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RESUMO

O primeiro objetivo deste trabalho foi investigar os fenébmenos de agregacao e de
gelatinizagdo das suspensfes de TiO, obtidos através do processo sol-gel. Estas
suspensodes foram preparadas a partir da hidrélise do tetraisopropoxido de titanio
Ti(OPr')4 em solucdo aquosa de &cido para-toluenossulfénico (PTSH). A evolucéo do
tamanho das nanoparticulas e o0 mecanismo de agregacdo que ocorre nos
momentos iniciais da reacdo foram analisados através da técnica de espalhamento
de raios X a baixo angulo (SAXS). Os resultados de SAXS mostraram que as
particulas de TiO, se agregam irreversivelmente formando particulas de tamanhos
maiores nos momentos iniciais da reacdo. Também foram realizadas medidas de
SAXS e reoldgicas para a suspensao com razdo molar [H.O/Ti] = 2,3 e [PTSH/TI] =
0,34, preparada com diferentes tempos de envelhecimento a 60°C (0, 12 e 21
horas). Esse estudo revelou a possibilidade de aumentar tanto o tamanho das
particulas do sol quanto a temperatura de transicéo sol-gel com o aumento do tempo
de envelhecimento. Os valores de dimensdes fractais (Dy), obtidos pela técnica de
SAXS, indicaram que a cinética de transicdo sol-gel é consistente com um processo
de agregacao cluster-cluster limitado por difusdo (DLCCA). O segundo objetivo
deste trabalho foi demonstrar a viabilidade de obter espumas ceramicas a partir de
emulsdes formadas pela mistura dos soéis de TiO, com o surfactante aniénico
Dodecil Sulfato de Sédio (SDS) e nao-idnico Pluronic F127 (P-127), juntamente com
0 Oleo miristato de isopropila (MI). Nesta etapa, procurou-se avaliar o papel da
natureza idnica e nao-idnica dos surfactantes e da razao em massa/massa (m/m) de
surfactante e da fase apolar (6leo) nas propriedades estruturais das espumas
cerdmicas. O comportamento térmico, as fases cristalinas e a superficie das
espumas ceramicas foram investigados através das técnicas de analise térmica
(TG), difracdo de raios X (DRX) e espectroscopia de fotoelétrons induzidas por raios
X (XPS), respectivamente. A estrutura porosa das espumas foi também avaliada
com base nos dados de distribuicdo de tamanho dos poros, densidade aparente e
de porosidade. Estes dados foram obtidos das medidas de porosimetria de Hg,
isotermas de adsorcdo-dessorcdo de N, picnometria de He e fluido seco e
microscopia eletrénica de varredura (MEV). Os resultados de porosimetria de Hg
mostraram que ambos os surfactantes SDS e P-127 induziram a formagao de
espumas com estruturas hierarquicas de poros compostas por duas familias (macro
e mesoporos). A populagdo relativa de cada familia e o tamanho médio de
macroporos pode ser controlada pelo ajuste das quantidades de surfactante e 6leo.
Para as espumas obtidas com o surfactante SDS, foi observado um decréscimo na
area de superficie especifica com o aumento da quantidade de SDS. Este
comportamento ocorre devido ao aumento no volume de macroporos bem como do
tamanho médio de mesoporos. Por exemplo, o tamanho médio de mesoporos
aumentou de 0,032 pum para 0,045 um, na presenca de 10% e 30 % de SDS,
respectivamente. Este comportamento também foi observado nas espumas
formadas com concentracdes crescentes do P-127. Em relacdo a area de superficie,
as amostras preparadas com o P-127 apresentaram valores maiores em relagdo aos
obtidos usando SDS. Além disso, testes fotocataliticos realizados com a degradacao
do azul de metileno mostraram que as espumas ceramicas preparadas com o SDS
apresentaram melhor desempenho. Isso sugere que as espumas ceramicas
formadas na presenca de SDS apresentam um maior potencial para aplicacdes em
fotocatélise em relagéo aquelas formadas com o P-127.

Palavras chave:TiO,, transi¢do sol-gel termo-reversivel, espumas ceramicas, estrutura hierarquica de
poros.



ABSTRACT

The first aim of this study was to investigate the aggregation and gelatinization of
TiO, suspensions obtained by the sol-gel process. The TiO, suspensions were
achieved by hydrolysis of the titanium tetraisopropoxide Ti(OPr'), in para-toluene
sulfonic acid (PTSH) aqueous solution. The evolution of nanoparticles size and the
aggregation mechanism that occurs during the first synthesis step were analyzed by
using small-angle X ray scattering (SAXS) technique. SAXS results have shown that
TiO, particles form irreversible aggregates giving rise to large particles during the first
synthesis step. SAXS and rheological measurements were also carried out for the
suspension prepared at H,O/Ti = 2.3 and PTSH/Ti = 0.34 molar ratios aged at 60 °C
for different aging times (0, 12 and 21 h). This study has revealed the possibility to
increase both the sol-gel phase transition temperature as well as the particle size by
increasing the aging time. The fractal dimensionality (Ds) values, estimated from the
SAXS analyzes, indicated that particles aggregation is characteristic of a diffusion
limited cluster-cluster aggregation (DLCCA) kinetic process. Another aim of this work
was to obtain ceramic foams from emulsions formed by the mixture of TiO,
suspensions, the anionic Sodium Dodecyl Sulfate (SDS),or the non-ionic Pluronic F-
127 surfactants and the isopropyl myristate (Ml) oil. This study was important to
evaluate the role of the ionic or non-ionic nature of these two surfactants on the
structural properties of the ceramic foam by varying the weight/weight (w/w) ratio of
surfactant and non-polar phase (oil). The thermal behavior, crystalline structure and
surface of the ceramic foams were investigated through thermogravimentry (TG), X
ray diffraction (DRX), and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) techniques,
respectively. These foams porous structure was also evaluated taking account the
data obtained from the pore size distribution, apparent density and porosity. These
data were obtained from Hg porosimetry, N, absorption/desorption isotherms, He
and dried-fluid picnometry and scanning electron microscopy (SEM). Mercury
intrusion porosimetry has shown that both SDS and P-127 surfactants induce the
formation of hierarchical structure composed of two families of pores, namely macro
and mesopores. The relative population of each family and the average size of
macropores could be finely tuned by adjusting the surfactant and oil quantities. For
the SDS containing foams, a decrease in the specific surface area was observed for
increasing SDS concentration. This behavior is associated to an increase in the
volume of macropores as well as in the average size of mesopores. Concerning the
mesopores, their average size increased from 0.032 um to 0.045 um in the presence
of 10% and 30% of SDS, respectively. This behavior was also observed for the P-
127 containing foams. Regarding to the surface area, the samples prepared with P-
127 presented higher values as compared to the SDS containing ones. Furthermore,
photocatalytic tests performed on the degradation of methylene blue have shown that
the SDS containing foams exhibit better results. This suggests that ceramic foams
formed in the presence of SDS present more potential for photocatalysis as
compared to the ones containing P-127.

Keywords: TiO,, thermo-reversible sol-gel transition, ceramic foams, hierarchical
structure of pores.
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1.1. Propriedades e aplicagcdes do TiO,

O dioxido de titanio (TiO, ou titania) € um semicondutor que possui um
conjunto relevante de propriedades tais como, elevados indices de refracdo (n ~
2,71)', alta estabilidade térmica, é relativamente barato e ndo é téxico. O TiO, pode
cristalizar-se em diferentes estruturas cristalinas: o rutilo, anatase e a broquita. A
fase rutilo é termodinamicamente estavel em temperaturas proximas a ambiente,
enquanto a anatase e a broquita sdo obtidas em condicdes metaestaveis,
transformando-se em rutilo sob calcinacdo, tipicamente entre 600-700°C.? Essa
transformacado de fase é afetada por varios fatores, como concentracédo de defeitos
na superficie, forma/tamanho de particula, pureza, atmosfera e condi¢cdes de
reacdo.>*Para todas as estruturas cristalinas do TiO, o &tomo de titanio (Ti) esta
coordenado octaédricamente com os atomos de oxigénio em unidades de TiOg. A
maneira pelo qual esses octaedros estdo ligados é que difere para as diferentes
estruturas cristalinas. Os octaedros TiOg sdo ligados pelas arestas e vértices no

rutilo e somente pelas arestas na anatase (Figura 1). *°

@ (b)

[010]  [100]

\/ [001] L
[001] L o10]

Figura 1. Estruturas cristalinas do TiO,: (a) rutilo e (b) anatase. °

Devido a suas propriedades e dependendo da estrutura, a titdnia possui uma

8 suportes cataliticos,’

variedade de aplicagOes, tais como, fotocatalisadores,
sensores de gases,'® dispositivos fotovoltaicos e eletronicos,** aditivos na industria
de alimentos,** produtos cosméticos e farmacéuticos, com destaque para aplicacdo
em cremes solares para a absorcdo dos raios UV, tintas e papéis, que utiliza o

TiO, como pigmento branco usando o seu alto indice de refracdo. Além disso, o
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7

rutilo € um material bio-compativel muito usado como filme em varios tipos de
proteses.™

No caso de aplicacbes em fotocatalise, o processo ocorre atraves da
irradiacéo do TiO, promovendo elétrons da banda de valéncia (BV) para a banda de
conducdo (BC) e a geracdo de vacancias na banda de valéncia (h* BV). Assim a
excitacdo eletrénica leva a formacdo do par e BC/h'BV. Neste caso a energia
minima necesséria para excitar os elétrons da banda de valéncia para a banda de
conducédo é em torno de 3,2 eV, correspondendo a radiacdo na regiao do ultravioleta
(UV-A).

Neste processo criam-se sitios redutores e oxidantes capazes de catalisar
reacOes quimicas. Geralmente, as substancias que doam elétrons para as vacancias
na banda de valéncia sdo ions hidroxila ou agua, que sdo oxidados a radicais
hidroxila, e a substancia que recebe os elétrons da banda de conducao é o oxigénio
molecular, que se reduz a anion radical superoxido (O;) e conduz a formacao
adicional do radical hidroxila.*>*® A Figura 2 ilustra esquematicamente o mecanismo
envolvido em processos fotocataliticos de um semicondutor quando irradiado por luz
uVv.

HO OH

Figura 2. Esquema do mecanismo fotocatalitico de um semicondutor irradiado por luz uv.*

A etapa critica do processo de producdo de espécies radicalares esta
relacionada com a geracdo e a manutencdo dos sitios oxidativos e redutivos na
superficie das particulas do semicondutor. Nesse contexto, o desenvolvimento de
novas estratégias para aumentar o rendimento quéantico deste processo é de
extrema importancia para melhorar a eficiéncia da fotocatélise. Esse aumento da
atividade fotocatalitica pode ocorrer através da fotodeposicdo e/ou dopagens de
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metais de transigdo nas particulas do semicondutor, que provocam mudancas nas
propriedades superficiais e/ou estruturais do catalisador.'”'® Além disso, essa
melhora também pode ocorrer através de modificacbes das superficies das
particulas de titdnia funcionalizadas com diversas espécies anibnicas tais como,
S0,%, POs; e WO,%, com consequéncias na acidez e na estabilidade térmica do
catalisador.®

Diversos trabalhos tém mostrado que a titdnia sulfatada é um eficiente
fotocatalisador para a degradacéo do 4-nitrofenol, descoloracdo do azul de metileno
sob radiacdo solar e isomeracédo do n-butano levando a producdo do butano.?®?%
Parida et. al. também comprovou a eficiéncia da titania sulfatada na degradacéo do
corante “metil orange”, a percentagem média de degradacdo foi praticamente o
dobro quando comparada com o TiO, puro.'® Além disso, esta funcionalizacdo
também promove o aumento da area de superficie e da estabilidade térmica do
material.

Ainda utilizando as propriedades fotocataliticas, o TiO, pode ser aplicado em
revestimentos autolimpantes. Neste processo as propriedades fotocataliticas
causam o aumento do numero de grupos hidroxila da superficie irradiada no
ultravioleta. Isto resulta em uma superficie super-hidrofilica, que impede a formacao

de gotas de agua e favorece a formacdo de uma camada liquida continua. Este

fendbmeno melhora a visibilidade de espelhos expostos a chuva e a ambientes com
3

elevada umidade relativa (Figura 3) e impede a fixacéo de gorduras. ?

(@) (b)

uv

Figura 3. (a) Superficie antes da irradiacdo ultravioleta e (b) com aumento da molhabilidade

promovido pela irradiagéo ultravioleta.”
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Em algumas dessas aplicacdes é desejavel que o Oxido de titdnio possua
elevada area superficial, alta porosidade e grau de pureza controlado. Assim, a
sintese do oxido de titanio tem sido muito estudada, visando o desenvolvimento de
rotas de producdo de nanoparticulas e ceramicas porosas com elevada area
especifica e com tamanho de poros controlados. Varios processos quimicos podem
ser usados para a obtencdo do 6xido metélico, tais como, hidrotermal®*?,
precipitacdo homogénea,?® método solvotérmico,?’ sintese por combustdo,? sintese

31 hetero-

eletroquimica,”® deposicdo quimica de vapor,®*® método Pechini,
coagulacéo,® automontagem induzida por evaporacédo (evaporation-induced self-
assembly- EISA)*® e mais comumente o método sol-gel. **** O processo sol-gel
permite o controle e alteracdo de parametros de sintese, tais como pH,
concentracao, tipo de precursor, temperatura e natureza do solvente, originando

materiais com enormes diferencas estruturais e morfoldgicas.

1.2. Processo Sol-gel

O processo sol-gel consiste no preparo e manipulagédo controlada de um sol
coloidal ou uma solucao que se transforma em gel pelo estabelecimento de ligacdes
entre as particulas ou entre as espécies moleculares, levando a formacdo de uma
rede sélida tridimensional.®® A Figura 4 ilustra esquematicamente as modificacées
morfologicas que ocorrem durante a transicdo sol-gel. Inicialmente, o sistema é
constituido por particulas coloidais. Dependendo das condicbes do meio
(temperatura e pH) estas particulas podem ligar-se formando pequenas cadeias
ramificadas tridimensionais (Fig. 4b, 4c), denominadas microgel. Estas regifes
estruturadas crescem até a rede solida ocupar cerca da metade do volume total (Fig.
4d), situacdo onde a viscosidade tende ao infinito, o sistema atinge o ponto de gel e
passa a comportar-se como um solido elastico. Neste caso pode formar tanto gel

coloidal quanto gel polimérico.?’
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Figura 4. ModificagBes estruturais que ocorrem durante a transicao sol-gel. (a) sistema formado por
particulas coloidais dispersas, (b) microgéis, (c) crescimento dos microgéis, (d) viscosidade maxima,

(e) crescimento das cadeias estruturadas e (f) formacéo da rede continua.*’

1.2.1. Sol-gel coloidal

Podemos definir sol coloidal como sendo um sistema em que as fases
componentes se dividem em duas categorias: fase dispersa, constituida pelas
particulas, e o meio de dispersdo, que é o meio continuo no qual 0s outros
elementos do sistema estdo distribuidos. Normalmente, para que o sistema tenha
um comportamento coloidal, a fase dispersa deve ter dimensées entre 1 e 100 nm.*

Uma das propriedades mais importantes do sol coloidal é a tendéncia de
agregacdao das particulas. Como resultado do movimento Browniano, sao frequentes
os choques entre as particulas dispersas no meio liquido, e a estabilidade de uma
disperséo é determinada pela interacéo entre as particulas durante esses choques.*®

A estabilidade de so6is pode ser descrita pelo modelo chamado DLVO
(Derjaguim, Landau, Verwey e Overbeek). Este modelo trata a estabilidade dos sois
em termos de variagcfes de energia que ocorrem quando as particulas se aproximam
uma das outras. Essas energias de interacdes normalmente influentes na agregacao
sao originarias das forcas de van der Waals (forcas atrativas) e das forcas repulsivas
associadas a dupla camada elétrica nas superficies das particulas. A Figura 5 ilustra
a energia total da interacdo obtida pela soma das energias de atracdo e repulséo
entre duas particulas. A energia de repulséo € uma funcao exponencial da distancia
gue separa as particulas, e a energia de atracdo decresce inversamente com a

distancia entre as particulas. Assim, com distancia pequena entre as particulas
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predominard a atracdo de van der Waals, com distancias intermediarias podera
predominar a repulséo eletrostatica das duplas camadas elétricas. Se o0 maximo de
energia potencial for grande em comparagcdo com a energia térmica das particulas, o
sistema devera ser cineticamente estavel, em caso contrario, o sistema pode
flocular. Quando as particulas floculam com formacdo de uma estrutura reticular
continua, que se estende por todo o volume disponivel e imobiliza o meio de
disperséo, o sistema pseudo-sélido resultante € chamado de gel. A rigidez de um gel
depende do numero e da forca das ligacdes entre as particulas que formam a

estrutura continua.>®

Figura 5. Energia potencial total da interacéo obtida pela soma das energias de atragédo e repulsédo

entre duas particulas.*

1.2.2. Sol-gel polimérico

No caso da formacéo do gel polimérico os precursores usualmente empregados
sdo sais inorganicos ou alcoxidos (Si, Ti, Zr, Al, B) dissolvidos em solventes
organicos. As reacgOes de polimerizagcdo envolvidas no processo sao geralmente
divididas em duas etapas:*®3"4
1) Primeiramente ocorre a hidrdlise do alcoxido metalico (equacdo 1) onde o

ligante (OR) é substituido por grupos hidroxila (R= grupo alquil).
M(OR), + Hs0 = M(OH)(OR),.; + ROH )
2) Em seguida ocorrem as reacbes de condensagcdo entre as espécies

metdlicas hidroxiladas para formar Oxidos metalicos. Esta reacdo pode

ocorrer por olagéo (eq. 2) ou oxolagao (eq. 3):
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H
+ /
M-OH + H,O0-M — M-Q-M + H;0

@

H H
| /
M-OH + R E-M — M-Q-M + ROH

M-OH + HO-M — M-0O-M + H;0 3

M-OH + RO-M — M-O-M + ROH

As reacdes de hidrélise (eq. 1) ocorrem geralmente pela adicdo nucleofilica da
agua ao metal, esse processo € favorecido pela eletronegatividade do oxigénio do
ligante OR que torna o atomo metalico susceptivel ao ataque nucleofilico. As
reacoes de condensacao (egs. 2 e 3) podem ocorrer via olagdo e oxolagao levando
a formacédo de ligacbes M-OH-M ou M-O-M, respectivamente. Quando had uma
guantidade suficiente de ligacbes M-O-M em uma regido, ocorre a formacao por
efeito cooperativo de cadeias poliméricas dispersas no liquido (sol). *®*

As razdes de hidrdlise e policondensacao influenciam fortemente na morfologia e
propriedades do 6xido metalico resultante. Fatores que afetam o processo sol-gel
incluem a reatividade dos alcéxidos metdlicos, pH, razdo agua/alcoxido, temperatura
e a natureza de solventes e aditivos. Variando alguns destes parametros durante o
processo, diferentes espécies polinucleares podem ser formadas.** Os principais
alcoxidos de titAnio encontrados na literatura s&o: tetraisopropoxido de titanio
(Ti(OPr'),) e o tetrabutéxido de titanio (Ti(OBu)4), cuja suas férmulas estruturais
estdo apresentadas na Figura 6.

Schubert et al. sintetizaram pela rota sol-gel diferentes complexos do éxido de
tithnio formados com diferentes espécies quimicas (acetilacetona, acido carboxilico
e acido sulfarico). Os autores observaram que 0 composto oxo molecular
[TiO(acac),], pode ser formado quando o Ti(OPr), é hidrolisado na presenca de
excesso de acetil acetona (Figura 7). Utilizando o alcéxido Ti(OBu), e acido
carboxilico foi possivel obter uma estrutura dimérica de derivados mono-substituidos
Ti(OR)3(OOCR’), Figura 8.* Doeuft et al. mostraram que na presenca de &cido
acético obtem-se o cluster hexamérico de titanio (IV), Tis(12-O)2(1z-O)2(u2-
OC4Hg)2(OC4Hg)s(OCOCHs)s (Figura 9).4
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Figura 7. (a) Férmula estrutural do acacH e (b) Estrutura do [TiO(acac)2]2.42
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Figura 9. Estrutura do cluster hexamérico de titanio (IV) obtido pela complexacéo com acido acético:

Tis(tz-0)2(1a-0)(H2-OC4Hg)2(OC4Hg)s(OCOCH3)g
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Day et al. mostraram que usando o [Ti(OPr),] em solugdes alcodlicas pode
ocorrer a formacao de diferentes complexos: 0s isémeros oy-[Tii2016](OPr)16] € 0,-
[Ti;2016](OPr)16] € 0 complexo [Tiy;013](OPr)1g]. A formagdo dessas estruturas s&o
identificados como produtos das reac¢des de hidrélise do [Ti(OPr')4] em solugéao de
isopropanol.** Os autores mostraram que dependendo da quantidade de &gua
utilizada na solugdo pode haver formacdo dos dois isbmeros 0t1-[Ti12016])(OPr)16] €
02-[Ti12016](OPr)16] Ou a existéncia de complexos de apenas uma espécie (por
exemplo, o;-[Ti12016](OPr)16]). A formacéo do complexo [Ti;1013](OPr)ig] ocorre a
uma razao de agua que varia de 0,3-0,8, a temperatura ambiente em uma solucao
de isopropanol. As estruturas dos complexos [Ti1pO016](OPr)1g] € [Ti11013](OPr)sg]
estdo apresentadas na Figura 10a e 10b, respectivamente. Nessas estruturas os
atomos de titanio (Ti), oxigénio (O) e carbono (C) sao representados por esferas
hachuradas, sombreadas e abertas, respectivamente. Observa-se a formagéo de
uma estrutura tipo gaiola, constituida por 12 grupos de TiO e 20 atomos de oxigénio.
Nas extremidades dessa gaiola estdo os ligantes do grupo (OPr'). No caso do
complexo [Ti11013](OPr)15] a estrutura é derivada do [Ti1.O16](OPr')16], em que ocorre

a remocao de um unico atomo de Ti ligado a um &tomo de oxigénio terminal.

Figura 10. Diferentes complexos formados a partir de rea¢des de hidrélise do [Ti(OPri)4] em solugéo
de isopropanol () [Ti;;016](OPri)16] € (b) [Ti11013](OPri)sg).**

1.2.3.Transicao sol-gel termo-reversivel
Além das reacbes de hidrélise e condensacdo, a transicdo sol-gel também
depende de outros fatores. Assim o tipo de solvente usado desempenha um

parametro essencial, participando de juncdes fisicas com o oxopolimero formando
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um composto polimero-solvente. Essa interacdo polimero-solvente pode ser

explicada pelo parametro de Flory-Huggins (y), fornecendo uma medida da

afinidade termodindmica de um solvente por um polimero, ou uma medida da

qualidade do solvente. O parametro y pode ser calculado através da equacéo (4):*°

1 1 RV

_ P

T, T’m AH,V,

mp P

(vs - /’glvs2 ) (4)

Onde Tmpé a temperatura de fusdo da solugcdo solida, v, € a fragéo

volumétrica do solvente, T°» € a temperatura de fusdo do polimero puro, R é a

P

constante do gas, AH, € a entalpia de fusdo do polimero e V, € o volume molar do
p

mondmero.

Quanto menor o valor de 4, melhor serd o solvente do ponto de vista
termodinamico. Para maus solventes, £ pode alcancar valores maiores que um, e,
para bons solventes, £ pode ser negativo. Baseados nos valores de 4, os

solventes podem ser classificados como: solvente ideal (4 = %), bom solvente (£ <

7z

%) e mau solvente (¥> %). O parametro 4 é empirico e somente pode ser
determinado experimentalmente. O sistema polimero-solvente também sofre
influéncia da temperatura, resultando em diagramas de fase caracteristicos com
regides de imiscibilidade. *°> Exemplos sdo sistemas polimero-solvente ilustrados na
Figura 11 que apresentam temperatura critica inferior (LCST — lower critical solution
temperature) ou temperatura critica superior (UCST- upper critical solution
temperature). 44’

Nos sistemas LCST, o aquecimento produz a separacao de fase (Fig. 11a).
Sistemas que possuem interacdes fortes do tipo ligacdo hidrogénio entre polimero-
solvente costumam apresentar esse comportamento. A temperatura mais baixa, a
forte interacédo polimero-solvente permite uma boa miscibilidade entre eles. Quando
aguecido, as interacbes do tipo ligacdo de hidrogénio sdo rompidas devido a

mobilidade térmica, resultando em separacéo de fase.*’
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(@) SistemalLCST (b) SistemaUCST

T T

e e Uma fase
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Fracdo Volumétrica do polimero Fracdo Volumétrica do polimero

Figura 11. Diagramas de fases de sistemas binarios em fungcéo da temperatura e composi¢éo. (a)
(LSCT — lower critical solution temperature), Temperatura Critica inferior (b) (UCST — upper critical
solution temperature), Temperatura critica superior.

Nos sistemas do tipo UCST o aquecimento conduz a formacéo de solucdes
homogéneas (Fig. 11b). Exemplos de sistemas que possuem esse comportamento
s&0 os sdis-géis termo-reversiveis.*®>° Géis termo-reversiveis sdo sistemas de duas
fases que adquirem propriedades elasticas sob mudancas de temperatura. Esse
comportamento somente pode ser observada para géis fisicos, i.e., a rede é formada
por ligacBes de hidrogénio e/ou forcas de van der Waals.* Este comportamento é
muito observado em sistemas organicos tais como, proteinas (gelatinas),
polissacarideos e polimeros sintéticos em solventes apropriados.” Apesar dos
mecanismos envolvidos neste processo ja estarem bem estabelecidos em polimeros
organicos, o fenbmeno da termorreversibilidade ndo é comum em sistemas
inorganicos, sendo incipiente o entendimento das causas e dos mecanismos
envolvidos neste processo.

O primeiro sistema inorganico com comportamento termo-reversivel foi
relatado por Lima e Colaboradores.*® O sistema é composto de uma solucdo aquosa
de polifosfato de sédio e um sal de aluminio. Neste sistema ocorre a formacao de
um gel turvo acima da temperatura ambiente e abaixo verifica-se um liquido
transparente. Esta gelatinizacdo foi atribuida a formacdo de uma rede
supramolecular de polications (polifosfato de aluminio) e polianions (polifosfato de
s6dio).*®

Outro sistema com essa caracteristica foi obtido por Chiavacci et al.***?> em uma
solucdo aquosa de oxicloreto de zirconia modificado por acido sulfarico. Nesses
sbis-géis termo-reversiveis as particulas primarias sao formadas por uma espécie

polinueclear de sulfato béasico de zirconio Zr;gO4(OH)355(S04)12633H0. A
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gelatinizacdo é governada pela troca idnica termo-induzida de anions SO4* e CI
adsovidos na superficie das particulas. Nesse sistema um pequeno aumento da
temperatura leva a transformacédo da suspensdo viscosa em um corpo elastico
devido a formacao de uma rede tridimensional. 49>

Sistema sol-gel termo-reversivel a base de o6xido de titanio foi obtido por
Kaminski et al.>® cujo diagrama do comportamento coloidal é apresentado na Figura
12. Os autores estudaram trés tipos de acidos, acido p-tolueno sulfénico (PTSH),
benzeno sulfénico e 0 metano sulfénico e observaram uma transi¢éo sol-gel termo-
reversivel somente na presenca do acido PTSH. Foi também observado que
dependendo da quantidade de agua e PTSH utilizada € possivel observar a
transicdo sol-gel termo-reversivel de TiO, com comportamentos caracteristicos do
tipo “UCST”(Fig.11b).

Os resultados obtidos por medidas de EXAFS mostraram que as espécies
envolvidas nesta transicdo sdao do tipo [Ti;2O16](OPr)1;s e/ou oligbmeros
[Ti11013](OPr);15 € sua ordem local sofre pequenas mudangas com a composicao.
Essas espécies sdo descritas na literatura como “building blocks” estaveis que
podem ser usadas para a producdo do 6xido de titanio. As estruturas desses 6xidos

foram descritas por Day et al.*

e estdo apresentadas secdo 1.2.2. Medidas
espectroscopicas de Raman e RMN foram realizadas evidenciando o aumento da
quantidade de espécies de PTSH imobilizadas durante a transicdo do estado sol
para o estado gel. Assim, a gelatinizacdo termo-reversivel foi associada a uma
agregacao reversivel em que a superficie protonada das particulas € interconectada
através de espécies SOz pertencentes ao PTSH.

Com base nessas observagdes nos propomos demonstrar nesta tese a seguinte
hipotese: A gelificacdo termo-induzida pode ser combinada com mistura de
surfactantes e goticulas de 6leo visando o direcionamento da porosidade e producéo
de espumas ceramicas. Além disso, tem-se como meta aumentar a abrangente rota
de preparacdo de espumas ceramicas relatadas recentemente, que sdo baseadas
na combinacdo deste tipo de transicdo sol gel com cristais liquidos ou emulsédo

agua/éleo.®°%%°
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Figura 12. (a) Diagrama de sistemas sol—gel obtido nas misturas do [Ti(OPri)4] com diferentes razdes
molares de H,O/Ti e PTSH/Ti. Dominio o corresponde o sol termoestavel, dominio B ocorre a
transicao sol-gel termo-reversivel e o dominio y o gel é irreversivel e (b) Figura mostrando a formagé&o
do gel turvo sob resfriamento e sol transparente sob aquecimento, para amostra com razfes de
[H,O/Ti] = 2,3 e [PTSH/TIi]=0,34.

1.3. Espumas Ceramicas

As espumas ceramicas sdo formadas por duas fases dispersas entre si,
gerando as espumas liquidas ou solidas, quando um gas € envolvido por um meio
continuo ou sélido, e emulsdes quando as fases dispersas e continuas sdo formadas
por dois liquidos imisciveis.** As espumas s&o classificadas de acordo com a sua
microestrutura, se possuem células abertas ou fechadas como apresentadas na
Figura 13. Os materiais com células abertas (Fig. 13a) tém uma estrutura de canais
formados pela interconexdo de varias células e os com células fechadas (Fig. 13b)

possuem estruturas de poros isolados.>®

| mum
(@ (b)

Figura 13. (a) Espumas ceramicas de alumina com células abertas® e (b) Espumas ceramicas de

TiO, com células fechadas.®
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As espumas ceramicas possuem um elevado potencial para serem usadas
em diversas aplicacbes importantes, tais como: filtros,> catalisadores,®
fotocatalisadores,®* substituintes para tecidos ésseos, isolamento térmico, absorcéo
de impacto e de som e sensores quimicos.®*®

Considerando a possibilidade de utilizagcdo dessas espumas como catalisador
heterogéneo é relevante destacar que a elevada area de superficie e a interconexao
entre 0s poros sdo caracteristicas desejaveis para promover a atividade da
superficie e facilitar o transporte por difusdo dos reagentes e produtos. Assim
grandes esforcos tém sido realizados na preparacdo de materiais porosos
estruturados em diferentes niveis, onde a porosidade abrange diversas escalas de
comprimentos.®*® No caso de espumas que possuem diferentes tamanhos de poros
(meso/macroporos) e esses poros estdo interconectados entre si, dizemos que 0s
materiais possuem uma estrutura hierarquica de poros.

Materiais que possuem essa caracteristica sdo encontrados em muitos
sistemas naturais, tais como, nos tecidos 6sseos esponjosos (Figura 14), corais e as
diatoméaceas.®® Essa caracteristica hierarquica de tamanhos de poros pode realcar
as propriedades de transporte do material. Isto se deve a elevada interconectividade
entre as diferentes familias de poros que facilita a transferéncia de massa pela rede
dos macroporos (>100 nm), enquanto os mesoporos (2-50 nm) conferem a elevada

area de superficie interna e grande densidade superficial de sitios reativos.®’

Tecido Osseo
Compacto

&
( ; /I Estrutura hierarquica
- — de poros

Figura 14. Tecido 6sseo esponjoso com estrutura hierarquica de poros.

Os principais processos de preparacao das espumas podem ser divididos em
dois tipos: a réplica de moldes poliméricos ou naturais, e a formacao direta de

espuma (Figura 15). O processo por réplica consiste na impregnacdo de um molde



com uma pasta ceramica, remocdo do excesso da pasta e posterior queima do
molde em alta temperatura (Figura 15a). A formagé&o direta de espuma, 0s materiais
porosos sao produzidos por incorporacdao de bolhas de ar ou gotas de um liquido
imiscivel em uma suspenséao (Figura 15b). Na maioria dos casos, as espumas sao
submetidas a temperaturas elevadas para obter resisténcia mecéanica adequada. A
porosidade total da espuma esta relacionada com a quantidade de gas e/ou liquido
imiscivel incorporado na suspensédo durante o processo de formacao. O tamanho de
poro, por outro lado esté relacionado com a estabilidade cinética da fase dispersa. A
formacao direta de espuma subdivide-se em diversos processos, sendo 0s principais
0 gelcasting, a pré-ceramica polimérica e o processo sol-gel. Nestes processos

geralmente emprega surfactantes para controlar a estabilidade cinética da fase

dispersa.®®
I mpregnacao Secagem
AqueC| mento
-
moldes poIimc_éricos ou Suspensio cer amica
naturais
Gés e/ou dleo Envel hecimento,
Secagem
> >
Incorporagéo Aquecimento
Suspensio cerdmica Gés elou goticulas de 6leo

(b)

Figura 15. Processos de preparacdo das espumas ceramicas (a) réplica de moldes poliméricos ou

naturais e (b) formagcao direta de espuma.®®

1.3.1. Surfactantes

Surfactante € uma substancia que quando presente em baixas concentracfes
tem a propriedade de adsorver sobre as superficies ou interfaces do sistema
alterando a energia livre da interface e/ou da superficie. Essas substancias sao
frequentemente moléculas anfifilicas caracterizadas por possuirem duas regides

estruturais: uma regido apolar (hidrofébica) constituida geralmente por uma cadeia
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carbOnica extensa e uma regido polar (hidrofilica) constituidas por grupos i6nicos ou
nao-idnicos. Dependendo da natureza do grupo hidrofilico, os surfactantes séo
classificados como:®°
1. Anidnico: sdo os que apresentam carga elétrica negativa na parte hidroéfila da
molécula, por exemplo, RCsH4SO3 Na'(alquil benzeno sulfonato) e CioH25S04Na*
(dodecil sulfato de sodio).
2. Catibnico: sdo o0s que apresentam carga elétrica positiva na parte hidréfila da
molécula, por exemplo, RNH3"Cl'(sal de amina).
3. Anféteros: Esse tipo de surfactante possui tanto um grupo cabeca catiénico
guanto anibnico. Uma caracteristica importante destes surfactantes € a sua
dependéncia com o pH da solucdo. Em pH acido as moléculas adquirem uma
carga positiva passando a se comportar como um tipico surfactante catiénico,
enquanto que em pH béasico a carga adquirida é negativa atuando como um
surfactante aniénico. No ponto isoelétrico, ambos o0s grupos i6nicos sao
dominantes.
4. Nao-ibnicos: sdo constituidos por substancias cujas moléculas em solucdo
aguosa nédo se ionizam, por exemplo, Pluronic F127 (P-127) e RCgH4(OC,H,4)xOH
(polioxietileno alquilfenol éter).

Em sistemas a baixas concentracdes de surfactantes, as moléculas de
surfactantes irdo se acumular nas interfaces (ex., liquido-liquido e liquido-gas).
Quando as éareas interfaciais tornam-se saturadas e a concentragcéo dos surfactantes
aumenta, ocorre a agregacao de moléculas de surfactantes que sdo denominadas
micelas. *°

A concentracdo correspondente ao inicio da formagdo das micelas é
denominada Concentracao Micelar Critica (CMC). A tensao superficial, a viscosidade,
a pressdo osmotica, a turbidez, bem como condutividade elétrica de solu¢des ou
suspensodes coloidais sofrem uma grande variagdo em seus valores quando se alcanca
a concentracdo de surfactantes onde s&o formadas as micelas.”®

Na formacdo direta das espumas as propriedades dos surfactantes sao
utilizadas na formulacdo de moldes para preparacado de materiais porosos. Mitra et
al. prepararam TiO, mesoporoso utilizando surfactante anidénico Dodecil Sulfato de
Sodio (SDS) e o catibnico Brometo de Cetil Trimetil Aménio (CTAB). Os mesoporos
obtidos apresentaram elevadas areas superficiais e estreita distribuicdo de

tamanhos de poros. As férmulas estruturais do SDS e CTAB estéo apresentadas na
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Figura 16.° Surfactantes n&o idnicos Pluronic F123 (P-123) e P-127, Figura 17,
também sdo muito usados na preparacdo de 6xidos porosos (TiO,, Al,O3 e ZrO,),
com obtencdo de diferentes formas e tamanhos de poros dependendo da

quantidade de surfactante utilizada.>*®>"*
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Figura 16. Férmula estrutural plana (a) SDS e (b) CTAB.

H {O-CH,-CH,), (O-CH-CH,) ,(O-CH,-CH,) OH

|
CH,

Figura 17. Formula estrutural plana do Pluronic F-123, a= 20, b=70.

1.3.2. Processo sol-emulsao-gel

Este método consiste na emulsificacdo (dispersédo de gotas de 6leo em uma
fase continua) de uma solucdo de precursores inorganicos. Estes sistemas séo
estabilizados pela adicao de surfactantes, seguido pela gelatinizacdo da solugdo em
torno das gotas de Oleo e subsequente conversao do gel em xerogel por secagem. A
formacdo das micelas pode gerar os micro ou mesoporos quando formada apenas
pelas moléculas de surfactantes, e também estruturas micelares com 06leo ou gés
em seu interior, que irdo gerar os macroporos (Figura 18). O fator de maior interesse
no uso de emulsdo deve-se a possibilidade de controlar o tamanho dos poros, a
partir da concentracao e tipo de surfactantes e da variacdo da razao entre as fases
polar e apolar, além das gotas serem facilmente deformaveis e removiveis.®>’? Na
producdo de materiais ceramicos porosos a gelatinizacdo da fase continua em torno
das gotas do liquido ou das cavidades de gas evita o colapso da estrutura durante o

processo de secagem.
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Figura 18. Processo de emulsificacdo utilizado para obter materiais porosos com estrutura de poros
hierarquicas. (a) gotas de 6leo e micelas de surfactantes dispersos em um sol aquoso (b) Sélido

poroso obtido depois da gelatinizacéo e calcinac;élo.65

Destacamos a seguir alguns trabalhos publicados enfocando a obtencéao de
espumas ceramicas pelo método sol-emulsdo-gel. No estudo realizado por Alves
Rosa et al., espumas ceramicas a base de zirconia foram produzidas a partir da
suspensao coloidal de zirconia modificada por acido sulfurico, com concomitante
gelatinizacdo e aprisionamento das gotas de 6leo no interior do gel. Os autores
obtiveram espumas com elevada porosidade contendo macro e mesoporos com
uma distribuicdo relativamente estreita, além de observarem uma pequena
densidade aparente.>

Martins et al. obtiveram espumas ceramicas de alumina com estrutura
hierarquica de poros, usando como surfactante o copolimero em bloco P-123 e o
6leo decahidronaftaleno (DHN), foi possivel controlar o didametro das gotas de 6leo
entre 2 e 12 um. Os resultados obtidos por porosimetria de mercurio mostraram que
a estrutura dos poros é composta por duas familias de poros (macro/mesoporos). A
populacao de cada familia pode ser facilmente controlada ajustando a quantidade de
DHN. A Figura 19 apresenta a microscopia eletronica de varredura das espumas de
alumina preparadas a partir de emulsdes com diferentes quantidades de DHN.
Observa-se a presenca de macroporos em amostras produzidas com quantidades
superiores a 15% em massa de Oleo e a quantidade de macroporos aumenta
continuamente com o aumento da quantidade de DHN (30 a 70%). Apenas em
concentragfes maiores que 70% a espuma é mais densa decorrente de separacao
de fase. ® Atualmente abordagens diferentes em relacdo & sintese de alumina
mesoporosa utilizando surfactantes anibnicos, catidbnicos ou neutros sao

encontradas na literatura.’?
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Figura 19. Microscopia eletrdnica de varredura (MEV) das espumas ceramicas de alumina

preparadas com diferentes quantidades de DHN.®®

Calleja e colaboradores sintetizaram materiais porosos de TiO, combinando a
adicdo de um copolimero em bloco néo iénico (P-123) e o método sol-gel. O estudo
focalizou a analise da razéo de hidrélise (H= H,O/Ti), tipo de solvente organico, tipo
de precursor de titanio e razdo surfactante / Ti na microestrutura da ceramica. Para
razBes de hidrélise molares menores que 10, foram obtidos materiais mesoporosos
ordenados com elevadas &areas superficiais (> 300 m? g™, distribuicdo de tamanho
de poros estreita e um méaximo do volume de poros de 0,342 cm® g'. Com o
aumento da quantidade de surfactante obtiveram materiais mesoporos com volume
de poros menores, variando entre 0,204 e 0,247 cm®g*. "

Carn et al.,, obtiveram materiais porosos de TiO, do tipo monolitico com
borbulhamento de ar nos sistema e utilizando surfactantes catibnico, CTAB e
aniénico SDS. Dependendo do surfactante utilizado e da quantidade foi possivel a
obtencédo de poros esféricos ou poligonais com ajuste do comprimento e do diametro
dos poros.”™

Hakin et al., 2009 obtiveram espumas de TiO, variando os parametros do
processo sol-gel. Utilizaram diferentes alcoxidos e foi possivel obter
micro/meso/macroporos do 6xido, além do ajuste dos didmetros dos macroporos do
material.®*

Imhof et al., preparam materiais porosos de TiO; pelo método sol-gel em que

a suspensao é emulsionada no interior das gotas, levando a formacdo de espumas



39

com estruturas de conchas esféricas (Figura 20). A porosidade do material chegou a

96% e uma area de superficie especifica de aproximadamente 93 m? g*.”

(a) (b)

Figura 20. Microscopia eletrbnica de varredura (MEV) das espumas ceramicas de titania (a)

calcinada a 800°C, anatase (b) calcinada a 1000°C, consistindo de 85% de rutilo e 15% anatase.’

Arconata et al., obtiveram filmes porosos de TiO, pelo método sol-gel a partir
do isopropoxido de titanio com dois tipos de moléculas complexantes acetilacetonato
(AcAc) ou é&cido acético (AcOH) e diferentes tipos de tensoativos: P-127, CTAB,
SDS e polietileno glicol hexadecil éter (Brij 58). As amostras obtidas a partir do AcAc
ou AcOH com Brij 58 e P-127 apresentaram areas de superficies especificas entre
28 e 68 m? g com formac&o de poros irregulares. A amostra porosa obtida a partir
do AcOH- Brij 58 apresentou uma larga distribuicdo de tamanho de mesoporos
variando de 1 a 10 nm, enquanto que a amostra porosa obtida a partir do AcAc- P-
127 apresentou uma distribuicdo estreita em torno de 10 nm. A atividade
fotocatalitica foi estudada a partir da degradacdo do metil orange em solugéo
aguosa, e foi observada que a degradagdo aumenta com aumento da espessura do
filme e da porosidade do material.®

Enquanto a fabricacdo de materiais porosos com uma Unica familia de poros
principalmente micro e mesoporos ja estdo bem estabelecidos na literatura, o estudo
de materiais porosos de TiO, com a incorporacdo de macroporos em materiais
mesoporosos formando uma estrutura hierarquica de poros ainda é recente.®> ">’
Os trabalhos realizados por Wang et al. e Yu et al. demonstrou que materiais
hierarquicos meso/macroporos de titdnia realcou a atividade catalitica devido ao
aumento na eficiéncia de fotoabsorcédo e rapida difusdo de moléculas através da
rede dos macroporos. Assim, estes resultados sugerem que a preparacédo de titania
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com estrutura hierarquica de poros, e um controle no tamanho dos poros pode levar

a novas aplicacées fotocataliticas. "

1.4. Justificativa e Objetivos do trabalho

Com base no que foi exposto na secéo 1.2.3, o diagrama obtido por Kaminski
et al. (Figura 12) apresenta trés regides em funcéo da razdes molares de H,O/Ti e
PTSH/Ti. E relevante notar que uma amostra pertencente ao dominio B do diagrama
(suspensdo de TiO, termo-reversivel) facilmente se transforma em uma amostra
pertencente ao dominio vy (gel irreversivel) pela adicdo de H,O e/ou diminuigdo de
PTSH no sistema. A facilidade na mudanca do estado sol para o estado gel,
variando parametros (H,O, PTSH e temperatura) justifica a escolha do sistema para
a preparacdo de espumas ceramicas. O aumento da viscosidade durante a
gelatinizacdo aumenta a estabilidade cinética das emulsbes por um periodo de
tempo suficiente para as etapas seguintes de processamento das espumas
ceramicas.

Esta tese de doutorado teve como objetivo combinar os séis termo-reversiveis
de titania obtidos por Kaminski et al.,, com emulsGes e diferentes surfactantes,
visando usar as goticulas da fase dispersa e as micelas como moldes dos poros.
Com isto buscou-se produzir espumas ceramicas com diferentes familias de poros e
estrutura hierarquica para aplicacdes em fotocatalise.

Os resultados da tese estdo organizados em duas partes principais, a
primeira parte corresponde ao capitulo 3 e estdo relacionados aos estudos
referentes aos fendbmenos de agregacado e gelatinizacdo das suspensdes de TiO;
termo-reversivel. Procurou-se atraves de analises das curvas de SAXS entender o
mecanismo de agregacao que ocorrem nos momentos iniciais da transformacao sol-
gel termo-induzida. Ainda neste capitulo foram realizadas medidas reoldgicas e de
SAXS de sois com razdo H,O/Ti = 2,3 e PTSH/Ti = 0,34 submetidos a diferentes
tempos de envelhecimento a 60°C (0, 12 e 21 horas). Este estudo visou determinar
os efeitos deste tratamento na dinamica da transicdo sol-gel, e dessa maneira
avaliar qual tempo de envelhecimento das suspensdes de TiO, € mais adequado
para preparar as espumas ceramicas. No final deste capitulo serd proposto um
mecanismo de agregacéao para a suspensao envelhecida a 60°C.

A segunda parte dos resultados correspondem ao capitulo 4, neste capitulo

sdo apresentadas as principais informacdes estruturais das espumas ceramicas de
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TiO, preparadas a partir da combinacdo sol -emulséo-gel. Neste contexto foi
avaliado o papel do tipo do surfactante (SDS e P-127), das quantidades de
surfactantes e da fase apolar nas propriedades estruturais do material ceramico
final. No final do capitulo 4 serdo mostrados alguns resultados de testes fotocaliticos
das espumas ceramicas de TiO, obtidos com o surfactante SDS e P-127 na

degradacé&o do corante azul de metileno.



Capitulo 2:

Materiais e Métodos

42



Neste capitulo estdo descritos os reagentes e os procedimentos utilizados na
preparacdo das suspensdes e espumas ceramicas de TiO,, bem como os métodos

de caracterizacao usados neste trabalho.
2.1. Materiais
As substancias utilizadas, bem como algumas propriedades, tais como,

férmula molecular, peso molecular e a marca estdo descritos na tabela 1.

Tabela 1. Reagentes utilizados nas sinteses.

) Peso Simbologia
Reagentes Formula -
Molecular Utilizada no Marca
Molecular (FM) L
(g mol™) Trabalho
Tetraisopropoxido| j(ocH(CHy),, 294,26 (TI(OPPF)2) Aldrich
de Titanio
Acido para- C7Hg SOs 190,22 PTSH Vetec
toluenosulfénico
Isopropanol C3H;OH 60,10 - Vetec
Dodecil Sulfato
o C12H25SO4sNa 288,38 SDS Vetec
de Sodio
Pluronic F127 | EO100PO70EO100 2412,80 PF-127 Aldrich
Miristato de Sigma -
_ Ci17H340, 270,45 MI _
Isopropila Aldrich

2.2. Preparacao

2.2.1. Preparacao das Suspensdes coloidais de TiO;

As suspensofes coloidais a base de nanoparticulas de Oxido de titanio com
concentracdo de 0,5 mol/L foram preparadas de acordo com a rota proposta por
Kaminski et al.>**° As suspensées foram preparadas com a adicdo gota a gota de
uma solucdo aquosa de PTSH (Figura 21) em 9,2 ml de Ti(OPr), em isopropanol
sob atmosfera inerte de N, utilizando uma camera seca (Plas Labs). A mistura foi
agitada magneticamente por 15 minutos a temperatura ambiente. As quantidades de
adgua e PTSH foram calculadas a partir da razdo molar em relacao ao titanio. Foram
preparadas amostras com razées molares H,O/Ti= 2,3 e PTSH/Ti=0,2,0,34e 05 e

envelhecidas em estufa durante 21 h a 60°C em frasco de vidro fechado, obtendo-se



um sol transparente. Posteriormente o recipiente foi colocado na geladeira por 1
hora a 5°C para a formacdo do gel. A amostra com razao molar H,O/Ti= 2,3 e
PTSH/Ti = 0,34 foi dividida em duas partes e envelhecida em estufa durante 12 e 21
horas.Também foram preparadas suspensodes para a razao de hidrolise, H,O/Ti= 2,3
e PTSH/Ti= 0,34, que ndo foram envelhecidas em estufa. Além disso, foram
preparadas amostras com concentracdo em titdnio de 3 mol/L. O procedimento

experimental realizado foi o mesmo utilizando as razdes H,O/Ti= 1,5 e PTSH/ Ti=

0,1.
CH, @S%H

Figura 21. Férmula estrutural plana do PTSH.

2.2.2. Preparacao das espumas ceramicas de TiO;

A suspensdo com concentracdo de 3 mol/L de 6xido de titdnio, com uma
razdo molar H,O/Ti= 1,5 e PTSH/Ti= 0,1 foi usada na preparacéo das espumas. A
suspensdo de 6xido de titanio foi adicionada surfactante e 6leo e em seguida a
mistura foi agitada para promover a emulsificacdo. Aliquotas de 3,5 mL da emulsédo
foram gelatinizadas através da adicdo de agua. (0, 2 mL). Em seguida as amostras
foram envelhecidas em frascos fechados por 5 dias a temperatura ambiente. Com a
intencdo de estudar os diferentes comportamentos dos surfactantes na
microestrutura das espumas ceramicas de TiO, foram usados dois tipos de
surfactantes. O primeiro é o surfactante anidnico SDS e o segundo € néo iénico P-
127. A fase apolar utilizada no sistema é o 6leo miristato de isopropila (Ml), a
férmula estrutural plana do Ml esta apresentada na Figura 22.

A secagem iniciou-se com a abertura dos frascos a temperatura ambiente na
qual permaneceu por 48 horas, e apds, em estufa a 60°C pelo mesmo periodo. As
amostras parcialmente secas foram submetidas aos seguintes patamares de
tratamento com taxa de aquecimento de 5°C/min: 100°C por 1 hora para eliminacéo
da mistura &lcool/dgua, 200°C por 2h para eliminacdo da fase apolar, 350°C por 2h
para eliminagdo da matéria organica e posteriormente por 600°C por 2h.

O CHy

A

GHE{GH2}i1GH2 (0] CH:.]

Figura 22. Fémula estrutural plana do 6leo miristato de isopropila.
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As propor¢des em massa utilizadas de surfactantes e 6leo foram variadas no
sistema através da seguinte relacao:

Yosurfac OU Ys1e0=(Msurfac OU sle0 X100%0)/(Msusp+MaguatMoleotMsurfac) (5)

Foi avaliado o efeito dos seguintes parametros: i) - Quantidade de surfactante
e fixando a quantidade da fase apolar; ii) - Quantidade de fase apolar e fixando a de
surfactante. As proporcdes do surfactante SDS e P-127 e de 6leo utilizadas nas

sinteses das espumas ceramicas estao apresentadas nas Tabelas 2 a 5.

Tabela 2. Proporcdes em massa do surfactante SDS utilizadas nas sinteses das espumas, com
teor de 6leo constante. (S = Dodecil sulfato de sédio, P= Pluronic F127 e M = Miristato de

Isopropila)

% Surfactante i
Amostra % Oleo S/O
SDS
SO 0 0 0
S10 M40 10 40 0,25
S15 M40 15 40 0,38
S20 M40 20 40 0,50
S30M40 30 40 0,75

Tabela 3. Propor¢cdes em massa de Oleo utilizadas nas sinteses das espumas, com teor de
surfactante SDS constante.

% Surfactante }
Amostra % Oleo S/O
SDS
S30MO 30 0 0
S30 M20 30 20 1,5
S30 M30 30 30 1,0
S30 M40 30 40 0,75

Tabela 4. Propor¢cdes em massa de surfactante P-127 utilizadas nas sinteses das espumas,
com teor de 6leo constante.

% Surfactante ;
Amostra % Oleo S/O
P-127
PO 0 0 0
P10 M40 10 40 0,25
P15 M40 15 40 0,38
P20M40 20 40 0,5
P30M40 30 40 0,75
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Tabela 5. Propor¢cdes em massa de 6leo utilizadas nas sinteses das espumas, com teor de

surfactante P-127 constante.

Amostra % Surfactante % Oleo S/O
PF-127
P15MO0 15 0 0,0
P15 M30 15 30 0,50
P15 M40 15 40 0,38
P20 MO 20 0 0,0
P20M20 20 20 1,0
P20M30 20 30 0,70
P20M35 20 35 0,58
P20M40 20 40 0,5
P20M45 20 45 0,45
P20M50 20 50 0,40

2.2.3 Preparacao das amostras para testes fotocataliticos

Foram realizados testes fotocataliticos para as espumas ceramicas de TiO;
na degradagédo do corante azul de metileno. As amostras submetidas aos testes
foram: TiO, preparado na auséncia de surfactante, S20M40, P20M40 e solugéo de
azul de metileno pura (MB). Os testes foram realizados misturando-se 100 mL da
solucdo de MB (0,01 g/L) e 0,03g dos catalisadores em um béquer de 600 mL. As
reacOes foram realizadas sob agitacdo magnética e irradiadas com uma lampada
ultravioleta adaptada a uma camara escura. Foram coletadas aliquotas de 1,5 mL no
decorrer da reacao que variaram de 10 a 200 minutos, e centrifugadas a 5000 rpm
por 5 minutos. As medidas de descoloracdo foram monitoradas por UV-visivel em
um espectrofotbmetro UV-Visivel de marca Varian, modelo Cary 500 SCAN. As
absorcdes foram medidas no comprimento de onda (A) de 664 nm.

As percentagens de descolaracdo do corante foram calculadas utilizando a

equacao:

Descolorag@o(%) = (2) x100 (6)

Nessa equacao A, indica a absorbancia inicial do corante (1,703) e A absorbancia

obtida apos tratamentos fotocataliticos.
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2.3. Métodos de Caracterizacao
2.3.1. Suspensdes coloidais

2.3.1.1. Espalhamento de raios X a Baixo Angulo (SAXS)

As suspensdes coloidais de Oxido de titdnio com concentracdo de 5 mol/L
foram caracterizadas por medidas de espalhamento de raios X a baixo angulo,
SAXS, realizadas em momentos distintos, em laboratorios diferentes: no Laboratoério
Nacional de Luz Sincrotron (LNLS - Brasil) e no Laboratério de Luz Sincrotron Soleil-
Franca.

A linha de SAXS no LNLS ¢ equipada com um monocromador (A = 1,608 A),
duas camaras de ionizacdo, um detector bidimensional disposto a cerca de 800 mm
da amostra. A linha SWING (Small and Wide Angle X-Ray Scattering) no laboratoério
Soleil, apresenta maior flexibilidade de distancia amostra-dector, e
consequentemente permite discriminar maior intervalo de tamanhos de particulas, a
distancia amostra detector utilizada foi de 2,3 m.

As curvas experimentais de SAXS foram analisadas assumindo um sistema
de duas densidades eletrénicas.®® Uma das fases é constituida por particulas
isoladas ou agregadas embebecidos em um meio homogéneo. Sob tais suposi¢cbes
a intensidade espelhada I(g) por um conjunto de particulas isométricas € dada pela
equacéo (7):%%

242

— qu
1(q) =1(0) exp(T) (7)

Onde 1(0) é a intensidade espalhada para valores de vetor de espalhamento
(q) proximo a 3. O termo conhecido como invariante, Q, é a integral da intensidade

espalhada no espaco reciproco dada pela equacao (8):*

Q=Ve,(p _/02)2 (8)
O valor do invariante, Q, depende somente do contraste de densidade eletronica
(p, — p,)?, € das fracOes de volume ocupado por ambas as fases ¢,p,.
Para valores elevados de g, a intensidade de SAXS produzida por sistema
isotrépico de duas densidades eletrénicas com uma interfase lisa € definida pela lei

de Porod; 36:89-82

(@ =Kg™"  ©
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Onde K é a constante de Porod que € proporcional a area da interface da
particula. A intensidade de SAXS a baixos valores de g produzida por um material

gue possui uma estrutura fractal exibe uma dependéncia em lei de poténcia:

l(@e=q~ o

Sendo, D dimenséo fractal, em que os valores variam de 1 a 3. No caso de
solucdes de agregados fractais isolados (solu¢céo diluida) o valor médio do raio de
giro dos agregados pode ser avaliado pela lei de Guinier (Eq. (7)). Desde que 1(0) é

proporcional & massa dos agregados, M, deve-se verificar a seguinte relagéo: %82

1(0) < R, 0 (11)

A equacdo 10 mostra que o parametro D pode ser facilmente obtido através
do valor da inclinacdo do gréfico log I(q) versus log q. A Figura 23 apresenta um
exemplo de curva de SAXS, onde é possivel observar diferentes regides. A regido
de Porod (altos valores de q) fornece informacdes sobre a superficie das particulas
(lisa ou rugosa). A regido de Guinier fornece informacdo sobre o tamanho das
particulas maiores ou agregadas e a regido de q intermediaria esta relacionada a

existéncia de estruturas fractais. %%

Regido Fractal

Logq

Figura 23. Esquema ilustrativo das principais regides das curvas de SAXS.*

2.3.1.2. Medidas reoldgicas
A evolugdo das propriedades viscoelasticas durante o processo de

gelatinizacédo foi monitorada por medidas reoldgicas. As medidas foram realizadas
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em um rebmetro de tensdo controlada CarriMed CSI 100, empregando um
dispositivo cone-placa 60 mm de didmetro a uma distancia aproximada entre as
placas de 200 um. A frequéncia utilizada foi de 1,0 HZ. A temperatura variou de 0 a
35°C, a uma Pressao de 1 Pa. Determinou-se o médulo de estocagem (G’) e de

perda (G”) durante a transicao.

2.3.2. Espumas ceramicas

2.3.2.1 Andlise Termogravimétrica (TG)

As andlises termogravimétricas das espumas ceramicas foram realizadas em
um equipamento SDT 600 Simultaneous DTA/TGA da TA instruments. As amostras
foram acondicionadas em cadinho de alumina de 90 uL e as andlises foram

realizadas em atmosfera de oxigénio com velocidade de aquecimento de 10°C/min.

2.3.2.2. Difragao de raios X (DRX)

A identificacdo das fases cristalinas das espumas ceramicas foi realizada com
auxilio da difracdo de raios X, utilizando-se um difratbmero para policristais Siemens
D-5000 e radiacdo de CuKo. monocromatizada por cristal curvo de grafite (A=1,548
A). O passo empregado foi de 0,05%3s e o intervalo angular de 15 a 75° (28). A
identificacdo das fases foi feita usando o programa X' Pert High Score e as fichas
cristalogréficas [04-0477] e [86-0803]. O tamanho médio de cristalito foi determinado
usando a equacao de Scherrer :2

0,91

b= S cosé (12)

Sendo A o comprimento de onda da radiacdo eletromagnética, CuKo; 8 0 angulo de
difracdo; e B a largura a meia altura (FWHM) do pico de difragcdo corrigido dos
efeitos instrumentais.

A largura a meia altura associada ao efeito do tamanho dos cristalitos foi
corrigida do alargamento instrumental determinado com um padrdo de quartzo,

empregando a relagéo:®

p?=B*-b*  (13)
Sendo B a largura a meia altura (FWHM) da amostra e b a Largura a meia altura do
padrdo de quartzo.
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2.3.2.3. Espectroscopia de fotoelétrons induzida por raios X (XPS)

As medidas foram realizadas no sistema modular da SPECS dotado de
espectrometro UNI-SPECS UHV. A técnica de XPS € baseada no efeito fotoelétrico
externo, onde ha emissdo de fotoelétrons a partir das primeiras monocamadas da
superficie do material (<4 nm). O espectro de XPS é representado pelo nimero de
fotoelétrons por segundo (I, CPS) em funcao da energia de ligacdo. Uma vez obtido
0 espectro, é possivel determinar: (a) todos os elementos presentes no material a
partir do litio (Z > 2); (b) a composicdo do material com concentracao de elementos
maior que 0,5 % at. (porcentagem atémica), com precisdo de + 5%; e (c) a estrutura
das ligacdes quimicas a partir dos deslocamentos quimicos dos picos.®® A forma do
pico é dada por uma funcéo de Voigt (combinacao das fun¢des de Gauss e Lorentz)
que permite a analise estrutural do ambiente quimico em torno de cada elemento,
cujas atribuicdes sdo inferidas pela deconvolucéo do pico. Ja a intensidade depende
do contetido do elemento na amostra (nimero de atomos/cm®) e de seu fator de
sensitividade atdmica relativa (que depende, principalmente, da sec¢do de choque),
0 que possibilita a andlise quantitativa de suas atribui¢cdes. Para se realizar a andlise
composicional do material, o ruido gerado por fotoelétrons espalhados
inelasticamente a partir dos orbitais ionizados sdo removidos pelo método de
Shirley; para entdo se determinar a concentracdo do elemento X (em % atémica.)

através da equacéo:®*

nx
20

onde n é a nimero de &tomos por cm?® para o elemento X e qualquer outro elemento

[X]=

| |.
X100% =| =/ ) — |X100% 14
’ (& Zsj RS

i; 1 € o numero de fotoelétrons por segundo; e S é o fator de sensitividade atémica

relativa.

2.3.2.4 Picnometria de Hélio

A densidade real das espumas foi determinada com um picnémetro de hélio
AccuPycc 1330 da Micromeritics, utilizando porta amostras de 1,0 mL. Essa técnica
permite determinar o volume de hélio deslocado por uma amostra de massa
conhecida. Dessa maneira € determinado o volume ocupado pelo sélido e pelos

poros fechados impermeaveis no hélio.
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2.3.2.5. Picnometria de Fluido Seco

A densidade aparente das amostras porosas foi determinada através do
picndmetro de GeoPyc1360 da micromeritics, utilizando-se um porta amostras de 4,0
mL, for¢ca de compresséo do fluido de 28 N. Nesse caso mede-se o volume de fluido
deslocado pelo envelope da amostra. Isto €, o fluido que ndo penetra nos poros da
amostra e o valor medido corresponde a soma do volume do sélido e de todos os
poros. Os valores de densidade real e aparente correspondem a valores médios
resultantes de ensaios repetidos por 10 vezes. De posse dos dados das densidades
real (pr) e da densidade aparente (pap) podem-se calcular a porcentagem em volume
de poros da amostra (porosidade) e o volume especifico de poros, empregando-se

as seguintes relacdes:®

Porcentagem de volumes de poros: B, = (1—%‘”)X100 (15)

r

1
Volume especifico de poros: Ve, =— (16)
ap

2.3.2.6. Isotermas de Adsorcado-dessorcéao de Ny

As isotermas de adsorcao-dessorcao de N, foram medidas na temperatura de
ebulicdo de nitrogénio liquido a 77K, usando o método volumétrico estético e
intervalo de pressao relativa entre 0,001 e 0,998. Utilizou-se a versao microporos do
equipamento ASAP 2010, Micromericts, equipado com uma bomba turbomolecular e
transdutores para baixas pressbes (P<10mmHg) e altas pressoes
(10<P<1000mmHg). As amostras foram pré-tratadas a 100°C sob vacuo da ordem
de 10 uPa durante 12 horas para eliminar vapores adsorvidos na superficie. A area
de superficie especifica foi calculada utilizando o modelo BET, ®° e a distribuicdo do
tamanho de mesoporos foi determinado a partir das isotermas de dessorcédo usando

o método BJH. B¢

2.3.2.7. Porosimetria de Mercurio

Informacdes sobre a formacdo de macroporos € mesoporos nas espumas
ceramicas foram obtidas através porosimentria intrusdo de Hg. Foi utilizado o
aparelho AUTOPORE III (microméritics) com porta amostras (penetrébmetro) para
sélidos de volume 3,6316 mL e constante capacitiva de 10,79 pL/pF. A presséo
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aplicada durante os ensaios foi programada entre 0,5 e 50.000 psia. O diametro dos
poros foram calculados pela equacdo de Washburn.®” A equacdo de Washburn
relaciona a presséo necessaria (p) para um liquido de tensédo superficial, v, fazendo
um angulo de contato com a amostra 6 maior que 90°, penetre em poros cilindricos
de raior:

P=—(2ycosf)/r (17)

2.3.2.8. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A microestrutura das espumas foi observada com o auxilio de um microscopio
eletrénico de varredura MAGELLAN, no Laboratério de Multi — Usuérios (LCE) de
Séo Carlos (UFSCar). As amostras foram fixadas em um suporte e recobertas por

uma camada de ouro.



53

Capitulo 3:

Estudo dos fenOmenos de agregacéao e
de gelatinizacao das suspensoes

coloidais de TiO, termo-reversiveis.



3.1. Introducéao

Os fendbmenos de agregacdo e de crescimento durante a gelatinizacdo de
suspensdes coloidais produzem na maioria das vezes sistemas com estruturas
fractais. Essas estruturas apresentam auto-similiaridade geomeétrica em varias

escalas de tamanho. De acordo com a revisao de Meakin,88

a origem destas
propriedades estruturais pode ser explicada por trés elementos chaves envolvidos
nos processos de crescimento: 1) Os constituintes iniciais (como mondémeros ou
“clusters”) 2) Suas trajetorias (Browniana ou balistica) e 3) As taxas relativas de
reacao e transporte difusional.

Os efeitos destes elementos na estrutura dos agregados séo ilustrados pelos
modelos obtidos por simulagdes de computador apresentados na Figura 24. O
crescimento dos agregados pode ocorrer predominantemente pela condensacéo de
mondmeros com a formacdo e crescimento de agregados (definidos aqui como
oligbmeros ou polimeros) ou pela reacdo de condensacédo de “clusters” com outros
mondmeros ou com outros “clusters”. Estes dois tipos de processos de crescimento

séo identificados como mondmero-“cluster” e “cluster-cluster”, respectivamente.

REACAO-LIMITADA BALISTICO DIFUSAO LIMITADA

@ Eden Void Witten-Sander
o

w

=

e |

Q

o

1

i

=

O

=

)

= Ip=300 D =300 D =250

RLCA Suthertand DLCA

&

l_

[72]

o |

il |

Q

o

(1]

1—-

[72]

-

-

O

D =2,09 D=195 D=150

Figura 24. Estruturas previstas pelos dciferentes modelos cinéticos de agregagao.**®
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O crescimento mondmero-“cluster” envolve uma fonte continua de
mondmeros que, por razdes quimicas ou fisicas, condensam preferencialmente com
os “clusters”.*® A agregacdo monémero-“cluster” pode ocorrer em condigdes
limitadas pela difusdo ou pela reacdo. No caso do processo limitado pela difusdo
(diffusion limited monomer-cluster aggregation- DLMCA), os mondmeros percorrem
caminhos que séo aleatorios e formam ligacdes irreversiveis ao primeiro contato
com o “cluster” antes de se interconectarem a um braco das ramificacdes. Assim, 0s
crescimentos destas ramificagdes ocorrem preferencialmente na periferia dos
“clusters”, resultando em um fractal de massa cuja densidade diminui radialmente a
partir do centro de massa do objeto tridimensional.*

O crescimento mondmero-“cluster” limitado pela reacdo (reaction limited
monomer-cluster aggregation — RLMCA) diferencia-se do DLMCA pela existéncia de
uma barreira de potencial para a formacédo da ligacao, reduzindo a probabilidade de
ligacdo (taxa de condensacdo). Neste processo, todos os sitios sdo explorados
pelos mondmeros, facilitando a acessibilidade e a ocupacdo dos mesmos com igual
probabilidade, o que leva a formac&o de “clusters” mais compactos (D=3).%

No caso dos modelos de crescimento “cluster-cluster” a agregacdo é
resultante de um “mar” de monémeros em movimentos aleatorios, formando varios
“clusters” que crescem pela condensacao entre eles. Na agregacéao “cluster-cluster”
em condi¢des limitadas pela difusdo (diffusion limited cluster-cluster aggregation-
DLCCA) a forca de repulsdo entre os “clusters” € negligenciével, e a taxa de
agregacao é limitada somente pelo tempo necessario para os “clusters” se ligarem
entre si.3*%°

No modelo de agregacédo “cluster-cluster” limitado pela reacéo (reaction
limited cluster-cluster aggregation — RLCCA), os “clusters” individuais interconectam-
se fisicamente antes de ocorrer uma ligacdo quimica irreversivel, permitindo uma
exploracdo dos sitios de juncdo que leva a formacdo de agregados com valores
mais elevados de dimenséo fractal. Este modelo descreve o crescimento de
agregados em que forcas repulsivas intensas, mas ndo intransponiveis, entre as
particulas estdo presentes e a taxa de agregacdo é limitada somente pelo tempo
necessario para superar a barreira de energia potencial de repulsdo por ativacao
térmica.

Uma enorme quantidade de trabalhos tem sido realizados para entender os

processos de agregacdes e predizer o mecanismo cinético de crescimento das
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particulas (fractais). A equagdo de Smoluchowski (Equacdo 18) descreve a razéo
em que um namero, ns, de “clusters” com tamanho s muda com o tempo, t, durante o

processo de agregacao: *°

dn, 1 . = :
=== K(i,j)nn. —n. > K(s, j)n. 18
& 2i+§j=s( nn, s§j=1, (s, j)n; (8

O primeiro termo da Equacéo 18 fornece a razao de criacdo de clusters de tamanho

S a partir da agregacéao de dois “clusters” menores (i e j), e o segundo termo fornece
a razdo com que os “clusters” de menor tamanho séo eliminados por agregacoes
adicionais. A expressdo algébrica para os coeficientes k(i, j) e k(s, j) tem sido
deduzida por diferentes modelos teéricos de colisdes de particulas. Partindo desta
equacdao alguns mecanismos de crescimento de nanoparticulas envolvidos durante a
evolucdo morfolégica foram propostos na literatura. Os principais sdo “Ostwald
Ripening” e “Coalescéncia Orientada”.

O mecanismo conhecido como Maturacdo de Ostwald, ou “Ostwald
Ripening (OR)” é baseado na dissolucéo das particulas e na reprecipitacdo dos ions
devido a dependéncia da solubilidade com o tamanho das particulas. O gradiente na
concentracdo i6nica da solugcdo promove o transporte de soluto das particulas
menores para as maiores.’®? A Figura 25 ilustra 0 modelo de crescimento de

particulas pelo mecanismo de OR.
® @
@
o ° —
° O
.. . ‘

Figura 25. Esquema do crescimento de nanocristais em suspensdo por meio do mecanismo de

maturacéo de Ostwald.

A equacédo cinética que descreve 0 mecanismo de OR é conhecida com
equacdao de Lifshitz, Slyozov e Wagner (LSW) e descreve um comportamento linear,

podendo ser escrita como: %

R(t)® — R(0)® = ct (19)
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onde R(t) corresponde o raio da particula no tempo t e R(0) o raio da particula no
tempo zero.

O mecanismo de Coalescéncia Orientada, ou “Oriented Attachment” (OA)
€ descrito pelo alinhamento cristalografico, eliminacdo do contorno de grédo e
consequente coalescéncia de particulas vizinhas. A forca motriz para esse
mecanismo é a reducdo da energia superficial e de contorno de gréo.***" A Figura
26 ilustra o crescimento de nanocristais em suspensdo pelo processo de
coalescéncia orientada. A OA pode ocorrer basicamente de duas formas. A situacao
mais simples ocorre em sistemas com alto grau de liberdade para o movimento dos
cristais, como em suspensbes ou em meios gasosos. Neste caso, pode haver
colisdes entre particulas com orientacdo cristalografica similar o que levaria a
coalescéncia direta das mesmas. No caso de conjuntos de particulas ndo-alinhadas
em contato o crescimento por coalescéncia orientada pode ocorrer por meio de
rotacdes relativas que levem ao alinhamento dos planos das particulas. Dessa
forma, o mecanismo de crescimento por coalescéncia poderia ser aplicado para
qualquer sistema que permita a rotacdo de particulas ou graos (aglomerados, corpos

policristalinos, etc.).

Figura 26. Crescimento de nanocristais em suspensdo por meio do mecanismo de coalescéncia

orientada.

Trabalhos recentes tém mostrado que esse mecanismo € significativo nos
primeiros estagios de crescimento, e pode estar envolvido na formacao de particulas
anisotropicas em suspensao, como nanobastfes e nanofios através do consumo das
particulas iniciais usadas como “blocos de construcdo”. A equacao cinética que
24,25,95

representa o mecanismo de AO descreve uma relacao hiperbolica:

ct
1+ct

R,®F =[R,OF @+(

) (20)
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Onde R(t) corresponde o raio da particula no tempo t e ¢ é uma constante que
depende da concentracdo de nanoparticulas e da viscosidade da suspenséo.

A Figura 27 apresenta imagem de microscopia eletrénica de transmissao
(MET) de nanoparticulas de TiO, em sua fase anatase.’® Pode-se observar que as
nanoparticulas se agruparam na mesma orientacdo cristalografica gerando em
seguida estruturas monocristalinas compostas de inUmeras particulas primarias. A
orientacdo cristalografica de uma particula com a outra é determinada pela
minimizacdo da energia superficial. Quando duas nanoparticulas se aproximam, elas
sdo atraidas por forcas de van der Waals e devido a energia térmica, essas

particulas podem se rearranjar e encontrar uma configuragdo de menor energia.

Figura 27. Imagem de microscopia eletrénica de transmissdo (MET) de nanoparticulas de TiO, de

fase anatase apresentando uma auto-organizagao espontémea.94

Neste capitulo serdo estudados os fendmenos de agregacdo e de
gelatinizacdo das suspensdes coloidais de TiO, termo-reversiveis preparadas com
razdes molares H,O/Ti = 2,3 e PTSH/Ti = 0,2 , 0,34 e 0,5. Serdo apresentadas
analises das curvas de SAXS para as suspensdes nos momentos iniciais do
envelhecimento a 60°C, visando entender a dependéncia da evolugéo do tamanho e
0 mecanismo de agregacdo das particulas com a razdo PTSH/Ti. Serdo realizadas
também analises avaliando a evolucdo nanoestrutural das nanoparticulas de TiO,
com a temperatura.

Posteriormente foram analisadas por medidas de SAXS e reoldgicas as
suspensdes preparadas com razbes molares H,O/Ti = 2,3 e PTSH/Ti = 0,34
envelhecidas a 60°C para diferentes tempos (0, 12 e 21 horas). Esse estudo foi
importante para avaliar qual € o melhor tempo de envelhecimento para preparar as
espumas ceramicas de TiO,. Por dltimo sera proposto um mecanismo de agregacao
para a suspenséo envelhecida a 60°C.
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3.2. Evolucéo das nanoparticulas de TiO, no inicio do envelhecimento a 60°C

A evolucéo do raio de giro das nanoparticulas de TiO, nos momentos iniciais
de reacdo a 60°C foi monitorado por medidas in situ de SAXS, no Laboratério de Luz
Sincrotron Soleil — Franca. Todos os dados foram normalizados e as curvas foram
analisadas com auxilio do programa SASfit desenvolvido por Joachim Kohlbrecher.®®
A Figura 28 apresenta a evolucdo das curvas de SAXS durante o envelhecimento
das amostras com razdes molares de [H,O/Ti]= 2,3 e [PTSH/Ti]= 0,2, 0,34 e 0,50.
Em todas as curvas de SAXS nota-se a presenca dos regimes de Guinier, Fractal e
Porod esquematizados na Figura 23, indicando que as amostras sdo constituidas
por um conjunto diluido de pequenos agregados cujo raio médio de giro pode ser
estimado pela Equacéo (7).

Os valores dos raios de giros elevados ao cubo em funcdo do tempo de
envelhecimento estdo apresentados na Figura 29. O comportamento ndo linear
comprova que nado esta associado ao processo de maturacao de Ostwald. Por outro
lado, o formato hiperbdlico da evolucdo temporal pode ser descrito pela equacéo 20
valida para o processo de crescimento limitado por uma Unica etapa de agregacao
de particulas primarias, levando a formacédo de um dimero. Os resultados obtidos
pelo procedimento do ajuste pelos minimos quadrados estdo representados pela
linha continua de cor vermelha na Figura 29. A concordancia entre o modelo (curva
tedrica) e os resultados experimentais obedece aos critérios de qualidade avaliados
pelos parametros estatisticos. Isso indica que nos momentos iniciais de
envelhecimento duas particulas se agregam irreversivelmente formando particulas

de tamanhos maiores.
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Figura 28. Curvas de SAXS, log | (u.a.) versus log q (nm), em funcdo do tempo de envelhecimento a
60°C das suspensdes preparadas com [H,O/Ti]= 2,3 e diferente razdes [PTSH/Ti]: (a) [PTSH/Ti] =
0,2, (b) [PTSH/Ti] = 0,34 e (c) [PTSH/Ti] = 0,5.
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Observa-se também que os valores dos raios de giros iniciais variam de
acordo com a quantidade de PTSH na suspensdo. Maiores valores de Ry foram
observados para a amostra que possui razao PTSH/Ti = 0,5 chegando a um maximo
no valor de Ry de aproximadamente 6,2 nm. Isso indica que a adicdo de PTSH
influéncia diretamente no tamanho das particulas de TiO,. A fim de avaliar o efeito
da temperatura no Rg das nanoparticulas de TiO, durante a transi¢éo sol-gel termo-
reversivel foram realizados estudos para as suspensdes envelhecidas por 21 horas
a 60°C.

3.3. Efeito da temperatura na evolucado nanoestrutural durante a transi¢cao sol-
gel termo-reversivel.

O comportamento termo-reversivel das suspensdes coloidais de Oxido de
titnio preparadas em uma concentracao 0,5 mol/L foi monitorado por medidas in
situ de SAXS realizados no Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS -
Campinas), efetuadas durante o aquecimento, de modo que, procurou-se observar a
evolugao da nanoestrutura durante a transigao sol-gel.

A Figura 30 apresenta as curvas de SAXS para as amostras com razfes de
[H2O/Ti]= 2,3 e [PTSH/Ti]= 0,2, 0,34 e 0,50 envelhecidas por 21 horas a 60°C.
Observa-se que a amostra com composicao [H,O/Ti]= 2,3 e [PTSH/Ti]= 0,2 (Fig.
30a) ndo apresenta variacdes significativas com a mudanca da temperatura, 0s
valores dos raios de giros (Rg) calculados pela lei de Guinier (equacéo 7) estdo em
torno de 6,1 nm. As curvas de SAXS da amostra com formulacdo [H,O/Ti]= 2,3 e
[PTSH/Ti]= 0,5 (Fig. 30c), apresenta um aumento continuo da intensidade espalhada
na regido de q < 0,2 nm evidenciando a presenca de grandes objetos espalhadores.
A auséncia de um patamar na regido de baixo valores de q impede a determinacéo
do Rg pela lei de Guinier, além disso as curvas praticamente ndo mudam com a

variacdo da temperatura.



log ! (u.a.)

log | (u.a.)

—=—37°C
—=—30°C
20°C

—=—13°C

0.1 log g (hnm™) 1
—o—47%
—o—40%
— 32°%
@ 14 —v—30%
=) ] 29%
— —a—28%
8’ 27%
— 0,14 o og%
—x—25%
19%
0,01+

——38°C

——31°C

28°C

0.1 log g (nm™)

63

Figura 30. Curvas de SAXS, log | (0) versus log g (hm), em funcdo da temperatura, suspenséo com
[H,O/Ti] = 2,3 e diferentes razbes [PTSH/Ti]: (a) [PTSH/Ti] = 0,2 e (b) [PTSH/Ti] = 0,34 e (c) [PTSH/TI]

=0,5.



A amostra com formulagdo [H,O/Ti] = 2,3 e [PTSH/Ti]= 0,34 (Fig. 30b)
apresenta uma evolugao nanoestrutural com aumento de intensidade das curvas em
g < 0,3 nm sob diminuicdo da temperatura. De acordo com os resultados obtidos
pelas curvas de SAXS, um estudo mais criterioso foi realizado para a amostra com
formulacdo [H.O/Ti]= 2,3 e [PTSH/Ti]= 0,34, com a intencdo de entender os
fenbmenos de gelatinizacédo e agregacgao deste sistema durante a transicdo sol-gel.
Assim foram preparadas amostras para esta composicao com 0, 12 e 21 horas de
envelhecimento a 60°C, e as mudancas causadas pelo tempo de envelhecimento no

processo termo-induzido de agregacéo foram analisadas.

3.4. Efeito do envelhecimento no processo termo-induzido de agregacao.

Foram estudas suspensdes preparadas com razdes molares [H,O/Ti]= 2,3 e
[PTSH/Ti]= 0,34 envelhecidas por 0, 12 e 21 horas a 60°C. As medidas reoldgicas
realizadas para as amostras estdo apresentadas na Figura 31, que mostra a
evolucado do modulo de estocagem (G’) e de perda (G”) e do angulo de fase (delta)
durante a transicéo gel-sol induzida pelo aguecimento. Observa-se no periodo inicial
de aquecimento, correspondente a temperaturas inferiores a 15°C, que o modulo de
estocagem G’ é maior que o modulo de perda G” para todas as amostras. Esse
comportamento predominantemente elastico estd relacionado ao estado gel
indicando a existéncia de uma rede tridimensional formada pela agregacédo das
particulas coloidais. Na regido intermediaria de temperatura, a curva G’ cruza a de
G” e essa diminuicdo mais acentuada do modulo de estocagem esta relacionada a
transformacado do gel em um fluido viscoso. Na regido de temperaturas superiores a
amostra se encontra no estado liquido caracteristico do sol.>*

O ponto de cruzamento das curvas de G’ e G” pode ser usado para estimar a
temperatura de transicdo gel-sol.°>® Com base nesta definicdo pode-se notar um
aumento na temperatura de transicdo gel-sol com o aumento do tempo de
envelhecimento a 60°C. O gel sem envelhecimento liguefaz em aproximadamente
18°C, enquanto os géis com 12 e 21 horas de envelhecimento liguefazem a 21 e

30°C, respectivamente.



90
1000 A
] — 80
S 100 -
£ 1073 70
L} ]
= 10 5 —u—G' - 60
o E —o—G" v
> 3 L@
D) ] —*x—delta \ 50
1+ * W
E |
: A 40
] ot ﬁ
0,1 o
3 / -30
:M Sem envelhecimento a
0501_ T T T T T 20
5 10 15 20 25 30 35
Temperatura (°C)
70
1000
: M L 60
= ]
:g-, 100—E 50
© ] —u—G'
< T —o—0G" / L 40
S 105 —x—delta al D
o 3 *
] —30
1
3 —-20
] 12 horas
Oul T T T T 10
0 5 10 15 20 25 30 35
Temperatura (°C)
10005 70
100 3 L 60
< 3
= ]
© 103 50
T ]
Q_’ 4
o 13 - 40
0,1 5 30
0101 T T T T T T T T 20
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

Temperatura (°C)

delta

delta

delta

65

Figura 31. Evolucdo do mddulo de estocagem (G’) e de perda (G”) e do angulo de fase (delta)

durante a transicdo gel-sol induzida pelo aquecimento da suspensdo (a) sem envelhecimento e

envelhecida a 60°C por (b) 12 horas e (c) 21 horas.
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As curvas de SAXS medidas durante o aquecimento da suspensao com razao
de H,O/Ti= 2,3 e PTSH/Ti= 0,34 envelhecida por 12 horas a 60°C estado apresentas
na Figura 32a. A suspensdo envelhecida por 21 horas a 60°C apresentou
comportamento semelhante. Podemos observar claramente o patamar seguido de
uma queda linear no gréafico log-log, que caracteriza a regido de Guinier que se
desloca para g menores a medida que a temperatura diminui, indicando o
crescimento do tamanho de objetos fractais. Consequentemente ocorre um aumento
da intensidade espalhada com a diminuicdo da temperatura. A inclinacdo da regiao
linear observada na regido de valores de g maiores € praticamente constante,
indicando que a dimenséao fractal ndo muda com o crescimento do tamanho dos
agregados induzido pelo resfriamento do sol e consequente gelatinizagdo. O valor

do coeficiente angular da regido linear € mostrado na Figura 32b indicando a

dimensao fractal das amostras (Dy).
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Figura 32. (a) Curvas de SAXS obtidas durante o resfriamento da suspensdo envelhecida por 12

horas a 60°C (b) destaque da dependéncia linear com o valor do coeficiente angular correspondente
a D; da regido linear para a curva medida a temperatura de 24°C.
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Os valores de D; podem ser confirmados de maneira independente pelo

comportamento linear de log(0)xlogR, . A Figura 33 apresenta um segmento linear

com inclinacdo D; =1,88. Resultados semelhantes obtidos para as amostras
envelhecidas por diferentes perfis de tempo revelaram que ndo houve mudancas no
valor de D; . Valores de D; = 1,88 é caracteristico de um processo cinético de

agregacéao cluster-cluster com crescimento limitado por difuséo (DLCCA).%®
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Figura 33. Gréfico log | (u.a.) versus log Rg (nm) para a suspensdo com razdo [H,0/Ti] = 2,3 e
[PTSH/Ti] = 0, 34 envelhecida a 60°C por 12 horas.

A evolucdo com a temperatura dos valores de raio de giro, area de superficie
e do invariante estdo apresentadas na Figura 34. Observa-se para todas as
amostras que o raio de giro dos agregados aumenta com a diminuicdo da
temperatura, levando a menores valores de area de superficie. Por outro lado, o
valor do invariante Q praticamente ndo muda com a temperatura, demonstrando que
a fracdo em volume dos objetos espalhadores € constante. Isto indica que ndo ha
formacdo de novas particulas e nem o crescimento das particulas a partir da
condensacdo de espécies em solucdo. Esses resultados evidenciam claramente
que, a transicdo sol-gel termo-induzida ocorre pela adicdo aos agregados em
crescimento de particulas existentes na suspensdo. Esse aumento no tamanho das
particulas corresponde ao esperado para a agregacao cluster-cluster.*

Observa-se que a amostra sem envelhecimento e com 12 h de
envelhecimento apresentaram particulas com tamanhos em torno de 5 nm para
temperaturas maiores que 40°C, enquanto que, para a suspensdo envelhecida por

21 h a 60°C o tamanho inicial das particulas € o dobro (10 nm). A amostra sem
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envelhecimento apresenta um valor maximo do raio de giro dos agregados fractais
em torno de 14 nm, enquanto nas outras o raio dos agregados atinge 25 nm. Isto
demonstra a viabilidade de controlar o raio de giro e a temperatura de transi¢cao sol-
gel a partir do tempo de envelhecimento da suspensao a 60°C.
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Figura 34. Evolucdo dos pardmetros estruturais com a temperatura durante o resfriamento das
suspensdes com razdes [H0/Ti] = 2,3 e [PTSH/TIi] = 0,34 envelhecidas 60°C por diferentes periodos:
(a) Raio de Giro (b) Area de superficie e (c) Invariante.
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3.5. Estudo da transic¢ao sol-gel em condicfes isotérmicas

Foram realizadas medidas de SAXS in situ das amostras mantidas em
condicdes isotérmicas proximas a temperatura de gelatinizagcdo visando obter
informacgdes complementares do mecanismo de agregacao. A Figura 35 apresenta o
grafico das curvas de espalhamento em funcdo do tempo do estudo cinético da
transicdo sol-gel em condi¢des isotérmicas para a amostra envelhecida a 60°C por
12 horas. A amostra mantida na temperatura inicial de 60°C foi resfriada
rapidamente e mantida nas temperaturas fixas de 24 e 28°C. As temperaturas foram
escolhidas no intervalo da possivel transicao sol-gel termo-reversivel, ou seja, entre
20 e 30°C (Figs. 31 e 34a).

A partir das curvas de SAXS foram calculados os valores dos raios de giro, a
dependéncia do raio de giro ao cubo com o tempo como apresentado na Figura 36.
Fica evidente que o comportamento linear esperado para o crescimento de
particulas pelo mecanismo de envelhecimento de Ostwald ndo é observado. Na
realidade as curvas de Rg® x t tém um formato hiperbélico. Como foi ressaltado
anteriormente a cinética de crescimento limitado a uma Unica etapa de agregacao de
particulas primérias, levando a formacao de dimeros, obedece a relacédo hiperbdlica
dada pela equac&o 20.24%%

Os resultados obtidos pelo procedimento do ajuste pelos minimos quadrados
estdo apresentados como linha continua de cor vermelha na Figura 36. E possivel
observar duas etapas de agregacdo entre as particulas, a primeira ocorre em
tempos menores que 1000 segundos, que corresponde ao inicio do mecanismo de
crescimento limitado pela agregacdo entre as particulas. A segunda etapa (t >
1000s) indica que as particulas maiores formadas na primeira etapa se agregam,
formando agregados maiores. Essas duas etapas de agregagdo podem ser
representadas pelo esquema proposto na Figura 37.
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Figura 35. Curvas de SAXS, log | (0) versus log q (hm), em funcdo do tempo para as suspensdes
com razbes [H,0/Ti] = 2,3 e [PTSH/Ti] = 0,34 envelhecida a 60°C por 12 horas submetida a

temperatura fixa de (a) 24°C e (b) 28°C.
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Figura 36. Evolucdo do raio de giro elevado ao cubo com o tempo para a amostra envelhecida por
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71

® 00— 00

Etapal

“*“—*O“

Etapa 2

Figura 37. Esquema das duas etapas de agregacao das nanoparticulas de TiO,

3.6. Conclusdes parciais:

Neste capitulo foram estudadas as suspensfes de o6xido de titdnio com
propriedades termo-reversiveis. As razdes de hidrolise e PTSH/Ti foram escolhidas
com base no diagrama proposto por Kaminski et. al. (regido B).>° Foi possivel
determinar 0 mecanismo de agregacao irreversivel de nanoparticulas de TiO, que
ocorre nos momentos iniciais de envelhecimento, assim como a evolucdo das
nanoparticulas com 21 horas de envelhecimento a 60°C.

Os resultados indicaram mudancas significativas na estrutura das
nanoparticulas para a suspensdo com razdo H,O/Ti = 2,3 e PTSH/Ti= 0,34 em
relagdo as demais amostras. Dessa maneira, procurou-se fazer um estudo
detalhado das amostras preparadas com esta razdo visando avaliar os efeitos do
tempo de envelhecimento a 60 °C no processo de gelatinizacdo e de agregacao e
com isto propor um mecanismo de agregacdo. Foi possivel observar por medidas
reoldgicas (Fig 31) uma elevacdo na temperatura de transicdo sol-gel com o
aumento do tempo de envelhecimento a 60°C. A suspensdo envelhecida por 21
horas apresenta uma transicdo sol-gel proxima da temperatura ambiente, o que
pode facilitar o processo de gelatinizacdo das emulsdes que serdo usadas no
proximo capitulo para a preparagdo das espumas.

Pode-se observar também que a nanoestrutura das particulas é fortemente
influenciada pelo tempo de envelhecimento a 60°C. Por exemplo, a amostra com
21h de envelhecimento possui tamanho de particulas maiores (temperaturas
superiores a 40°C) que as demais suspensdes (sem e com 12 horas de

envelhecimento). Isso pode estar associado a um processo irreversivel de
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agregacdo das particulas induzido pelo envelhecimento da suspensdo a 60°C.
Consequentemente observa-se um menor valor na area de superficie para esta
amostra.

Por outro lado, durante da gelatinizagdo induzida pelo resfriamento do sol o
invariante Q permanece constante com a variagdo da temperatura de todas as
suspensdes estudas. Isto indica que fracdo em volume de particulas de TiO, no sol e
no gel ndo muda. Dessa maneira o gel é formado pela agregacdo das
nanoparticulas 6xido de titnio existentes no sol.

Com o estudo da gelatinizacdo em condi¢cdes isotérmicas da suspensao
envelhecida 12 horas por 60°C, foi possivel propor um mecanismo de crescimento
dos agregados para as etapas iniciais de gelatinizacdo termo-induzida. A primeira
etapa assegura a agregacao entre duas particulas, enquanto que a segunda é
referente a agregacao dos dimeros obtidos na primeira etapa, formando agregados
maiores. Essa agregacao reversivel s é possivel porque a superficie protonada das
particulas de TiO, é interconectada através de espécies SOj3 pertencentes ao
PTSH, através de ligacdes de hidrogénio e/ou for¢cas de Van Der Waals. Os valores
da dimenséo fractal Ds (~ 1,88) indica que essa estruturas sdo formadas por um
processo cinético de agregacao cluster-cluster limitado por difusdo (DLCCA). Os
valores de Df ndo mudam com o aumento da quantidade de PTSH e nem séo

influenciados pelo tempo de envelhecimento.
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4.1. Introducéo

A natureza e a quantidade de surfactante bem como a quantidade de fase
apolar usada como moldes moles durante a sintese de espumas ceramicas de TiO;
influenciam significativamente a formacdo de estruturas porosas. A formacdo de
espumas ceramicas com estrutura hierdrquica de poros exige a avaliagdo dos
efeitos de um conjunto relativamente grande de variaveis relacionadas a formulacao
do liguido complexo usada para moldar a arquitetura porosa.

Neste capitulo estdo apresentados os principais resultados relacionados a
formacdo de espumas ceramicas de TiO, a partir da combinacdo sol-emulséo-gel.
Foi avaliado o papel da natureza ibnica ou nao iénica do surfactante (SDS e P-127),
bem como a variagdo da quantidade de surfactante e da fase apolar nas
propriedades estruturais do material ceramico final.

Na primeira parte deste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos
para as espumas ceramicas preparadas na presenca do surfactante SDS. Foram
investigados o comportamento térmico, a natureza das fases cristalinas e as
caracteristicas da superficie, através das técnicas de TG, DRX e XPS,
respectivamente. Em seguida foi avaliada a estrutura porosa das espumas a partir
dos resultados de distribuicdo de tamanho e volume dos poros, densidade aparente
e porosidade. Estes dados foram obtidos por medidas de porosimetria de Hg,
isotermas de adsorcao-dessorcao de Ny, picnometria de He e fluido seco. A segunda
parte deste capitulo corresponde aos resultados das espumas ceramicas
preparadas na presenca do surfactante P-127, utilizando as mesmas técnicas
descritas acima. Por ultimo serdo mostrados os resultados dos testes fotocaliticos
das espumas ceramicas de TiO, obtidas com o surfactante SDS e P-127 na
degradacgéao do corante azul de metileno.
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4.2. Efeito do surfactante Dodecil Sulfato de Sédio (SDS)

4.2.1. Comportamento térmico, fases cristalinas e superficie das espumas de
TiO,

O tratamento térmico realizado nas espumas ceramicas de TiO; foi definido
com base nas curvas termogravimétricas. A Figura 38 mostra as analises
termogravimétricas para amostras preparadas com 0, 10 e 30% de SDS, fixando a
fase apolar em 40%. A amostra de TiO, preparada sem SDS e miristato de isopropila
(MI), apresenta a primeira etapa de perda de massa abaixo de 230°C, referente a
eliminacdo de agua e organicos dessorvidos na superficie do material.’®® As perdas
de massa das etapas seguintes, que correspondem aos intervalos, 360-470°C e
470-500°C sao referentes a saida de moléculas de PTSH néo dissociadas e ligadas
a superficie do material, respectivamente.’® Para as amostras com 20 e 30% de
SDS observa-se perda de massa abaixo de 130°C que corresponde a eliminacéo da
agua e do Aalcool. A Perda de massa em torno de 180°C é caracteristica do 6leo
miristato de isopropila (ponto de ebulicdo de 170°C). Observa-se também para
ambas amostras duas perdas de massa no intervalo de 200-268°C e 268-450°C,
esses eventos sao atribuidos a eliminacdo de moléculas de PTSH e moléculas
organicas referentes ao surfactante SDS. As perdas de massa nestes intervalos

aumentam com o aumento da quantidade de SDS.
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Figura 38. Curvas termogravimétricas para as amostras de TiO, com 0, 10 e 30% de SDS.
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A natureza das fases cristalinas presentes nas amostras de TiO, preparadas
com diferentes quantidades de SDS (0, 10, 15, 20 e 30%) e quantidade de fase
apolar fixada em 40% (m/m) foram analisadas por DRX. Nos difratogramas
apresentados na Figura 39, observa-se para todas as amostras os picos de difracado
correspondentes a anatase que € a Unica fase cristalina do TiO, (X’ Pert High Score
04-0477). Nota-se também a presenca de uma fase secundéria atribuida a
cristalizacdo do Na,SO4 (X’ Pert High Score 86-0803).

*
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Figura 39: Difratogramas de raios-X das amostras de TiO, na auséncia e com 10, 15, 20 e 30% de
SDS.

A Figura 40 apresenta os resultados de espectroscopia de fotoelétron
induzida por raios X (XPS) para amostra com 30% de SDS. Os picos de titanio e
oxigénio correspondem as energias de ligacdes (EL) de 458,3 eV e 529,5 eV,
respectivamente (Fig. 40b e 40c), estes valores também estdo explicitados na
Tabela 6. O estado de oxidac&o do titanio observado para este sinal é o Ti*". Esses
valores de EL para o atomo de Ti ligados ao oxigénio estdo de acordo com valores
encontrados na literatura para o TiO,.*°*'%E possivel observar que o espectro de
Ti2p da amostra possui um pico com valores maiores de energia de ligacao (459,3
eV) quando comparado com o TiO, puro (458,3 eV). Este deslocamento sugere que

a rede do TiO, pode estar sendo perturbada pelo enxofre presente no sulfato de
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7

sédio. Considerando que o enxofre € mais eletronegativo que o Ti, a polarizacao
diminui a densidade eletrénica no &tomo de Ti, deslocando a energia de ligacdo Ti
2p para maiores valores de energia. A presenca da fase secundaria Na,SO, €
confirmada pelo espectro de XPS do sédio e do enxofre (Figs. 40d e 40e). O sodio
aparece com valor de EL em torno de 1071,9 eV e o sulfato em 169,7 eV.*** Além do
sulfato, pode-se observar espécies SOz (168,7 eV) na superficie das espumas
ceramicas decorrentes do PTSH. Os valores da posicéo, area de cada elemento e a
razao elemento/Ti estdo apresentados na Tabela 6. Resultados semelhantes foram

encontrados para a amostra com 10% de SDS.
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Figura 40. (a) Espectro de XPS da espuma ceramica de TiO, preparada com 30% de SDS (b) Ti2p,
(c) Ols, (d) Nals e (e) S2p.
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Tabela 6. Atribuices das areas e quantidades relativas dos picos observados nos espectros de

XPS para as espumas ceramicas de TiO, com 30% de SDS

Elemento o Energia de ; Razéo
o Atribuicdes _ Area (%) )
Quimico Ligacéo (eV) Elemento/Ti
_ TiO; 458,3 63,6 -
Ti2p
TiOS 459,3 36,3 -
TiO, 529,5 43,3 0,58
-S04, -SOg, - 0,38
530,8 28,7
O1ls OH
C-O0 532,24 20,1 0,27
0-C=0 533,1 7,8 0,10
-SO3 168,7 21,9 0,1
S2p
-SO,4 169,7 78,1 0,32
Nals NaxSO4 1071,9 74,64 -

Com o objetivo de obter espumas ceramicas de TiO, com apenas uma fase
cristalina (TiO,, anatase), todas as amostras foram lavadas com agua. A Figura 41
apresenta os difratogramas de raios X para as amostras de TiO, ap0s lavagem e
secagem a 100°C. Os difratogramas de todas as amostras indicaram a anatase
como sendo a Unica fase cristalina do TiO, (X’ Pert High Score 04-0477). Somente a
amostra preparada a partir da emulsdo com 30% de SDS apresenta um pico de
baixa intensidade em aproximadamente 31°, relacionado a uma pequena quantidade
de sulfato de sédio que néo foi eliminada na lavagem.

O tamanho médio de cristalito (D) foi calculado por meio da equacdo de
Scherrer. Os valores calculados estdo apresentados na segunda coluna da tabela 8.
Observa-se um decréscimo no valor de D para a amostra com 10% de SDS,
evidenciando que para 10% de SDS ocorre uma inibicdo no crescimento do tamanho

de cristalito.
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Figura 41. Difratogramas de raios X para as amostras de TiO, lavadas com 4gua na auséncia e com
10, 15, 20 e 30% de SDS.

A auséncia de sulfato de sodio nas espumas ceramicas de TiO, apds a
lavagem pode ser confirmada pelo espectro de XPS, apresentado na Figura 42.
Observa-se a auséncia do pico referente ao Nals em torno de 1071,9 eV (Fig. 43a),
e ao ion sulfato (Fig. 42d) que corresponde a EL em torno de 169,7 eV. No entanto,
o pico referente ao ion SO3; (168,6 €eV) permanece presente, entretanto a
qguantidade diminui (Tabela 7) indicando que uma parte vai embora com a lavagem
da &gua. Os valores da posicdo, area de cada elemento e a razdo elemento/ Ti
estdo apresentados na Tabela 7. A microestrutura das amostras de TiO, lavadas e
que apresentaram apenas uma fase cristalina (TiO,, anatase) foram estudas

criteriosamente.
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Figura 42. (a) Espectro de XPS da espuma ceramica de TiO, preparada com 30% de SDS (Lavada):
(b) Ti2p, (c) O1s, e (d) S2p.



Tabela 7. Atribuicbes das areas e quantidades relativas dos picos observados nos espectros

de XPS para as espumas ceramicas de TiO, lavadas.
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Elemento o Energia de ) Razéo
o Atribuicdes _ Area (%) _
Quimico Ligacéo (eV) Elemento/Ti
Ti2p TiO, 458,7 96,7 -
TiO> 530,0 64,5 2,10
-SO3, -OH 531,8 30,4 0,99
Ols
C-O 533,24 3,1 0,10
0-C=0 533,7 1,9 0,06
S2p -SO3 168,6 95 0,06

4.2.2. Evolugéo da estrutura porosa das espumas de TiO, com a quantidade de
SDS

A Figura 43 apresenta as curvas de distribuicdo de tamanho de poros para as
espumas ceramicas de TiO; lavadas que foram obtidas com 0, 10, 15 e 30% de SDS
e quantidade da fase apolar mantida constante em 40% (m/m). Observa-se uma
larga distribuicdo no tamanho dos poros para todas as amostras, essencialmente
composta por uma contribuicdo bimodal de macro (3-0,2 um) e mesoporos. Essa
contribuicdo é realcada pelas linhas tracejadas através dos pontos experimentais e
extrapolados para além do dominio complementar do tamanho de poros. O
cruzamento destas duas linhas pode ser usado para definir o limite entre as familias
macro e mesoporos, permitindo determinar o volume de cada uma delas.

A amostra de TiO; preparada na auséncia de SDS exibe um baixo volume de
poros, com predominancia de mesoporos com tamanho inferior a 0,02 um. A
existéncia desses mesoporos pode ser atribuida aos vazios no empacotamento de
gréos de TiO,.*® O volume de poros das amostras aumenta através da emulsificacdo
com 40% de MI e SDS. Além disso, a distribuicdo de tamanho de poros mostra
claramente a contribuicdo da concentragdo do surfactante para o aumento da

porosidade total das espumas ceramicas.
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Figura 43. Distribuicao volumétrica de poros determinados por porosimetria de Hg em amostras

preparadas com diferentes quantidades de SDS.

A Figura 44 mostra a contribuicdo de cada familia de poros no volume total de
poros das espumas ceramicas preparadas através da emulsificacdo com diferentes
guantidades de SDS. A amostra de TiO, preparada sem SDS apresenta um baixo
volume de macro e mesoporos. A adicdo de Ml com 10% de SDS induz um aumento
no volume de mesoporos. As demais amostras (15, 20 e 30%) apresentaram volume
de mesoporos praticamente constante com o0 aumento da quantidade de
surfactante. Em relacdo aos macroporos, um aumento continuo de poros é
observado com adicdo crescente de SDS. Este aumento pode estar associado a
contribuicdo efetiva de uma maior quantidade de gotas de O6leo dispersas na

emulséo gelatinizada.
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Figura 44. Efeito da quantidade de SDS no volume de poros especificos das familias meso e
macroporos.

O efeito da emulsificacdo com 10, 15, 20 e 30% de SDS na mesoporosidade
das amostras de TiO, também foi analisada a partir das isotermas de adsorcao-
dessorcdo de N, apresentadas na Figura 45. A isoterma que corresponde a amostra
de TiO, preparada sem surfactante exibe um patamar bem definido para valores de
P/Po proximos de 1 e uma histerese entre adsorcdo e dessorcao caracteristicos de
isotermas do tipo IV de materiais mesoporosos. O laco de histerese inclinado e
paralelo € tipico de histerese tipo H2, observada para poros com formato de garrafa
(IUPAC).'>1%7 Todas as amostras com SDS apresentaram isotermas de adsorg&o-
dessorcdo similares. O laco de histerese quase vertical e paralelo corresponde
histereses do tipo H1, caracteristico de mesoporos com formato cilindrico. Além
disso, a auséncia de um patamar na regido da pressao relativa proximo de 1 é tipico
de isotermas do tipo Il, indicando a coexisténcia de ambos meso e macroporos na
estrutura das espumas ceramicas.®>'%%" Estas caracteristicas sdo consistentes
com a distribuicdo de tamanhos de poros bimodal revelada por porosimetria de Hg
(Fig. 43).

A distribuicdo do tamanho de mesoporos calculada a partir da isoterma de
dessorcédo (Fig. 46) evidencia o efeito do processo sol-emulsédo-gel no controle da
textura porosa das espumas ceramicas de TiO,. Observa-se uma distribuicdo
estreita de tamanhos de poros de aproximadamente 5,4 nm para a amostra de TiO,
preparada sem SDS, e uma larga distribuicdo de tamanho, com maior frequéncia de

tamanho de poros em aproximadamente 32 nm para a amostra preparada com 10%



de SDS. As demais amostras apresentaram comportamentos semelhantes a
amostra com 10% de SDS. Este resultado demonstra que o procedimento sol-
emulsdo-gel levou a um efetivo controle na textura dos mesoporos formados pelo

empacotamento dos gréaos de TiO,.
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Figura 45. Isotermas de adsorcdo-dessorcdo de N, das espumas de TiO, com a quantidade de SDS

e fixando a quantidade de fase apolar em 40%.
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Figura 46. Distribuicdo diferencial do tamanho de mesoporos das espumas de TiO, preparadas na

auséncia e com 10% de SDS.
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Os valores dos parametros texturais caracteristicos da estrutura porosa estao
apresentados na Tabela 8. Observa-se um decréscimo na densidade aparente,
acompanhado de um aumento na porosidade do material em funcdo da
concentracdo de SDS, o que confirma o papel desempenhado pela fase dispersa
(MI + SDS) na formacao dos poros. O aumento na area de superficie € consistente
com o menor tamanho de cristalito observado para a amostra com 10% de SDS.
Além disso, a tendéncia na diminuicdo da superficie especifica a medida que
aumenta a quantidade de SDS é consistente com a variacdo observada para o

tamanho médio de macroporos.

Tabela 8. Parametros texturais das amostras de TiO, preparadas com diferentes quantidades
de SDS, tais como, tamanho médio de cristalito, tamanho médio de macroporos, densidade

aparente, porosidade e area de superficie especifica.

Tamanho "
Tamanho de Densidade Area de
SDS meédio de Porosidade
Cristalito Aparente Superficie
(%) macroporos 3 (%) 1
(nm) (gcm™) (m2g )
(um)
0 16 - 2,2+0,1 48,0 +£0,2 50+5
10 12 0,40 1,1+0,1 68,0+2,1 66 +3
15 16 0,56 1,2+0,1 68,0+1,4 50+5
20 18 0,62 1,0+0,1 73,0+0,4 45+ 4
30 16 0,82 0,7+x0,1 79,0+0,7 36 +3

4.2.3. Efeito da fase apolar na estrutura das espumas:

Nesta secdo serdo apresentados os resultados relacionados ao efeito da
guantidade de MI (20, 30 e 40%) mantendo a quantidade de SDS em 30% na
porosidade das espumas. A escolha da quantidade de SDS foi feita de acordo com
0s resultados apresentados anteriormente (secdo 4.2.2.) que revelaram a maior
porosidade da amostra preparada com 30% de SDS. (Fig. 44 e Tabela 8).

A Figura 47 apresenta os resultados obtidos por porosimetria de Hg onde é
possivel observar uma pequena quantidade de macroporos para a amostra
preparada na auséncia da fase apolar e a presenca de mesoporos com tamanhos
mais frequentes em torno de 0,02 um. Nas amostras com 20 e 40% de MI a

distribuigcdo bimodal constituida por macro e mesoporos é claramente evidenciada.
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Figura 47. Distribuicdo volumétrica de poros determinados por porosimetria de Hg em amostras

preparadas com diferentes quantidades de MI.

A Figura 48 mostra a contribuicdo de cada familia de poros no volume total de
poros das espumas ceramicas preparadas através da emulsificacdo com diferentes
guantidades de 6leo. A amostra de TiO, preparada sem 06leo apresenta um baixo
volume de macro e mesoporos. Ao adicionar 6leo observa-se um aumento linear no
volume de macroporos, enquanto que a quantidade de mesoporos permanece

constante.
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Figura 48. Efeito da quantidade de MI no volume de poros especificos das familias meso e

macroporos.
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As isotermas de adsorgao-dessorcao de N, para as amostras com diferentes
quantidades de MI estdo apresentadas na Figura 49. E possivel observar
comportamentos semelhantes as isotermas apresentadas na secdo 4.2.2. A
isoterma referente a amostra preparada sem MI é classificada como tipo IV e
formato de histerese H2. Na amostra preparada com 20% de MI observa-se um
pequeno patamar na regido da pressdo relativa proximo de 1, enquanto nas
amostras com 30 e 40% de MI, observa-se a auséncia deste patamar o que é€ tipico
de isotermas do tipo Il.

Os valores da area de superficie (Tabela 9) estdo em concordancia com a
distribuicdo de tamanho de mesoporos apresentados na Fig. 50. O maior valor da
area de superficie corresponde a amostra preparada sem MI, este valor diminui com
0 aumento da quantidade de fase apolar devido o crescimento dos mesoporos (Fig.
50 e Tabela 9). Para a amostra com 20% de MI a distribuicdo de poros teve uma
maior frequéncia em torno de 23 nm, ja para as amostras com 30 e 40% a maior
frequéncia estd em torno de 40 nm. A amostra com 40% de MI apresentou um maior
volume de poros. A densidade aparente diminui com o aumento da quantidade de

fase apolar, demonstrando que a adi¢cdo de 6leo contribui efetivamente na criacdo

dos poros.
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Figura 49. Isotermas de adsorcdo-dessorcdo de N, das espumas de TiO, com 30% de SDS,

variando a quantidade de fase apolar em 0, 20, 30 e 40%.
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Figura 50. Distribuicdo diferencial do tamanho de mesoporos das espumas de TiO, preparadas na

auséncia e com 20, 30 e 40% de MI.

Tabela 9. Parametros texturais das amostras de TiO,, tais como, tamanho médio de macro e
mesoporos, densidade aparente, volume especifico dos poros, porosidade e area de superficie

especifica para as amostras preparadas com diferentes quantidades de MI.

Tamanho Tamanho Volume .
o o Densidade ) ) Area de
Mi medio de medio de especifico de Porosidade )
Aparente Superficie

(%) | macroporos mesoporos 3 poros (%) 4
(gcm™) 3.1 (m2g ™)

(um) (nm) (cm™g”)
0 0,30 16 15+0,1 0,3+0,0 60,0+0,1 56 +3
20 0,35 23 14+0,1 0,4+£0,0 60,0+0,1 45+ 4
30 0,40 40 1,2+0,1 0,6 £0,0 68,0 +£0,2 38+4
40 0,80 40 0,7+0,1 0,8+0,0 79,0+£0,3 36+3

4.2.4. Proposta de um modelo estrutural

Nesta parte do capitulo foi estudado a formacdo de espumas ceramicas de
TiO, pela combinacdo do método sol-gel e liquidos complexos baseados em gotas
de Oleo e o surfactante aniénico / SDS. Adi¢cdes de SDS entre 10 e 30% levaram a
formar paredes texturizadas de TiO, em torno dos macroporos formados pela fase
oleosa, resultando em uma estrutura hierarquica de poros. O modelo proposto para

esses dois niveis hierarquicos de poros € apresentado na Figura 51.



89

A formagéo da parede mesoporosa indica que o surfactante interage com a
superficie das particulas de TiO,, levando a uma diminuicdo da presséo capilar e
consequentemente uma reducéo na retracdo da fase gel da rede inorganica durante
a secagem.® A modificacdo da superficie das particulas pelo surfactante é
evidenciada pela reducédo do tamanho médio de cristalito, D, sob adicdo de 10% de
SDS.

Ocorre uma interacdo eletrostatica entre grupos SO, do SDS e cargas
positivas da superficie das particulas de TiO,, entretanto um aumento da for¢a idnica
pela adicdo de SDS em quantidades maiores que 10%, dificulta a repulséao
eletrostatica entre as particulas de TiO,, favorecendo o processo de coalescéncia
levando a um decréscimo na area de superficie especifica e um crescimento no
tamanho médio de mesoporos (de 0,032 um a 10% de SDS para 0,045 um a 30% de
SDS). A combinagcdo SDS-TiO,/MI também estd associado a interacdes ibnicas,
como apresentado na Figura 52. A atracdo eletrostatica entre a superficie das
particulas de TiO, funcionalizadas com PTSH deve envolver pares ibnicos com as
moléculas de SDS, enquanto a fase apolar deve ficar no interior hidrofébico da

micela.’®*%®

Parede
dos poros Empacotamento das
particulasde TiO,
M €sopor os ;):Sp
5nm Na" DANANANAA  + Miristato de I sopropila
Tratamento térmico
M esopor 0s J M acroporos

40nm 400nm

Figura 51. Representacdo esquematica da estrutura hierarquica de poros para as espumas
ceramicas utilizando o surfactante aniénico SDS.
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Figura 52. Interag@es eletrostaticas no sistema TiO,/SDS/MI.

4.3. Efeito do surfactante Pluronic F 127 (P-127)

4.3.1. Comportamento térmico, estrutura cristalina e superficie das espumas
de TiO;

O tratamento térmico realizado nas espumas ceramicas de TiO; foi definido
com auxilio das curvas termogravimétricas. A Figura 53 mostra as analises
termogravimétricas para amostras preparadas na auséncia e com 10 e 20% de P-
127, fixando a quantidade de fase apolar em 40%. Observa-se para as amostras
com 10 e 20% de P-127 uma perda de massa abaixo de 130°C referente a
eliminacdo da agua e do alcool. A perda de massa em torno de 200 °C é
caracteristica do 6leo miristato de isopropila. Observa-se ainda, para ambas as
amostras duas perdas de massa no intervalo de 220-280°C e 280-450°C, esses
eventos sao atribuidos a eliminacdo de moléculas de PTSH e demais matérias

organicas referente ao surfactante P-127.
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Figura 53. Curvas termogravimétricas para as amostras de TiO, com 0, 10 e 20% de P-127.

A Figura 54 apresenta os difratogramas de raios X para as amostras de TiO;
preparadas com diferentes quantidades de P-127 (0, 10, 15, 20 e 30%) e fixando a
fase apolar em 40% m/m. Em todas as amostras observa-se somente a anatase
como fase cristalina do TiO, (X' Pert High Score 04-0477). O tamanho médio de
cristalito (D) foi calculado por meio da equacéo de Scherrer,® e os valores obtidos
estdo apresentados na segunda coluna da tabela 11. Nota-se que com a adicdo de
surfactante leva uma pequena reducdo no tamanho médio dos cristalitos.

(101)

(2 00)
(105)(211)
A/

P-127 (%)
30

(2 2 0)

20

LY

20 40 60 80
20 (°)

Figura 54. Difratogramas de raios-X para as amostras de TiO, preparados com 0, 10, 15, 20 e 30%
de P-127.
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A Figura 55 apresenta os resultados de XPS para amostra com 20% de P-
127. Os picos de titdnio e oxigénio correspondem as energias de ligagbes (EL) de
458,5 eV (Ti2p) e 529,5 eV, respectivamente (Fig. 55a e 55b), estes valores também
estdo apresentados na Tabela 10. Os valores da posicdo, area e a razao
elemento/Ti de cada componente estdo apresentados na Tabela 10. E importante
notar que mesmo apos a calcinagéo os grupos SOz oriundos do PTSH ainda estéo
presentes na amostra. A presenca das espécies na superficie do cristalito deve
contribuir para estabilizar a estrutura anatase mesmo apos o tratamento térmico a
600°C."°

Tio, Tio,
T|2p
a
463 462 461 460 459 458 457 456 455 536 534 532 530 528 526
Energia de ligagdo (eV) Energia de ligacdo / eV
SO,
Szp
C
174 172 170 168 166 164

Energiadeligacdo / eV

Figura 55. Espectro de XPS da espuma ceramica de TiO, preparada com 20% de P-127: (a) Ti2p,
(b) O1s e (c) S2p.
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Tabela 10. Atribuicdes das areas e quantidades relativas dos picos observados nos espectros de
XPS para as espumas ceramicas de TiO, com 20% de P-127.

Elemento o Energia de ) Razao
o Atribuicdes _ . Area (%) _
Quimico Ligacéao (eV) Elemento/Ti
Ti2p TiO; 458,5 94,9 -
TiO, 529,5 43,2 1,25
O1ls
-SO3, -OH 531,1 34,0 0,1
C-O 532,4 22,8 0,66
S2p -SO3 168,8 98,0 0,1

4.3.2. Evolugéo da estrutura porosa das espumas de TiO, com a quantidade de

P-127

A influéncia da quantidade de P-127 na distribuicdo do tamanho de poros esta

apresentada na Figura 56. A amostra de TiO, preparada sem P-127 exibe um baixo

volume de poros com predominéncia de mesoporos com tamanhos inferiores a 0,02

um. As amostras preparadas com 10 e 15% de P-127 apresentaram uma larga faixa

de tamanho que abrange a regido dos macro e mesoporos. Na amostra com 20%

duas familias de macroporos com distribuicdo mais estreita € observada nas regides

com tamanhos superiores a 2 um e é possivel observar também uma familia de

mesoporos em torno de 0,010 um.

3 -1
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1,6

1,4
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1,0
0,8-

0,6 1

P-127 (%)

Diametro de Poros (um)

Figura 56. Distribuicao volumétrica de poros determinados por porosimetria de Hg em amostras
preparadas com diferentes quantidades de P-127.
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A Figura 57 mostra a contribuicdo de cada familia de poros no volume total de
poros da espuma ceramica preparada através da emulsificacdo com diferentes
guantidades de P-127. A amostra de TiO, preparada sem P-127 apresenta um
baixo volume de mesoporos, enquanto a adicdo de 10% de P-127 e 40% de MI
induz um pequeno aumento da quantidade de mesoporos. As demais amostras (15,
20 e 30%) apresentaram volume de mesoporos praticamente constantes. Em
relacdo aos macroporos, um aumento no volume de poros foi observado com o
aumento da quantidade de P-127 chegando a um maximo para a amostra com
20%(1,1cm>3g™). A reducdo no volume de macroporos para a amostra com 30% de
P-127 esta associada com a separacao de fase que ocorre durante a preparacao da

espuma, desestabilizando o sistema.
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Figura 57. Efeito da quantidade de P-127 no volume de poros especificos das familias meso e
macroporos.

As isotermas de adsorcdo-dessorcdo de N, das espumas preparadas com
diferentes quantidades de P-127 estdo apresentadas na Figura 58. A isoterma de
adsorcdo correspondente a espuma preparada sem surfactante exibe um patamar
bem definido para valores de P/Py entre 0,9 e 1 e um lago de histerese entre
adsorcao e dessorcao caracteristicos de isotermas do tipo 1V e histerese do tipo H2.
Isto indica a presenca de mesoporos com formato de garrafa.®>°’As isotermas que

correspondem as amostras com 10 e 15% de surfactante apresentam lagco de
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histerese quase vertical e paralelo indicando histereses do tipo H1, e a auséncia de
um patamar na regido da pressao relativa préximo de 1 que é tipico de isotermas do
tipo Il. Isto indica a coexisténcia de macroporos com mesoporos alongados
(cilindricos). As amostras com 20 e 30% de P-127 apresentaram histerese com duas
componentes, caracterizada por uma mais vertical e outra horizontal, mostrando a
mistura de histerese tipo H2 e H3. Isto indica que poros em fendas coexistem com
poros com formato de garrafa.

As curvas de distribuicdes de tamanho de mesoporos estdo apresentadas na
Figura 59. E evidente uma larga distribuicdo de mesoporos para as amostras com
10 e 15% de P-127. As amostras com 20 e 30% apresentaram uma familia estreita
de mesoporos entre 3 e 10 nm e outra com uma cauda que vai até 50 nm. Estes
resultados condizem com os dados apresentados por porosimetria de Hg. A Tabela
11 apresenta as principais propriedades texturais dos materiais porosos preparados
com diferentes quantidades de P-127. Observa-se que a area de superficie aumenta
para adicdo de surfactante até 15%. Observa-se também um decréscimo na
densidade aparente, acompanhado de um aumento na porosidade do material em
funcdo da quantidade de P-127. A porosidade € maxima para a amostra com 20%
de surfactante, confirmando o papel desempenhado pela fase dispersa (Ml + P-127)
na formacdo do poro. A diminuicdo da area de superficie a medida que aumenta a

quantidade de surfactante (= 20%) é consistente com a variacdo observada na

porosidade.
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Figura 58. Isotermas de adsorcao-dessorcéo de N, das espumas de TiO, com a quantidade de P-
127 e fixando a quantidade de fase apolar em 40%.
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Figura 59. Distribuicdo diferencial do tamanho de mesoporos das espumas de TiO, na auséncia e
com 10, 15, 20 e 30% de P-127.

Tabela 11. Parametros texturais das amostras de TiO,, tais como, tamanho médio de cristalito, tamanho

médio de macro e mesoporos, densidade aparente, volume especifico de poros, porosidade e area de

superficie especifica para as amostras preparadas com diferentes quantidades de P-127.

Tamanho Tamanho Tamanho Volume 3
o o Densidade . ) Area de
pP-127 de médio de médio de especifico de Porosidade
o Aparente Superficie
(%) Cristalito | macroporos | mesoporos 3 poros (%) 4
(g cm™) 3 -1 (m2g ™)
(nm) (um) (nm) (cm~g)
0 16 - 5,4 22+0,1 0,2+0,0 48,0 + 0,2 50+5
10 14 0,12 15 1,3+0,1 0,6 +0,0 71,0+0,1 72+3
15 13 0,25 21 09+0,1 0,8+0,0 78,0+0,4 79+4
20 13 18e 2,6 6,6 1,0+0,1 1,1+0,0 82,0+0,6 70+3
30 13 10 6,0 0,8+0,1 0,6 +0,0 72,0+0,4 70+3

4.3.3. Efeito da fase apolar na estrutura das espumas

4.3.3.1. Fixando a quantidade de P-127 em 15%.

As quantidades de fase apolar estudadas foram 0, 30 e 40% de MI em

espumas preparadas com 15% em massa de P-127. Essa escolha se deve a maior

area de superficie especifica observada para a amostra com 15% de P-127 (Tabela

11). A influéncia da quantidade de MI na distribuicdo do tamanho de poros esta
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apresentada na Figura 60. A amostra de TiO, sem fase apolar apresenta um baixo
volume de poros com predominancia de mesoporos com tamanho inferior a 0,02 um.
A espuma preparada com adicdo de 40% de 0leo apresenta uma larga distribuigéo
de poros e compreende toda regido de tamanho inferior a 0,60 pm e possui 0 maior
volume de poros (0,80 cm®g™). A amostra preparada com adicéo de 30% apresenta
duas regi6es com distribuicdes de tamanhos de poros mais frequentes, com familias

em torno de 0,2 um e outra em 0,010 pm.

1,0
Fase Apolar (%)

08 m eso

0,6

0,4

3 -1
Volume acumulado (cmg )

0,2

0,0 e

Figura 60. Distribuicdo volumétrica de poros determinados por porosimetria de Hg das espumas de

TiO, na auséncia e com 30 e 40% de MI.

As isotermas de adsorcéo-dessorcéo de N, das espumas ceramicas de TiO>
preparadas com diferentes quantidades de MI estdo apresentadas na Figura 61. A
amostra sem MI apresenta isoterma do tipo IV e histerese do tipo H2. As isotermas
correspondentes as amostras com 30 e 40% de MI apresentaram histereses do tipo
H1 e isotermas do tipo Il. A Figura 62 apresenta a distribuicdo de tamanho dos
mesoporos. Apenas a amostra com 30% de MI apresentou uma distribuicdo estreita,
com maior frequéncia em 8 nm, as demais amostras apresentaram uma distribuicéo

mais larga de mesoporos.
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Figura 61. Isotermas de adsorcdo-dessorcdo de N, das espumas de TiO, variando a quantidade de
M1 (O, 30 e 40%) e fixando a quantidade de P-127 em 15%.

0,6
—m—0% M|

05 30% M|
Hg 0’4 T IA AA
oD /A \A
=
S 0,34 AL \A
) \

AN

S o2 l \
B T A N
= m-m-

0,1 s

0.0 AN\_A_-M “\-\-

] 10 100

Didmetro de Poros (nm)

Figura 62. Distribuicdo diferencial do tamanho de mesoporos das espumas de TiO, variando a
quantidade de MI (0, 30 e 40%) e fixando a quantidade de P-127 em 15%.
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As propriedades texturais das espumas ceramicas estdo apresentadas na
Tabela 12. A amostra com 40% de MI apresenta maior volume de poros e area de

superficie especifica. No entanto, a amostra com 30% de fase apolar apresenta um

menor volume de poros, porém com distribuicdes de mesoporos estreitas.

Tabela 12. Parametros texturais das amostras de TiO,, tais como, tamanho médio de macro e

mesoporos, densidade aparente, volume especifico de poros, porosidade e area de superficie

especifica para as amostras preparadas com diferentes quantidades de MI.

Tamanho Tamanho Volume i
o ) Densidade ) . Area de
Ml medio de médio de especifico Porosidade )
Aparente Superficie
(%) | macroporos | mesoporos 3 de poros (%) 1
(g cm™) 31 (m2g ™)
(um) (nm) (cm~g™)
0 0,7 11 1,8+0,1 0,3+0,0 54,0+0,1 53+3
30 0,2 8 1,3+0,1 0,6 £0,0 70,0 +£0,2 71+3
40 0,2 21 0,9+0,1 0,8+0,0 78,0+0,4 794

4.3.3.2. Fixando a quantidade de P-127 em 20%.

A amostra com 20% de P-127 e 40% de MI apresenta uma maior porosidade
e volume de poros (Fig. 57 e Tabela 11), além de distribuicdes de meso-macroporos
estreitas (Fig. 56). Dessa maneira foram preparadas e caracterizadas espumas
ceramicas com diferentes quantidades de MI (0, 20, 30, 35, 40, 45 e 50%) e
mantendo a 20% a quantidade P-127. A Figura 63 apresenta as curvas de
distribuicdo de tamanho de poros para as espumas ceramicas. A amostra de TiO;
sem MI apresenta um pequeno volume de poros, com predominéncia de mesoporos.
Nas amostras em gquantidades entre 20 a 35% de MI foi possivel observar uma
pequena variacdo das familias macro e mesoporos. As distribuicdes dos macroporos
correspondem basicamente a duas familias, a primeira referente a um tamanho de

poros superior a 10 um, e a segunda situada entre 8 e 1 um.
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Figura 63. Distribuicdo volumértica dos poros determinados por porosimetria de Hg em amostras
preparadas com diferentes quantidades de Ml (0, 20, 30, 35, 40, 45 e 50%) e fixando a quantidade de
P-127 em 20%.

A Figura 64 compara o efeito da quantidade inicial de Ml na emulsificacdo no
volume ocupado por cada familia de poros e no volume total de poros das espumas.
Para quantidades de Ml <35% o volume de mesoporos das amostras sao
independentes da quantidade de MI. O volume de macroporos aumenta fortemente
para as amostras com 40 e 45% de fase apolar. Esse comportamento demonstra a
contribuicdo efetiva das gotas de 6leo imobilizada no seio do gel para a formacéo

dos macroporos na espuma ceramica final.
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Figura 64. Efeito da quantidade de MI nos volumes especificos das familias meso e macroporos.
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As isotermas de adsorgao-dessorgao de N, das espumas estdo apresentadas
na Figura 65. As amostras apresentaram isotermas com comportamentos
semelhantes, com patamares bem definidos para valores de P/Py proximos de 1 e
um laco de histerese entre adsorcao e dessorcao caracteristicos de isotermas do
tipo IV e histerese do tipo H2.

A Figura 66 apresenta a distribuicdo de tamanho dos mesoporos das
amostras preparadas com diferentes quantidades de MI. Observa-se de um modo
geral uma estreita distribuicio de mesoporos. A amostra preparada sem Ml
apresenta mesoporos em torno de 5 nm. Para as amostras com 40 e 45% de MI os
valares variam de 8 a 10 nm, respectivamente.

As propriedades texturais das espumas ceramicas sao apresentadas na
Tabela 13. A amostra com 45% de MI apresentou um maior volume de poros
chegando a 1,3 cm®g* e porosidade de 85%. A densidade aparente diminui
continuamente atingindo um minimo para amostra preparada com 40-45% de Oleo.
Por outro lado a area de superficie € maxima para a amostra preparada com 30%
de 6leo. Isto se deve ao efeito do menor tamanho e maior quantidade de mesoporos

observado nesta amostra. (Fig. 65 e 66).
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Figura 65. Isotermas de adsorcédo-dessorcao de N, das espumas de TiO, com a quantidade de Ml (0O,
20, 30, 35, 40, 45 e 50%) e fixando a quantidade de PF-127 em 20%.
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Figura 66. Distribuicdo diferencial do tamanho de mesoporos das espumas de TiO, com a
quantidade de Ml (0, 20, 30, 35, 40, 45 e 50%) e fixando a quantidade de P-127 em 20%.

Tabela 13. Parametros texturais das amostras de TiO,, tais como, tamanho médio macro e

mesoporos, densidade aparente, volume especifico de poros, porosidade e &rea de superficie

especifica, preparadas com diferentes quantidades de fase oleosa.

Tamanho Tamanho Volume .
. . Densidade ] . Area de
M médio de meédio de especifico de Porosidade i
Aparente Superficie
(%) | macroporos | mesoporos 3 poros (%) 4
(gcm™) 31 (m2g )
(um) (nm) (cm™g™)
0 18 e 0,7 5,5 22+0,1 0,2+0,0 48,0 £ 0,2 55+3
20 18 e 0,7 7,2 1,5£0,1 0,4+0,0 68,0+0,5 90 +4
30 18 e 0,7 5,5 1,4+0,1 0,5+0,0 70,0+0,6 110 £5
35 18 e 0,7 - 1,4+0,1 0,5+0,0 70,0+0/4 105 +£5
40 18e 2,6 6,6 1,0+£0,1 1,1+0,0 82,0x+0,6 70x3
45 18e 2,6 6,6 1,0+£0,1 1,3+0,0 85,0+0,7 72+3
50 18e 2,6 6,0 1,1+0,1 0,7+0,0 75,0+0,6 63+3

As micrografias das amostras preparadas com diferentes quantidades de Ml

estdo apresentadas na Figura 67. Observa-se formacao de diferentes estruturas

dependendo da quantidade de 6leo usada na preparacdo. Pode-se observar para a

espuma ceramica preparada com 20% de P-127 a formacdo de macroporos (Fig.
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67a) com forma esférica e paredes mais densas de TiO,. Na Fig. 67b observa-se os
mesoporos formados pelo empacotamento de grédos de TiO,. As estruturas das
espumas mudam com quantidades de MI maiores que 40%. Para as amostras com
45% a emulsificacdo (P-127+Ml) favorece a formacédo de macroporos (Fig. 67c e
67d) e as paredes de TiO, formadas ao redor desses macroporos sao porosas. A
amostra com 50% observa-se um maior volume e tamanho de macroporos que
estdo mais préximos uns dos outros, com paredes de TiO, porosa ao redor desses
poros, que correspondem aos mesoporos (Fig. 67e e 67f).

Figura 67. Microscopia eletrénica de varredura das amostras de titania preparadas com diferentes
porcentagens em massa de MI. (a e b) 20%, (c e d) 45%, (e e f) 50% de M.
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4.3.4. Proposta de um modelo estrutural

Nesta secéo foi estudada a formagdo de espumas ceramicas de TiO, pela
combinacdo do método sol-gel e liquidos complexos baseados em gotas de 0leo e 0
surfactante ndo iénico / P-127. O emprego de P-127 em concentra¢cdes superiores a
10% possibilita texturizar as paredes dos macroporos formados pela fase oleosa,
resultando em uma estrutura hierarquica de poros. A contribuicdo relativa de cada
familia e o tamanho médio de macroporos pode ser ajustada com o controle da
quantidade de P-127.

Um modelo estrutural das espumas ceramicas para diferentes concentracdes
de P-127 é proposto na Figura 68. A amostra preparada sem surfactante apresenta
mesoporos com formato idealizado de garrafa que séo obtidos do empacotamento
das particulas de TiO, (Figura 68a) ao passo que a adicdo de P-127 (10 e 15%)
favorece a formagdo de macroporos interconectados com mesoporos. Nas amostras
preparadas com essas quantidades de P-127 os mesoporos apresentam formas
cilindricas e estes cilindros estdo distribuidos por toda a estrutura (Fig. 68b). Para
amostra com 20% de P-127 h4 um aumento no volume (de 0,2 para 1,1 cm3g™) e
tamanho de macroporos (de 0,12 para 2,6 um), 0S mesoporos presentes nesta
estrutura porosa apresentam uma mistura dos formatos de garrafas e fendas. O
aumento no volume e no tamanho dos macroporos explica a diminuicdo na area de
superficie especifica do material. A obtencdo de mesoporos com formatos de fendas
também foram obtidos por Wang et al.**

Pode-se observar também a efetiva contribuicdo da fase apolar na formacao
dos macroporos das espumas ceramicas com 20% de P-127 (Fig. 63). A
estabilizacdo das emulsdes (Suspensdo de TiO,/ P-127/ MI) s6 sdo obtidas em
quantidades de fases apolares maiores que 35%. A influéncia da adicdo de 6leo na
estrutura final das espumas ceramicas € proposta pelo modelo apresentado na
Figura 69. A amostra com 20% de MI apresenta macro e mesoporos em sua
estrutura. Os mesoporos apresentam uma estreita distribuicdo no tamanho de poros
(5,5 nm) e formato tipo garrafa, enquanto os macroporos apresentam tamanho
médio em torno de 0,7 um. Com a adi¢céo de 50% de MI, observa-se um aumento na
quantidade e no tamanho (de 0,7 para 2,6 um) dos macroporos, enquanto a
guantidade e tamanho dos mesoporos permanecem a mesma, apresentando

formato tipo garrafa e de fendas. Tamanhos semelhantes de mesoporos foram
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encontrados na literatura. Arconata et al. obtiveram uma larga distribuicdo de
tamanho variando de 1 a 10 nm. As areas superficiais obtidas variaram entre 28 e
68 m?g™.® Valores de area de superficie maiores (> 300 m?g™) foram obtidos por
Calleja e Colaboradores usando o P-123 como surfactante, os materiais obtidos
apresentaram apenas mesoporos em sua estrutura e baixo volume de poros (0,342
cm®y™?).”® Liu et al. obteveram materiais com estruturas hierarquicas de poros e
valores de &rea de superficie maximo em torno de 117 m°g’e os mesoporos
possuiam formatos esféricos.’* Zhao et al. mostraram a formacéo de TiO, anatase
com estrutura macro-mesoporosa utilizando o surfactante P-123, a média do
tamanho de mesoporos obtidos foi em torno de 6,7 nm com formato de garrafa
(histerese H2) e area de superficie de 143,34 m?g™.1*?

Os valores de areas de superficies (50 a 110 m?g *) associada a estrutura
hierarquica de poros com estreita distribuicdo no tamanho de poros obtidas para as
espumas ceramicas de TiO, usando o surfactante P-127 apresentadas neste
trabalho sdo andlogas as encontradas na literatura. Esses materiais macro-
mesoporos podem ser usados em aplicacdes como, fotocatélise e processos de
separacao, especialmente em macromoléculas e sistemas viscosos, em que, poros

largos sdo necessarios para o transporte de massa através da estrutura dos poros.

(@ (b)

Mesopor ostipo cilindro

\ \/

M esoporostipo garrafa

Macroporo:
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Macroporos M esopor ostipo
garrafa

Figura 68. Representagdo esquematica da estrutura hierarquica de poros das espumas ceramicas
preparadas com diferentes quantidades de P-127 (a) 0%, (b) 10% e (c) 20%.



106

Macioporos

M esopor 0s
tipo fendas

o Macroporos

Macroporos

M esopor ostipo
garrafa

(@) (b)

Figura 69. Representagdo esquematica da estrutura hierarquica de poros para as espumas
ceramicas preparadas com diferentes quantidades de Ml e 20% de P-127 (a) 20% de Ml e (b) 50%
de MI.
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4.4. Testes Fotocataliticos

Foram realizados testes fotocataliticos de degradacdo do corante azul de
metileno. O azul de metileno (MB) € um corante catiénico (formula estrutural esta
ilustrada na Figura 70) e € amplamente utilizado no tingimento de algodao, 14 e
seda. A existéncia de residuos do corante na agua leva a queimaduras nos olhos,
nauseas, vomitos e diarréia. Varios estudos apresentam a eficiéncia do oxido de
titAnio na degradacdo do MB. Yao, J. et al. mostraram que diferentes tamanhos de
particulas e o efeito de acidez influenciam na eficiéncia fotocatalitica.'*® Os autores
observaram que particulas de TiO, com tamanhos proximos de 20 nm apresenta
uma elevada eficiéncia na degradacao do corante, contudo essa eficiéncia decresce
na ordem de pH 2 > pH 9 > pH 7.8

Estudos sobre a eficiéncia da fase cristalina, porosidade, area de superficie
especifica e deposicdo de metais na superficie do O0xido na degradacdo do MB
também foram relatados. Yang et al. mostraram que a atividade catalitica do TiO,
aumenta com aumento do volume e do tamanho de poros do material.*** Contudo
estudos tém proposto que a atividade catalitica do 6xido também esta relacionado
com a densidade de sitios ativos na superficie, ndo apenas a area superficial. O
aumento da densidade de sitios ativos na superficie do 6xido pode ocorrer através
da modificagéo com anions (SO., POs e WO,%). Essas modificacdes visam alterar a

natureza foténica do TiO,, como mudanca de energia da banda de gap e a
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estabilidade térmica.'* Outro fator que pode alterar a atividade do fotocatalisador é

a presenca de fases secundarias coexistindo com a fase cristalina do oxido (TiO;
19-21

"
L -
C
+ CH, ©
H;C—N S N©

CH; CH,

anatase).

Figura 70. Férmula estrutural do corante azul de metileno.**

Neste trabalho, as amostras utilizadas na degradacdo do MB foram as
espumas preparadas com 20% de SDS e 40% de MI (esta amostra ndo foi lavada
em agua) e 20% de P-127 e 40% de MIl. Como exposto na sec¢do 4.2.1, a amostra
obtida com SDS apresenta fase secundaria (Na,SO,) e deslocamento no pico de
Ti2p para valores maiores de energia de ligacdo (Figura 40b). A espuma preparada
com P-127 apresenta grande porosidade e elevado volume de poros (Fig. 57 e
Tabela 11), além de distribuicGes de meso-macroporos estreitas. Além das espumas
descritas também foram realisados testes para o TiO, obtido na auséncia de
surfactante e com o azul de metileno puro. Os espectros de absorcdo na faixa do
UV-Vis para as amostras com 20% de SDS e 20% de P-127 estdo apresentados na
Figura 71. E possivel observar deslocamentos na banda de absor¢édo. A amostra
com 20% de SDS desloca para comprimento de onda maior em relacdo a espuma
com 20% de P-127. A partir das curvas de UV vis foi possivel calcular a energia para
excitacdo dos elétrons da banda de valéncia para a de condugéo (Ey).

Os valores de Eg sdo determinados tracando uma tangente a regido de
méaxima inclinacdo da curva de absorcao obtendo-se assim, o comprimento de onda
(Ag) caracteristico da borda de absorgéo do catalisador. Substituindo o valor obtido
na equagéo 21, determina-se o valor de Ey. Nesta equacgéo, h é a constante de
Planck e c é a velocidade da luz.**®

Eg = hCﬂg_1 (21)
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Figura 71. Espectros de absor¢éo das espumas cerdmicas de TiO, com 20% de SDS e 20% de P-
127.

Os valores de Eg para a amostra com 20% de P-127 é de 3,36 eV, enquanto
que o valor obtido para a amostra preparada com 20% de SDS foi de 3,23 eV,
valores menores de E4 tem positivo efeito na ativagéo da reacéo fotocatalitica. 116

A Figura 72a ilustra as mudancas ocorridas nos espectros de absorgéo da
solucdo aquosa do corante azul de metileno usando 20% de SDS e 40% de MI.
Cada curva corresponde ao espectro 0, 10, 25, 45, 90 e 150 minutos de irradiacéo.
Pode se observar uma diminuicdo gradual nos picos de méaxima absorc¢éo, indicando
a descoloracao do azul de metileno. A Figura 72b mostra a proporcao de perda de
cor em funcdo do tempo, obtida para as solu¢cées de azul de metileno, depois de
submetidas a tratamento fotocatalitico. Observa-se que em um tempo de 200
minutos h4 uma maior descoloracdo da solucdo do corante que possui como
catalisador a amostra com 20% de SDS. Esse resultado pode estar associado a
diferentes fatores, tais como, valores de E4, fase secundaria Na,SOase a influéncia

do sodio e/ ou sulfato na rede do TiO..
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Figura 72. (a) Espectros de absorcao das solu¢des aquosas do corante azul de metileno irradiado na
presenca da amostra com 20% de SDS (b) proporcéo de perda de cor em fung&o do tempo, obtida

para as soluc8es de azul de metileno, depois de submetidas a tratamento fotocatalitico.
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Capitulo 5:

ConclusoOes e perspectivas futuras
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Conclusodes

O estudo por SAXS dos fendbmenos de agregacdo e gelatinizagdo termo-
induzidas das suspensdes de TiO, com diferentes razbes H,O/Ti e PTSH/Ti permitiu
determinar o mecanismo de agregacao irreversivel das nanoparticulas de TiO;
durante 0os momentos iniciais de envelhecimento. Destaca-se mudancas
significativas na estrutura dos agregados de nanoparticulas observadas para a
suspensao com razao H,O/Ti = 2,3 e PTSH/Ti= 0,34 em relacdo as demais
amostras.

O estudo durante a transi¢ao sol-gel termo-induzida das suspensdes de TiO;
com razdes de H,O/Ti = 2,3 e PTSH/Ti = 0,34 permitiu revelar o mecanismo de
agregacdo das nanoparticulas. Foi demonstrada a possibilidade em aumentar de
maneira controlada a temperatura de transi¢cao sol-gel com o aumento do tempo de
envelhecimento a 60°C. Isto permitiu atingir temperaturas de gelatinizacdo proximas
a ambiente para a suspenséo envelhecida por 21 horas, uma condi¢cdo que confere
versatilidade na estabilizacdo cinética dos moldes moles usados no processamento
das espumas ceramicas de TiO,. O mecanismo de crescimento dos agregados na
suspensdo envelhecida ocorre em duas etapas: A primeira etapa assegura a
agregacdo dos pares de particulas, enquanto a segunda corresponde ao
crescimento de estruturas fractais. Valores obtidos de dimensao fractal proximos de
2,0 indicam que o crescimento dos agregados ocorre por um processo do tipo
cluster-cluster limitado por difusédo (DLCCA).

Espumas ceramicas de titdnia foram produzidas pela combinacdo do
processo de gelatinizacdo da suspensdo com liquidos complexos formados por
micelas de surfactante e 6leo. Os volumes totais de poros foram aumentados
através da emulsificacdo com 40% m/m de miristato de isopropila. Além disso, as
distribuicbes volumétricas de tamanho dos poros mostram claramente as
contribuicbes de cada concentracdo de surfactante para o aumento total da
porosidade das espumas ceramicas. O conjunto de resultados obtidos evidenciam
que contribuicdo relativa de cada familia e o tamanho médio de macroporos pode
ser finamente ajustada a partir da quantidade de surfactante. Isto permitiu

demonstrar a viabilidade do casamento das gotas de 0leo e micelas de surfactantes
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com o método sol-gel para a produgdo de espumas ceramicas de TiO, com
estruturas hierarquicas meso-macroporosa.

As amostras preparadas com P-127 apresentaram grande volume de poros
(1,1 cm3g?), distribuicdo estreita de meso/macroporos, porosidade elevada
chegando a quase 90%, além de terem morfologias dependentes da quantidade de
fase apolar usada na preparagao. Espumas formadas por ambos os surfactantes
(SDS/PF-127) revelaram uma Unica fase cristalina, TiO, anatase. Os resultados
observados em teste fotocatalitico com corante azul de metileno mostrou que a
descoloracdo total do corante ocorre apdés 200 min de reacdo para a espuma
preparada com 20% de SDS e 40% de MI.

Perspectivas futuras

O estudo de TiO, com estrutura hierarquica de poros mostra ser um vasto e
produtivo campo a ser explorado visando aprimorar a atividade fotocatélica para a
degradacédo de compostos poluentes. O emprego de diferentes surfactantes permite
a obtencdo de materiais com caracteristicas estruturais diferentes, as quais podem
ser de extrema relevancia para o desempenho do catalisador, tais como: area
superficial, porosidade, tamanho de poros e superficies modificadas com grupos
SOz e SO/~

Assim, é importante aprofundar os testes fotocatalitcos a partir da analise das
diferentes amostras obtidas no trabalho, principalmente para as amostras
preparadas com SDS que foram lavadas, e ndo possui a fase secundaria Na,SO,4. O
efeito dessa fase e dos fons SO3 e SO.,* na superficie das espumas necessitam de
um estudo mais detalhado, com o intuito de entender a influéncia desses compostos
na atividade fotocatalitica do TiO,. Além disso € importante comparar a eficiéncia
desses compostos com fotocatalisadores comerciais, como Degussa P-25, por
exemplo.

O outro estudo a ser realizado € a modificacdo superficial das espumas
ceramicas com metais como Ag e Cu, por exemplo, esses metais melhoram a

eficiéncia do catalisador.
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E interessante também explorar novos semicondutores tanto na preparacgio
de espumas ceramicas com estrutura hierarquica de poros quanto sua aplicagdo no

processo de fotocatalise.
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