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RESUMO

Este trabalho descreve sistematicamente a preparacao de xerogéis de
silica dopados com rodamina B utilizando em baixa temperatura (ambiente), o
processo sol-gel. As amostras foram obtidas apds a sono-hidrolise do
tetraetilortosilicato [TEOS, Si(OCzHs)4], em meio acido pH~2, (HCI). A dopagem
foi realizada adicionando-se solugcdes alcodlicas de rodamina previamente
definidas a solugao hidrolisada e o pH ajustado para ~ 5 (NH,OH). A secagem
e o0 envelhecimento foram realizados a temperatura de 40 °C por até 90 dias.
Os xerogéis foram tratados em temperaturas de até 500 ° em atmosfera de
Hélio e Oxigénio. As caracterizagdes foram realizadas através da
Espectroscopia de Absorcdo e Emissdao UV/Vis , Infravermelho e Analise
Térmica Diferencial (DTA). Os espectros de absor¢cao apresentam bandas
centradas em 557 nm e mostra 0 maximo de intensidade para as amostras sem
tratamento térmico. Comportamento semelhante foi observado para os
espectros de emissdao. O espectro de infravermelho foi feito para o p6é de
rodamina puro e para o xerogel dopado e encontro-se que a maioria dos picos
presentes para o po puro eram ausentes no espectro do xerogel. Estudos de
Analise Térmica Diferencial (DTA) foram realizados e n&o se pbservou nenhum

pico associado a presenga do corante no xerogel

Palavras chaves: Sol-Gel, Rodamina B, Absorgédo Optica, Luminescéncia,
Infravermelho
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ABSTRACT

This work describe systematically the preparation of rhodamine B doped
silica xerogels using the low temperature sol-gel process. The samples were
obtained after hydrolysis under ultrasonic stimulation of tetraethylorthosilicate
[TEOS, Si(OC2Hs)4], in acid conditions pH~2, (HCI). The doping was carried out
adiction of ethanolic rhodamine B previously defined to the hidrolysis solution
and the pH of resulting sol was adjusted to ~5 (NH4OH). The drying and aging
of samples were carried out at 40 °C for until 90 days. The xerogels were
treated in temperatures of until 500 °C in atmospheres of Helium and Oxygen.
The characterizations were carried out through Spectroscopy of Absorption and
Emission UV/Vis, Infrared and Differential Thermal Analysis (DTA). Absorption
spectra shows bands centered at 557 nm and shows maximum intensity for
samples without treatment thermal. Identical behavior was observed in the
emission spectra. IR spectra were taken for pure rhodamine powder and
rhodamine doped silica xerogels and found that most of the peaks present in
pure rhodamine powder spectrum were absent in the spectra of trapped
rhodamine SiO, xerogels. Studies of Thermal Differential Analysis (DTA) were
carried out and no peaks were associated to the presence of the dye in the

xerogel.

Key words: Sol-Gel, Rhodamine B, Optic Absorption, Luminescence, Infrared.
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Capitulo 1

1 Introducao

Historicamente, o processo sol-gel, hoje muito utilizado na preparagao
de materiais vitro-ceramicos teve inicio em 1846, quando Ebelman [1,2]
sintetizou o primeiro alcodxido metalico a partir do SiCls e alcool, o Tetraetil
Ortosilicato, ou Tetraethoxysilane (TEOS). Foi observado que nas condi¢des
ambientais normais, o produto lentamente se convertia em um gel vitreo imerso
num meio aquoso. Verificou também que a conversao se dava devido a reacao
de hidrdlise provocada pela agua presente na atmosfera. Nessa época, s6 os
quimicos mostraram interesse pela nova técnica [3].

Em 1864, Graham [4] mostrou que a agua presente nos géis de silica
poderia ser trocada por solventes organicos, argumentando a favor da teoria de
que o gel era constituido de uma rede sdélida com poros comunicantes. Em
1938, Hurd [5] mostrou que os geéis de silica consistiam de um esqueleto
polimérico embebido por uma fase liquida independente.

O processo de secagem supercritica para a preparagao de aerogéis, ja
tinha sido descoberto em 1932 por Kistler [6] e foi de grande importancia para
demonstrar que o gel era formado por um esqueleto solido.

Em 1939, Geffcken [7] usou o alcodxido para a preparacao de filmes
finos. Esse processo foi desenvolvido pela companhia alema Scott Glass e foi
muito bem compreendido e explicado por Schroeder [8].

Ao longo do tempo, inovagdes e misturas apropriadas permitiram a
producdo de poés com distribuicdo homogénea de graos [9,10]. Um sofisticado
trabalho, tanto cientifico como tecnolégico, foi realizado pela industria de
combustivel nuclear. Seu objetivo foi preparar pequenas esferas de o6xido
radiativo, com algumas dezenas de microns de diametro, para serem utilizadas
nas células de combustivel dos reatores nucleares [11,12].

A partir dai, surgiram diversas contribuicbes e novos procedimentos
foram utilizados para a preparagao de vidros e ceramicas sem a utilizacdo do

processo convencional de fuséo [13].



O aumento no interesse na investigacdo do processo Sol-Gel surgiu
em meados de 1970, quando a maioria dos metais da tabela periddica foi
sintetizada em alcodxido. Surgiu entdo, uma grande variedade de alcodxidos o
que ampliou as vantagens do processamento de materiais com novas
composi¢cdes, como, por exemplo, materiais com multicomponentes. Tal fato
atraiu rapidamente a atengcdo da comunidade cientifica e tecnolégica visto que
a partir desta década um grande numero de trabalhos foi publicado.

Em 1984, inicia-se no Brasil o estudo do processo Sol-Gel na
Universidade de Sao Paulo — USP Sao Carlos, por um grupo liderado pelo Prof.
Dr. Michael André Aegerter com a colaboracdo do Prof. Zarzycki da Academia
de Montpellier (Universite des Sciencises et Techniques du Languedoc,
France).

Em 1993, foi formado o Grupo de Novos Materiais do Departamento de
Fisica do Instituto de Geociéncias e Ciéncias Exatas de Rio Claro — Unesp. O
grupo iniciou, entdo, seus trabalhos na area de Sol-Gel estudando os
processos de hidrdlise e policondensagéao do TEOS e TMOS, seguidos de
envelhecimento e secagem.

Devido a esses estudos foi possivel determinar os parametros
essenciais para a preparagao de xerogéis monoliticos puros, dopados com ions
metalicos como Cromo, Ferro, Cobre e com corantes organicos como
Rodamina e anilinas, e até com o polimero PPV, Poly(P-Phenylene Vinylene)
[14].

A dopagem de uma matriz sélida com corante orgéanico, o qual tem
tamanho de poros menores que 20 nm, € um processo chave no controle de
uma variedade de caracteristicas dos materiais com propriedades
especialmente opticas.

Os corantes orgéanicos sao superiores aos corantes inorganicos do
ponto de vista da intensidade de absorcao da luz, o qual € muito mais elevado,
e também pelo fato de haver uma grande diversidade destes corantes
disponivel.

As matrizes sélidas dopadas com corantes organicos tém um grande
numero de aplicacbes importantes, tais como lasers [15], concentradores de
luminescéncia solar [15,16], vidros com redug¢ao de transmissao de calor solar

[17,18] e imaginaveis detectores [13,16]. A Rodamina B tem sido uma das mais



frequentemente utilizadas na investigacdo destes estudos devido a alta
eficiéncia quantica de fluorescéncia (absorgédo e emissao) na faixa visivel. Um
dos maiores problemas nos estudos destas pesquisas e na aplicagdo dos
corantes organicos € a matriz, o qual hospeda o corante porque a natureza da
rede afeta todas as caracteristicas do corante, isto €, causa mudancas
espectrais, tanto na absorgdo como na emissdo, afeta a fotoestabilidade e
altera a distribuicdo entre os processos do estado excitado podendo sofrer
perda de energia e consequentemente diminuicdo do tempo de vida
fluorescente.

O objetivo deste trabalho foi estudar os processos de absorgéo e
emissao deste corante organico dentro da matriz de silica, e verificar possiveis
aplicagbes fotbnicas desse material. Os xerogéis de silica dopados com
Rodamina foram preparados a partir da Sono-Hidrolise do TEOS sob catalise
acida de HCIl. A dopagem foi realizada misturando solugédo alcodlica de
Rodamina 610 com agua em diferentes concentragdes logo apds a reagao de
hidrolise. A maxima relacdo de massa Rodamina/Silica utilizada foi de 1.07 x
10*. A geleificagdo foi acelerada com a adicdo de NH,OH até o sol atingir
pH~5. O envelhecimento e a secagem foram realizados em temperatura de
40°C durante 60 dias. Esses xerogéis foram tratados em temperaturas de até
400°C em atmosfera de hélio e oxigénio. O estudo foi realizado utilizando as
técnicas de Espectroscopia de Absor¢cao UV/Vis e Infravermelho e Emissao
UV/Vis e Analise Térmica Diferencial (DTA).

A apresentacdo deste trabalho se inicia com uma descricdo de todo o
processo Sol-Gel. No capitulo seguinte tém-se os aspectos experimentais onde
sao detalhadas as preparagdes das amostras. As técnicas experimentais
empregadas sao explicadas no capitulo 4. Os resultados e discussdes sao
apresentados no capitulo 5. Nas conclusdes, capitulo 6, descreve-se o que

essa experiéncia revelou e no capitulo 7, sugestao para trabalhos futuros.



Capitulo 2

2 Processo Sol-Gel

2.1 Solugoes coloidais

Os sois sao sistemas dispersos constituidos de duas fases, onde a
fase liquida dispersante € um liquido e a dimensado média das particulas esta
entre 10 e 100 A. Dependendo do seu tamanho, particulas coloidais s&o
formadas por 10° a 10° atomos, e sd3o notadamente maiores que moléculas de
dimensdes comuns [19,20]. Este estado de matéria dispersa da as solugdes
coloidais um conjunto de caracteristicas que justificam o seu reagrupamento
(movimento browniano, pressdo osmotica, difusdo da luz). Contudo, as
particulas dispersas podem ter estruturas e formas muito diferentes, o que
determina suas diferentes propriedades.

Nos coloides, a forga gravitacional pode ser desprezada e a interagéo é
dominada por forgas de curto alcance, como as for¢cas de van der Walls e as
elétricas devido as cargas presentes na superficie das particulas. Se por algum
motivo o sol é desestabilizado e a conectividade das particulas € aumentada, a
viscosidade deste pode aumentar até que este se torne rigido. Neste caso se
diz que o sol geleificou e o material rigido recebe o nome de gel. Diversos
fatores como, por exemplo, o pH do sol, a temperatura, influenciam a

velocidade de transformacéo do sol em gel.

2.2 Transicao Sol-Gel

O Gel é um estado intermediario de matéria entre os estados solido e
liquido [21]. Tém-se sistemas organicos, os quais consistem de polimeros (gel
polimérico) ou moléculas de longas cadeias interligadas criando uma
complicada rede que se estende através de um liquido. Um outro tipo de gel é

0 inorgénico como, por exemplo, a silica gel obtida por meio de agregacéo de



moléculas de acido monossilicico em solugdo aquosa. Opondo-se com 0s
polimeros orgéanicos, géis aquosos frequentemente consistem de particulas
coloidais (gel particulado) discretas que se unem de modo a criar cadeias
ramificadas que formam redes extensas no meio liquido. Porém, ndo ha
nenhuma relacdo ou semelhanca entre o acido silicico polimerizado em um
sistema aquoso e o gel organico polimerizado por hidrolise e condensacéo.

A sintese de géis de silica pode ser realizada por duas maneiras:

a) Desestabilizacado de solugdes coloidais;

b)Hidrdlise e policondensagao de alcodxidos metalicos.

As dimensdes dos seus poros sdo submétricas (<10° m) [19]. Um
esquema de transicdo Sol-Gel € mostrada na figura 2.1.

Existem diversos processos para a obtencdo de sols [21,22]. No
processo Sol-Gel, o precursor para a preparagao da solugao coloidal, consiste
de um elemento metalico rodeado por varios elementos ligantes, os quais
podem ser organicos ou inorganicos. Um exemplo de precursor inorganico para
0 oxido de aluminio € o Nitrato de Aluminio, o Al(NOs3)s;. Este estudo sera
dedicado ao processo Sol-Gel tendo como semimetal o Silicio e como ligante

um composto organico.
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Figura 2.1: Esquema da transi¢ao Sol-Gel: a) Formagao de Gel Particulado e b) Formacgao

de Gel Polimérico.

Um alcano é uma molécula que contém somente carbono e hidrogénio
ligados exclusivamente por uma ligagdo covalente simples, como o metano
(CH4), o etano (CzHg) € em geral sédo representados pela formula (C,H2,+2).
Um alquil € um ligante formado pela remog¢ao de um hidrogénio da molécula do
alquano, produzindo, por exemplo, o metil (*CH3) ou o etil (*C2Hs), onde ()
indica que existe um elétron disponivel para formar a ligagdo. O alcool € uma
molécula formada pela adicdo de um grupo hidroxila (OH-) a uma molécula de
um alquil, como no metanol (CH3OH) ou etanol (C2Hs0OH). Um alcodxido € um
ligante formado pela remog¢ao do préton que forma a hidroxila do alcool, como
o metodxido (*OCHs), ou o etodxido (*OC2H5). O alcodoxido metalico € uma
molécula formada pela adicdo de um alco6xido a um metal (M) ex: M(OCH3)n
ou M(OC2Hs)n, onde n é a valéncia do metal. Os metais alcooxidos sado da
familia dos compostos metalorganicos, isto €, possuem um ligante organico
preso a um metal. Os mais estudados até entdo séo o Tetraetoxido de Silicio,

ou Tetraethoxysilane, ou Tetraetil Ortosilicato (TEOS), cuja formula quimica é



expressa por: Si(OC2Hs)4 e o Tetrametdxido de Silicio, ou Tetramethoxysilane,
ou Tetrametil Ortosilicato (TMOS), Si(OCHzs)s. Os compostos organometalicos
sdo definidos como tendo um metal ligado diretamente ao carbono e ndo metal-
oxigénio-carbono, como nos alcodxidos metalicos. Portanto os metais
alcooxidos nao s&o organometalicos, mas esse termo errbneo € usado
frequentemente na literatura.

Os alcodxidos metalicos sdo precursores populares do processo Sol-
Gel, pois reagem "facilmente" com a agua. A cinética das reagdes do processo
Sol-Gel pode ser descrita sob varios niveis de sofisticagdo. No nivel mais
rudimentar, utilizamos somente a concentragdo dos grupos funcionais, sem se
preocupar como esses grupos estdo ligados aos atomos de silicio. Dessa
forma, precisa-se somente de trés reagdes para descrever o processo: reacdes
de hidrélise, condensagcao com produgdo de alcool e condensagdo com

producao de agua.

2.3 Hidrolise

Hidrélise significa decomposicdo pela agua, mas sado raros 0s casos
em que esta ocorre somente na presenga de agua. Para favorecer a reagao de
hidrélise utiliza-se um agente catalisador. Abaixo estdo descritos as trés

reacdes usadas para o processo Sol-Gel [2]:

Si— OR + H,0 — Si— OH + ROH (2.1)
Si—OR + HO - Si — Si— O — S| + ROH (2.2)
SI— OH + HO — Si — Si— O — Si +H,0 (2.3)

Onde: R é um radical alquil.
Si & um elemento metalico.

ROH ¢ o alcool formado na reacéo.



A reacdo de hidrélise representada pela equagdo 2.1 troca grupos
alcooxidos (OR) por grupos hidroxila (OH). Depois as reagbes de condensagao
(egs. 2.2 e 2.3) que envolvem os grupos silanol (Si — OH) produzem ligagdes
siloxano (Si —O Si) mais os produtos alcool (eq. 2.2) ou agua (eq. 2.3).

De acordo com a quantidade de agua e de catalisador, a hidrélise do
TEOS pode ocorrer até se completar, isto €, até que todos os grupos OR sejam

substituidos por OH, assim:

Si (OR)s + 4H,0 — Si ( OH)s +4 ROH (2.1 a)

Como a agua € um produto da reagdo de condensagao subsequente,
uma quantidade de agua presente de modo que a razao molar r = [ H,O] / [Si]
seja igual a dois é teoricamente suficiente para completar a hidrélise e produzir

uma silica anidra, como descrita na reacao liquida abaixo:

Si (OR)s + 2H,0 — SiO, + 4ROH (2.4)

Contudo, mesmo em condi¢cdes de excesso de agua (r > 4), a reagao
de hidrdlise ndo se da por completo. O motivo deste é devido principalmente
aos efeitos de impedimento de fatores estéricos [2,23] e também por causa da
acao das reacodes reversas das equagdes 2.1 (esterificacdo) e 2.2 (alcodlise)
[2] que estariam restabelecendo novamente as ligagbes Si — OR dos
alcooxidos.

A condensacdo da silica em meio acido com pH < 2, resulta na
formagdo de polimero de silica com baixa ramificagdo devido a baixa
velocidade de condensacdo da silica. O aumento da velocidade de
condensacao da silica, com o aumento do pH de obtencgao, leva a formagao de
cadeias mais ramificadas.

Estudo de NMR [30] no sistema TEOS — Alcool — Agua revelou que a
técnica somente consegue separar as reagdes de hidrolise e policondensagao
para altas quantidades de &gua. Para o sistema TMOS-Metanol-Agua, a
técnica [23, 25] mostrou que a taxa de reacao de hidrélise em condicado acida é
maior que a soma de ambas as taxas de reacdo de condensagado com

producdo de alcool e agua. No entanto a técnica n&do consegue estudar a



reacao de hidrolise do TMOS separadamente, pois a reacdo € muito rapida
para ser seguida por NMR [23,25]. Portanto, na maioria dos casos, nédo é a
reacao de hidrdlise que limita o tempo de geleificagdo, e ambos os processos
de condensagdao sado competitivos na geleificagdo. Em muitos casos,
dependendo do pH, da quantidade de agua e alcool, da eventual adicdo de
catalisadores, da temperatura e de outros fatores, as reagdes de hidrdlise e
condensacao podem ocorrer simultaneamente [25, 26]. Pope e Mackenzie [27],
propuseram um modelo qualitativo para explicar as taxas de reacdo de
hidrolise e policondensagdao em fungdo do pH dos sols. O resultado esta

representado na figura 2.2.
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Figura 2.2: Inverso da taxa de reagao de hidrélise e policondensacao em fun¢ao do pH
dos Sols [27].

A preparagdo de materiais monoliticos, usando o processo Sol-Gel,
exige que as reagbes de hidrélise e condensagdo sejam completas e se
processem de forma controlada, portanto os parametros que determinam a
evolugdo dessas reagdes devem ser rigidamente obedecidos. A forma do
produto final SiO2 depende de fatores que influenciaram a evolugdo das

reacdes de hidrolise e condensacgao, podendo o produto final ser um filme fino,



uma fibra, um p6 fino monodisperso, um gel vitreo monolitico ou ainda uma
ceramica. Portanto o controle desses parametros € de primordial importancia
para definir a estrutura e as propriedades do produto final. Como exemplo, a
relacdo molar [H20]/[Si] , (r), na reacdo de hidrélise pode variar de 1 a 50 ou
mais e a concentragcdo de acido ou base pode variar de menos que 0.01 a 7
Molares [28,29], dependendo do produto final desejado.

Um procedimento muito utilizado e eficiente para a preparacao de géis

monoliticos, consiste na utilizacdo de duas etapas:

1) Em condi¢des acidas, pH < 2 e r > 4, promove-se a hidrolise.
2) Em seguida promove-se a policondensagao elevando o pH para

valores proximos de 5.

Tarasevich [30,31] reportou que se o sistema metal-alcooxido-agua
fosse submetido a intensa radiacado ultra-sénica, nao haveria necessidade de
utilizar solventes para homogeneizar a mistura e que a reagao de hidrélise teria
inicio quando o catalisador fosse adicionado. O método consiste em submeter
o sistema alcooxido metalico + agua + catalisador, a intensa radiagdo ultra-
sbnica, (~ 20 kHz) que é gerada por um transdutor imerso na mistura. Apos
alguns minutos, nota-se que a mistura, ainda ndo homogénea, borbulha
violentamente tornando-se em seguida homogénea. A radiagéo ultra-sénica é
mantida por mais alguns minutos e, entédo, € desligada, para transferir o sol
para um molde aonde ira geleificar. Géis assim preparados recebem o nome de

Sonogéis.

2.4 Hidrdlise por ultra-som

Em virtude da imiscibilidade do sistema alcooxido-agua [25], um
solvente concomitante, geralmente alcool, €& wusado como agente
homogeneizante no processo convencional. Contudo, o alcool tem efeito na
reacao de hidrdlise (eq. 2.1) e também na de condensacgao (2.2), porque este €
produto da reagao nos dois casos. O ultra-som tem sido utilizado para dar inicio

a reacgao de hidrélise de alcooxidos sem a utilizagdo de solventes alcodlicos
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[31,33,34]. O proprio alcool produzido apds o inicio da hidrdlise ajuda a
dissolugdo mutua do alcooxido (TEOS) e agua, aumentando a taxa de reagéo
durante a acdo externa do ultra-som. A hidrolise do TEOS é realmente
catalisada pelo ultra-som, visto que, ha uma maior reatividade da sono-solugéo,
quando comparado com a reatividade de uma solugdo resultante de uma
hidrolise estimulada por uma agitagdo mecénica, a qual um maior grau de
policondensagcao tem sido encontrado [33]. Portanto, a acdo do ultra-som
aplicada a misturas acidificadas de TEOS — Agua sem solventes alcodlicos
parece estimular, principalmente a formagao de grupos silanol no estagio de

irradiacao [26].

2.5 Sinérise

Este € a denominagdo do fendmeno de encolhimento da rede do gel,
do qual resulta a expulsdao dos liquidos dos poros. Geralmente ocorre por
causa da formagdo de novas ligagbes resultantes da reagcdo de
policondensagdo ou da ligacdo de hidrogénio. E um processo irreversivel na

maioria dos sistemas de géis inorganicos [2,21].

2.6 Envelhecimento

Sabe-se que o mecanismo de ligagao interparticulas que leva a
formagdo de microgéis e, mais tarde, de geéis envolve a ligacdo de duas
particulas vizinhas através da formacdo de pontes do tipo Si — O — Si.
Entretanto, a presenca de silica soluvel ou monébmero proximo do ponto de
contato, pode contribuir para o reforcamento das ligacbes entre as grandes
particulas. Este reforco da rede se da por meio de um mecanismo de
coalescéncia de particulas.

Estas reacdes acompanham o processo de polimerizacao e continuam
com menores intensidades, até que os componentes reagentes se esgotem. A
mudanc¢a na estrutura é fungdo de parametros tais como a temperatura,
concentracdo dos solventes, pH ou mesmo do processo utilizado para remocéao

do solvente. Em sistemas de silica este periodo pode ser significativamente
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longo comparado com outros sistemas. De maneira geral, solugdes e géis de
silica s&do bastante afetados pelo envelhecimento, especialmente sobre
condigdes de excesso de agua. Na figura 2.3 tem-se um gréfico apresentado
por Yoldas [35] onde o teor de pontes de oxigénio € relacionado a porcentagem
de TEOS presente nos géis para diferentes periodos de tempo e temperatura
de envelhecimento. A polimerizagao continua por dias e este efeito € mais

pronunciado em altas concentracdes e temperaturas.
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Figura 2.3: Efeito da dissolucado e da temperatura no teor de éxido contido no gel de
silica [35].
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2.7 Secagem

2.7.1 Xerogéis

O xerogel é obtido quando a fase liquida remanescente das reagdes de
hidrolise e policondensé&o, é retirada por processo convencional de secagem
em estufas com temperaturas inferiores a 300 °C. Para a obtencao de pecas
monoliticas, o procedimento acima deve ser realizado lentamente para evitar
trincas, pois nesse estagio, a tensao superficial exercida pelo liquido nas
paredes dos poros na interface vapor-liquido pode chegar a 20t/cm? para
didmetros de poros da ordem de 20 nm, em temperaturas de 150 °C.

Trés estagios distintos normalmente podem ser identificados com
relacéo a taxa de evaporagao da fase liquida num processo usual de secagem
para obtencdo de xerogéis: o periodo de taxa constante (CRP), o primeiro
periodo de queda de taxa e o segundo periodo de queda de taxa [36]. No
periodo de taxa constante ocorrem as maiores modificagdes no volume, peso e
estrutura do gel, e é controlado por evaporagao na superficie externa do corpo.
O menisco liquido / vapor € mantido na superficie externa do corpo, enquanto a
rede soélida do gel colapsa dentro do liquido como resultado de forgas
compressivas impostas pela tensao superficial do liquido [36]. O primeiro
periodo de queda de taxa se inicia quando a rede sdélida do gel se torna
suficientemente forte para resistir as maiores contragées. O raio do menisco,
citado acima, torna-se suficientemente pequeno para 0 menisco entrar no poro
que comega a se esvaziar. Este estagio é controlado por fluxo do liquido
através de pequenos poros e camadas de liquido sobre a superficie de poros, 0
que resulta em variagbes pequenas no peso e no volume do gel [37]. Neste
estagio, as tensdes internas provocadas pelo dissimilar esvaziamento dos
poros frequentemente causam aparecimento de trincas nos géis. Portanto,
apenas taxas de aquecimento muito pequenas permitem manter a
monoliticidade dos géis durante o tratamento térmico. O segundo periodo de
queda de taxa se inicia quando a trajetdria do liquido até a superficie externa

torna-se descontinua, sendo este processo controlado por evaporagao dentro
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dos poros e difusdo do vapor até a superficie, proporcionando apenas uma
perda de peso muito pequena até o equilibrio final.
De modo a promover a estrutura final do gel seco, Zarzycki [38]

determinou alguns parametros:

1) O tamanho das particulas primarias no momento da geleificagao

2) A concentracdo de particulas na solugéao

3) O pH, a concentracédo de sais, a temperatura e o tempo de
envelhecimento ou qualquer outro tratamento de gel umido

4) Forgas mecanicas atuantes durante a secagem

5) Presséo, tensado superficial do meio liquido durante a secagem

6) Tempo e atmosfera sobre os quais o material € submetido durante a

secagem.

2.7.2 Aerogéis

Os aerogéis sao obtidos quando a fase liquida é retirada por processo
supercritico. Neste processo evitam-se as forgas capilares, pois acima da
temperatura e pressao critica ndo existe descontinuidade entre a fase liquida e
gasosa.

Numa primeira etapa, troca-se a fase liquida (remanescente das
reacdes de hidrolise e policondensagédo) por um unico solvente, tais como:
etanol, metanol, acetona, CO, liquido ou agua. Em seguida, em uma auto
clave, o solvente € removido por extragao supercritica, isto €, em condi¢cdes de
temperatura e pressdo acima das do ponto critico do solvente usado [39,40].
Os aerogéis assim obtidos possuem caracteristicas muito préximas das do gel

umido e podem apresentar até cerca de 98% de espaco livre (alta porosidade).

2.7.3 Criogéis

S&o obtidos quando a fase liquida da amostra é congelada e removida

por sublimacdo sob vacuo [41]. Dessa maneira também se evitam as forgas
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capilares (ndo ha menisco liquido/vapor). Os géis obtidos possuem
propriedades estruturais bem parecidas com as dos aerogéis, porém exigem

um tempo mais longo de preparacéo. E o menos usual dos processos.

2.8 Aplicacoes do processo Sol-Gel

Num contexto geral, a aplicagcdo de uma nova tecnologia requer que a
mesma seja capaz de produzir mais beneficios e comodidade quando
comparada a em uso corrente.

Quando comparado aos métodos convencionais de fusdo para
obtencgao de vidros e ceramicas, o processo Sol-Gel surge como uma potencial
alternativa na obtengao de materiais com propriedades singulares produzidos a
temperaturas relativamente baixas.

Com isso, mondlitos, pds, fibras e filmes podem ser produzidos via este
processo e as aplicacbes mais bem sucedidas certamente serdo as que
utilizarem um conjunto satisfatério de vantagem tais como custo, pureza e
homogeneidade dos reagentes combinadas com a capacidade de se produzir
objetos moldados a baixas temperaturas.

Filmes e recobrimentos representam a aplicagdo comercial mais antiga
envolvendo o processo sol-gel. Filmes com espessuras menores que 1um
consomem pequenas quantidades de reagentes e pode ser formado
rapidamente sem craqueamento, superando a maioria das desvantagens do
processo sol-gel. Hoje em dia, filmes de 6xidos preparados por este método
capazes de refletir a luz tém sido empregado na construgcédo de edificios [46].
Outra aplicagdo no campo da optica visa a producédo de discos de memoria
Optica. Ainda tém-se aplicagdes como materiais passivadores, sensores e em

eletrénica.
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2.9 Desvantagens do processo

Apesar de muitas vantagens como foram citadas acima, o processo

Sol-Gel também apresenta algumas desvantagens, tais como:

1) Alto custo da matéria prima

2) Grande contragao (reducéo volumétrica) na produgéo de vidros
3
4

5) Manuseio de materiais perigosos a saude

)
)
) Permanéncia de poros finos residuais

) Permanéncia residual de grupos hidroxilas e carbono

)

6) Longo tempo de processamento

7) Dificuldades tecnolégicas para a preparagao de produtos monoliticos

de forma pré-determinada.

2.10 Rodamina

As Rodaminas pertencem a familia dos xantenos , sendo derivativos de
um anel triciclico substituido com uma ponte de oxigénio, conhecido por anel
xanteno (fig. 2.4a)

Estes se dividem em dois grupos: a) Rodaminas nas quais as posi¢des
2 e 7(Figura 2.4a) do anel xanteno sao substituidas por grupos aminas (NH,
Fig. 2.4b); b) Fluoresceina onde as posigdes 2 e 7 sao substituidas por grupos
cetona (O=) e hidroxilas (HO, Fig. 2.4c) [42].

8 &
o 0
7 0 XN 0 NX, HO
6 3
) 9 4 Y Y

(F-4] ®) i

Figura 2.4: Estrutura quimica a) anel xanteno, b) rodamina e c) fluoresceina (43).
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As Rodaminas sao corantes muito eficientes para laser, chegando em

certos casos a 50% de eficiéncia na conversdo de energia e possui uma

estabilidade quimica muito boa. Sdo consideradas as familias mais importantes

de materiais para lasers de corante, e apenas trés corantes, as Rodaminas

110, 6G e 101, cobrem grande parte do espectro visivel indo de 540 a 690 nm.

Os solventes mais comuns para as Rodaminas sao os alcodis. Ao

utilizar-se de agua costuma-se adicionar poucos por cento de tensoativos, para

evitar a dimerizagao [43].

Na Tabela 01 s&o apresentadas as principais caracteristicas das

Rodaminas mais conhecidas na literatura, além de seus nomes comerciais e

alternativos.

Tabela 01: Equivaléncia dos nomes comerciais dos corantes (Catalogo Exciton AS).

Nome da Exciton Nome alternativo Peso molecular (gr) Anion
Coumarina 440 Coumarina 120 175,19 -
Coumarina 460 Coumarina 1 231,30 -
Rodamina 560 Rodamina 110 366,80 c"
Rodamina 590 Rodamina 6G 530,38 BF,
Rodamina 610 Rodamina B 543,02 ClO4
Rodamina 640 Rodamina 101 591,00 ClO4

A seguir temos a estrutura molecular das Rodaminas (fig. 2.5).

R610

R1

NEt,

R2 R3 X

H COOH Cl0g4

Figura 2.5: Estrutura molecular da rodamina R610.
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2.11 Dimerizagao ou Polimerizacao

Sabe-se que os corantes organicos tém tendéncia, em solucdo, a
formarem dimeros ou polimeros, que sao agregados de moléculas. Estas
formagdes alteram de maneira significativa o espectro do corante, o que
depende muito da concentracdo da solucao, principalmente quando o solvente
€ constituido, como no caso da agua, por pequenas moléculas altamente
polares.

Na figura 2.6 tem-se alteragdo do espectro do corante. Os dimeros
geralmente possuem uma banda de absorg¢ao forte em comprimentos de onda
menores que 0s mondmeros e as vezes uma banda menos intensa adicional
no lado de comprimentos de onda maiores que a banda de absorgcdo do
mondmero. Além disso, os dimeros geralmente sdo fracamente, ou quase
nada, fluorescentes. O equilibrio monémero + monémero <> dimero, desloca-
se para o lado do dimero com o aumento da concentracao.

As Rodaminas B e 6G mostram dimerizacdo em solucdo aquosa a

partir de 10 * M e praticamente ndo mostram dimerizagdo em solventes como

os alcoois.
I oAl _
M Absorgio I'lorescéncia
Dimera " %
# honidaners
2 o smeros 1 dimero 1

A B

Figura 2.6: Alteragado do espectro de um corante, com a formagao de um dimero. A)
Niveis de energia de dois monémeros e um dimero formado por eles. B) Espectro
resultante (44)
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A dimerizacao pode ser explicada devido ao aparecimento de forgas de
dispersao atrativas entre os cromoéforos das moléculas de corante, que sao
altamente polarizaveis. Isto faz com que as moléculas de corante permanegcam
juntas com seus planos moleculares paralelos, de modo que a energia de
interagdo seja maior. Por outro lado, como as moléculas de corantes s&o
carregadas surge uma forga de repulsdo Coulombiana, que sera reduzida em
solventes com constantes dielétricas altas, como na agua.

Observa-se geralmente um tempo de vida longo do estado excitado do
dimero, anulando a fluorescéncia que €& amenizada pelas transi¢gdes nao

radiativa de energia.
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Capitulo 3

3 Aspectos Experimentais

3.1 Preparacao das amostras Puras

As amostras foram preparadas a partir de 25 mL de TEOS
(Tetraetilortosilicato) (Aldrich 98%), 8 mL de H, O destilada e deionizada e 5 mL
de solugao de HCI (0,1N). Nessas condic¢des, a fragdo molar de TEOS:H20:HCI
€ de 1:6,45:0,0045 respectivamente. A mistura bifasica obtida (TEOS-agua-
HCI) de ~38 mL foi submetida a estimulagao ultra-s6nica por 9 minutos com
poténcia de 60W e frequéncia de 20kHz utilizando um equipamento da Ultra-
som Unique. Nessas condi¢cdes, a reagao de hidrolise atinge o maximo em
aproximadamente 4 minutos apds a aplicacao do ultra-som. Neste momento,
observa-se que o composto anteriormente pouco transparente e cheio de
bolhas, torna-se totalmente translicido e simultaneamente nota-se o
desaparecimento total do ruido ultra-sénico. Em seguida, adiciona-se 14,3 mL
de H,O para o sistema atingir a relagao molar [H,O)/[TEOS] ~ 15 e, novamente,
submete-se a mistura a mais 2 minutos de ultra-som para a homogeneizagao
total. A alta fracdo molar de H,O foi utilizada a fim de favorecer a produgao de
pecas monoliticas [45]. O Sol apresenta pH ~ 2 e sua temperatura em torno de
70°C,em seguida, este fica sob agitagdo mecanica para que sua temperatura
retorne a ambiente. A reagao de policondensagao € acelerada adicionando-se
lentamente 3,5 mL de solugdo NH4OH (0,1N), deixando o pH em torno de 4,5.
O monitoramento do pH é feito através de papel indicador Merck (0-14). A
relacdo molar final de TEOS:H20:HCI:NH4OH é de 1:15.3:0.00045:0.00031,
respectivamente.

Entdo, a solucdo é transferida para moldes de policarbonato e
mantidos hermeticamente fechados durante o envelhecimento a uma

temperatura de 40°C em atmosfera de vapor de H,O/Etanol. A figura 3.1
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apresenta dois recipientes especialmente construidos para a obtencido de

amostras em forma laminar.

Figura 3.1: Fotografia dos suportes utilizados para acomodacao das amostras com

diferentes espessuras.

No fluxograma da fig. 3.2 é apresentada as etapas para a obtengao
das amostras puras.

Para se obter os Xerogéis, as amostras envelhecidas séo transferidas
e acomodadas em recipientes de polipropileno que permitem a evaporacao dos
solventes. A secagem destes é realizada a temperatura de 40 °C e as amostras
sao mantidas por um periodo de 40 dias. Nesse processo, a taxa de
evaporagao nao deve ultrapassar o valor de 0,08 g/h. A figura 3.3 apresenta
uma fotografia de duas amostras de Xerogéis puros em diferentes formatos.

Para conservar a monoliticidade, os Xerogeéis foram submetidos a

tratamentos térmicos somente apds a secagem.
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25 mL TEOS 8 mL H,O 5 mL HCL (0,1N)
(Aldrich 98%) destilada e deionizada (Merck 37%)
Estimulagdo do ultra-som
por 9 minutos
A 4
Solugao
Hidrolisada

Adicao de H,O (14,3 mL) e estimulagéo

do ultra-som por + 2 minutos

Sol

A

Agitacdo mecanica + adi¢do de
3,5 mL NH,4OH (0,1 N)

Gel Umido

Secagem a 40° C

Xerogel

Figura 3.2: Fluxograma representativo do processo de prepara¢ao de amostras de

xerogeéis puros.
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Figura 3.3: Fotografias ilustrativas de xerogéis puros com diferentes formas: A)

cilindrica e B) laminar.

3.2 Preparacao das amostras dopadas

De maneira semelhante a das amostras puras, os xerogéis dopados
com Rodamina foram preparados. As dopagens aconteceram apds o término
da reacdo de hidrolise e foi realizada misturando solugdo alcodlica de
Rodamina 610 com agua e entdo adicionadas ao sol. A maxima relagdo de
massa Rodamina/Silica foi de 1,07 x 10™. Dependendo da concentracéo final
desejada, diferentes fragbes da solugcédo foram adicionadas ao sol juntamente
com etanol. Em seguida, o sol foi mantido por mais 2 minutos sob radiagéo
ultra-sénica para garantir a homogeneizagao. Igualmente ao sol puro, o sistema
foi mantido sob agitacdo mecénica até que sua temperatura retornasse a
ambiente, e em seguida corrigiu-se o pH. A figura 3.4 apresenta o esquema
para a sintese dos xerogéis de silica dopados com Rodamina.

A secagem dos xerogéis foi realizada a temperatura de 40° C sendo
mantidos por um periodo minimo de 60 dias. Na figura 3.5 tem-se a fotografia

dos xerogéis dopados com diferentes concentragdes.
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TEOS-H,0-HCL

25 mL TEOS 8 mL H,0 5 mL HCL (0,1N)
(Aldrich 98%) destilada e deionizada (Merck 37%)
Estimulagdo do ultra-som
por 9 minutos
v
Solugdo

Dopagem: adi¢ao de solugdo
alcodlica de rodamina 610
(11,2 mL) e H,O (3,1 mL)

Agitagdo mecanica

A 4

Estimulacao do ultra-som por

mais 2 minutos

Agitacdo mecanica + adigdo de

A

3,5 mL NH,OH (0,1 N)

Gel Umido

A

Secagem a 40° C

A

Xerogel

Figura 3.4: Diagrama esquematico contendo as etapas de preparacdo de amostras

dopadas com rodamina.
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Figura 3.5: Xerogéis dopados com rodamina 610.

3.3. Tratamento térmico

O tratamento térmico foi realizado utilizando um equipamento da BP
Engenharia, constituido de um forno acoplado a um sistema PID (controlado
por um microcomputador, fig. 3.6). Este forno permite que os tratamentos das
amostras sejam realizados em atmosfera controlada.

As amostras foram introduzidas no interior do forno através de dois
tubos de quartzo acoplados a cilindros de Hélio e Oxigénio respectivamente. O
fluxo dos gases foi mantido constante e as amostras mantidas em cadinhos de

alumina (fig. 3.7).

Figura 3.6: Arranjo experimental do forno com o acoplamento dos tubos de quartzo.
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Com a finalidade de se evitarem trincas e quebras das amostras,
foram utilizadas taxas de aquecimento muito lentas, inferiores a 1° C/h.
Terminado o tratamento, essas amostras foram resfriadas a temperatura

ambiente, com a taxa de resfriamento do proéprio forno.

Figura 3.7: Cadinhos de alumina utilizadas como suporte das amostras no

tratamento térmico

25



Capitulo 4

4 Técnicas Experimentais

Foram utilizadas quatro técnicas para caracterizar os xerogeis:
Espectroscopia de Absor¢cao UV/Vis, Espectroscopia de Emissdo UV/Vis,

Espectroscopia de Absorcgao Infravermelho e Analise Térmica Diferencial.

4.1 Introducao

4.1.1 Atomo de Bohr

No atomo de Bohr, para o movimento dos elétrons ao redor do nucleo
valem as leis de Newton, mas eles s6 podem ocupar as orbitas para as quais o

seu momento angular é quantizado:
L=nh/2p (4.1)

onden=1, 2, 3, ... e hé aconstante de Planck. E um elétron pode passar de
uma Oorbita a outra por emissdo ou absorg¢ao de radiagao eletromagnética com
frequéncia dada por v = DE / h, onde DE ¢é a diferenga de energia associada as
orbitas. Para o atomo de hidrogénio, por exemplo, os raios das orbitas e as

correspondentes energias valem:

R.,=aon? e E, = Eo / n? (4.2)
onde ap 5,26 x 10" m e Eg 13,69 eV e n =1, 2, 3, ... Cada inteiro n, chamado
nuamero quantico, identifica uma particular érbita (ou estado estacionario) do

atomo. O raio da 6rbita mais préxima do nucleo, ap, corresponde an =1¢e é

chamado raio de Bohr.
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4.1.2 Diagrama de niveis de energia

Um elétron pode passar de uma O6rbita a outra por emissao ou

absorcao de radiagao eletromagnética com frequéncia dada por:

v=|E-E|/h (4.3)

onde E; e Ef sdo as energias associadas aos estados estacionarios inicial e
final do atomo. Se E; > E;, um féton com energia hv é emitido, e se E; < E;, um
féton com a mesma energia € absorvido pelo atomo. Neste ultimo caso,
dizemos que o atomo fica num estado excitado. O diagrama de niveis de
energia para o atomo de hidrogénio é dado na figura 4.1. A cada estado
estacionario se associa uma linha horizontal. A separagao entre duas linhas
quaisquer é proporcional a diferenca de energia entre os estados estacionarios
correspondentes. A linha inferior representa o estado fundamental, de menor
energia (n = 1), e a linha superior, o estado de energia zero (n = :a),
correspondendo ao proton e o elétron separados de uma distancia infinita, ou
seja, ao atomo ionizado. Pela forma desse diagrama, em que os estados
estacionarios sao representados por linhas desenhadas em diferentes niveis
horizontais, a expressao “nivel de energia” se tornou sindnima da expressao
“energia de estado estacionario” e, também, da expressao “Orbita estacionaria”.

As flechas verticais indicam transicdes atdmicas, do nivel inicial ao final.
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Figura 4.1: Diagrama de nivel de energia do atomo de hidrogénio

4.1.3 Elétrons em solidos

Um atomo qualquer pode ser pensado como constituido pelos elétrons
mais externos (de valéncia) ligados fracamente ao ion positivo correspondente
ao atomo considerado sem esses elétrons. Quando um grande numero de
atomos se agrupa para formar um solido, os elétrons de valéncia, perturbados
pelos atomos vizinhos, se tornam mais ou menos livres para se mover pelo
sélido inteiro.

Se os niveis de energia sdo bem espacados num atomo isolado, no
sélido, esses niveis passam a formar bandas de energia, isto €, conjuntos de
um numero muito grande de niveis de energia muito pouco espagados. E se o
principio de exclusao de Pauli limita o numero de elétrons que podem ocupar
certo nivel de energia num atomo isolado, da mesma forma ele limita o niumero
de elétrons que podem ocupar cada banda de energia. Por exemplo, tem-se a
distribuicdo eletrénica do atomo de sodio: 1s? 2s? 2p® 3s'. Como cada nivel
atdbmico s pode conter apenas 2 elétrons, num sdlido constituido de N atomos
de sodio, a banda de energia 3s pode conter até 2N elétrons. E como cada

atomo de sddio contribui com apenas um elétron 3s ao se formar o sdélido, a

28



correspondente banda, chamada banda de valéncia, esta preenchida até a
metade de seus niveis.

De modo geral, todos os niveis dos atomos (qualquer elemento) estéo
preenchidos completamente, exceto o ultimo, que pode estar incompleto.
Entdo, as bandas de energia correspondentes aos niveis inferiores estao
completamente preenchidas enquanto que a banda de valéncia pode estar
completa ou incompletamente preenchida. No primeiro caso, o sélido é um
isolante, e no segundo caso, um condutor. A banda que se segue a banda de

valéncia é chamada banda de conducéo.
4.2 Espectroscopia de absorcao UV/vis

Quando um feixe (monocromatico) de radiagdo incide com intensidade
lo sobre uma amostra de faces paralelas, varios fenbmenos podem ocorrer. O
efeito mais interessante neste trabalho é observar a parte da radiacdo que é
absorvida pelo meio. Este ndo é o unico efeito que pode ser observado. Parte
da radiagao incidente pode ser refletida e/ou espalhada, dependendo de
diversos parametros: indice de refragdo do meio, angulo de incidéncia,
qualidade optica (polimento) da superficie incidente, entre outros. Portanto, a
intensidade do feixe transmitido, |;, deve ser menor ou igual a intensidade do
feixe incidente, lo.

Os efeitos associados a intensidade de radiacdo estdo relacionados

entre si por uma expressao linear :
IO = Ir+ Ie + Ia + It (4.4)

Onde:

lo = Intensidade do feixe incidente.

I = Intensidade do feixe refletido.

le = Intensidade do feixe espalhado.

la = Intensidade do feixe absorvido pelo meio.

I = Intensidade do feixe transmitido.
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As medidas espectrofotométricas usuais sdo associadas a uma banda
de radiacédo (feixe com varios A). Em medidas convencionais, os efeitos de
reflexdo e espalhamento podem ser desprezados quando comparados ao
efeito da absorcdo. Desta forma, a intensidade da radiagcdo absorvida e

transmitida, pode ser descrita pela equagao

IO = Ia + It (45)

As intensidades incidentes (lp) e transmitidas (l) sdo medidas
diretamente. Logo, a parte absorvida (l,) pode ser determinada pela diferencga
entre lp e |

Bouguer e Lambert estudaram a relagédo entre a variagdo na absorgao
de um feixe de luz em funcéo da espessura da amostra.

Em 1852, August Beer estudou a influéncia da concentracédo de
solugbes com a transmissdo da luz, mantendo a espessura constante. Foi
verificado entdo que, quer se varie a concentragao da amostra ou solucéo, quer
se varie a espessura do meio a ser investigado, o resultado sera 0 mesmo, pois
se aumenta o numero de particulas que interagem com a radiagdo. Esta lei

ficou conhecida como Lei de Beer (equacéo 4.6) [62].
I= Toxe™ (4.6)

Onde:

| € a intensidade do feixe de luz transmitido.
lo é a intensidade do feixe de luz incidente.
X € a espessura da amostra.

a é o coeficiente de absorgao.

Os resultados espectroscopicos podem ser apresentados utilizando o
coeficiente de absorcdo o, ou a Densidade Optica (também chamada de
Absorbancia). Densidade Optica é definida pelo logaritmo decimal do quociente

entre a intensidade da luz incidente e a intensidade da luz transmitida:
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I (4.7)

Onde:

lo € a luz incidente.

| é a luz transmitida.
DO a densidade Optica.

Pela equagao 4.7 observa-se que a densidade Optica ndo leva em
conta a espessura da amostra, pois € uma medida relativa. Ja o coeficiente de

absorgao o representa o numero de centros que interagem com a radiag&o:

2, 303 x DO

X (4.8)

a =

onde
a = Coeficiente de Absorgéao (inverso da unidade de comprimento).
DO = Densidade Optica.

x = Espessura da amostra ou objeto.

4.2.1 Espectrofotometros de absorc¢ao

Um espectrofotdbmetro em geral é composto de uma fonte de radiagao
eletromagnética, um conjunto de componentes 6pticos que levam esta radiagéo
até a amostra, um compartimento de amostra e um ou mais detectores que
medem a intensidade de radiagao.

Na figura 4.2 tem-se um diagrama do espectrofotdmetro de absorgao

Varian Cary 50.
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Figura 4.2: Diagrama é6ptico do espectrofotdmetro de absorg¢ao UV/vis Varian Cary 50

4.3 Espectroscopia de emissao UV/vis

De um modo geral, quando os elétrons de um solido sdo excitados por
absorgao de radiagdo eletromagnética ou por outro processo qualquer, eles
nao permanecem por muito tempo nos respectivos niveis mais altos, decaindo
por varios processos competitivos. Se o processo de decaimento mais provavel
envolve a emissao de radiacédo eletromagnética na regiao visivel do espectro,
dizemos que existe luminescéncia. Nos sélidos, a luminescéncia esta ligada as
impurezas e aos defeitos da estrutura cristalina. Quando um elétron da banda
de valéncia é transferido para a banda de conducdo, deixa naquela uma
lacuna, ou seja, um nivel incompleto (fig.4.3(a)). Se a estrutura cristalina do
s6lido em questdo nao contém defeitos nem impurezas o elétron volta a banda
de valéncia com a emissdo de radiacdo eletromagnética com uma energia
muito alta para ficar na regido visivel do espectro. Se a rede contiver algumas
impurezas que originem niveis de energia entre as bandas de valéncia e de

conducdo, um elétron de um nivel de energia de impureza inferior pode
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preencher a lacuna na banda de valéncia e um elétron da banda de conducéao
pode preencher um dos niveis de energia de impureza superiores (Fig.4.3(b)),
com a emissdo, nos dois casos, de radiacdo eletromagnética com energia
muito baixa para ficar na regiao visivel do espectro. Um elétron pode passar de
um nivel de energia de impureza superior para um nivel de energia de
impureza inferior que esteja vazio, com a emissao de radiagcéo eletromagnética
com energia que a situe na regido visivel do espectro, e isso é o que constitui a

luminescéncia (Fig.4.3(c)).

BAMDA DE CDNDLIQ.E-.D NIVEIS DE

o IMPLUREZ &, -
e L
ARMADILHA /
L L ]
BAMNDA DE 4 ALEMCIA,
43 i3 (b] (c)

Figura 4.3: Figura esquematica ilustrando o processo de luminescéncia: a) elétron da
banda de valéncia transferido para a banda de conduc¢ao, b) elétron da banda de
condugao passando para um nivel de energia chamado armadilha, ¢) emissdo de

radiagdo eletromagnética (luminescéncia).

Em certos casos, em vez de passar pelo processo ilustrado na figura
4.3(b), o elétron da banda de condugdo pode passar para um nivel de energia
chamado armadilha (Fig.4.4), do qual ele ndo pode passar ao nivel de energia
de impureza mais baixo por uma transigao sem violar um ou outro principio de
conservagao. O elétron se encontra, entdo, num estado metaestavel, e
permanece nesse estado por um tempo que pode ser de muitos segundos
(muito grande para a escala atémica), até que algum processo o faga regressar
a banda de conducgao. Entao, ele pode passar pelas etapas descritas acima. O
processo como um todo se chama fosforescéncia porque o sélido permanece

brilhando muitos segundos apds o término da excitagdo. Um exemplo de
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substancia onde ocorre fosforescéncia € o sulfato de zinco. Substancias
fosforescentes sao usados em tubos de televisao e em detetores de particulas

elementares

BAMDA DE CONDUQ.E.O MElS DE

/O IMPUREZA,
"-\lﬂ' — /
ARMADILHA, /

L
BAMDA DE W ALERMCLE,

Figura 4.4: Figura esquematica ilustrando o processo de fosforescéncia.

4.3.1 Espectrofluorimetro

Um espectrofluorimetro €, em geral, composto por dois
monocromadores, um de excitagdo e um de emissao, um sistema de excitagao
(normalmente uma lampada de mercurio ou de xendnio) e um sistema de
deteccdo (normalmente € um tubo fotomultiplicador).

Um monocromador é composto por um arranjo 6ptico no qual uma
fonte de luz policromatica incidente se decompde em seus diferentes
comprimentos de onda através de uma rede de difracdo. Os comprimentos de
onda para a excitagdo da amostra sdo selecionados pelo monocromador de
excitagdo, e a radiagdo emitida € analisada pelo monocromador de emisséo,
sendo a intensidade da radiagdo emitida determinada pelo tubo
fotomultiplicador.

Neste trabalho utiliza-se um espectrofluorimetro da Varian Cary (fig.
4.5), operando na regiao espectral de 190 nm a 1100 nm. As medidas da
luminescéncia da amostra sao apresentadas com intensidade de unidade

arbitraria em fungdo do comprimento de onda.
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Figura 4.5: Diagrama optico do espectrofluorimetro da Varian Cary.

4.4 Espectroscopia de absorc¢ao infravermelho

4.4.1 Introducgao

A espectrofotometria € o processo instrumental de medi¢cao baseado
nas propriedades de absor¢do e emissao de energia eletromagnética em
alguma regidao do espectro eletromagnético. A por¢do do espectro percebida
pelo olho humano (regiao visivel) estd compreendida entre comprimentos de
onda de 380 nm e 780 nm e, acima desse limite, até cerca de 50.000 nm (faixa
entre as regides do visivel e das microondas), a radiagdo € chamada
infravermelha (V). A regiao do infravermelho entre 2,5 nm e 15,0 nm (2.500 nm
a 15.000 nm) concentra o maior interesse dos cientistas, embora as regides do
infravermelho préximo (0,7 nm a 2,5 nm) e do infravermelho distante (14,3 nm
a 50 nm) venham ganhando maior atengao, ultimamente.

O objetivo da espectroscopia de absorgao no IV é a determinagao dos

grupos funcionais de um dado material. Cada grupo absorve em frequéncia
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caracteristica de radiacado na regido do IV. Assim, um grafico de intensidade de
radiacdo versus frequéncia, o espectrograma de |V, permite caracterizar os
grupos funcionais de um padrao ou de um material desconhecido.

Mesmo moléculas das mais simples podem produzir espectros
extremamente complexos. O pesquisador utiliza este fato vantajosamente,
comparando o espectro de um composto desconhecido com o de uma amostra
conhecida. Determinado o espectrograma da amostra desconhecida, a
correlacdo pico a pico constitui boa prova de identidade, visto ser pouco
provavel a coincidéncia de espectros de dois compostos diferentes. Embora o
espectro no IV seja caracteristico da molécula como um todo, certos grupos de
atomos originam bandas mais ou menos na mesma frequéncia,
independentemente da estrutura da molécula. E justamente a presenca dessas
bandas caracteristicas de grupos funcionais que permite a obtencdo de
informacdes uteis para a identificacao de estruturas, através de simples exame
do espectro e consulta a tabelas. Os espectros de IV, em conjunto com outros

dados espectrais, sao uteis para a determinacao das estruturas de moléculas.

4.4.2 Espectrometria no infravermelho

Basicamente, o termo espectroscopia tem sido utilizado para designar
métodos analiticos em que se estuda a interacdo de radiacdes
eletromagnéticas com moléculas ou particulas. Tanto radiagdes, como
moléculas, porém, possuem energias caracteristicas, cuja consequéncia € a
propriedade de uma molécula absorver energia proveniente de uma radiagao.
O fendbmeno, no entanto, ndo ocorre em todos os casos, mas somente
naqueles onde a energia do féton for compativel com a energia da vibragéo
molecular.

Deste modo, se um feixe de fétons com intensidade |y incidir sobre
uma amostra com moléculas que apresentam energia de vibragao incompativel
com a energia dos fétons, nenhuma energia sera absorvida e todos os fotons
passarao pela amostra, isto €, o feixe I, que emerge da amostra, tem a mesma
intensidade que o feixe |, (lp = I). Por outro lado, se a energia dos fétons for

compativel com a energia vibracional, cada molécula absorvera um féton,
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aumentando seu movimento vibracional. Como consequéncia, a intensidade
dos fotons que deixa a amostra sera menor do que a intensidade incidente (I, >
), pois parte dos fétons foi absorvido. Depreende-se que, quanto maior for o
numero de moléculas presente na amostra, menor sera a intensidade final, pois
maior sera a chance dos fétons serem absorvidos.

Varios modelos sdo propostos para explicar o comportamento
vibracional das moléculas, porém, nenhum deles é tao eficiente quanto o da
bola-mola. De acordo com este modelo, os atomos sdo representados por
bolas de tamanho variavel, ao passo que as ligagbes sdo descritas como molas
com elasticidades diferentes. Uma molécula s estaria na posicao estatica a 0
K. Em qualquer temperatura diferente, existe o movimento vibracional,
representado por varios estagios de estiramento da “mola”, nos limites dos
estiramentos maximo e minimo. Estas vibracdes e seus respectivos estados de
estiramento dependem fundamentalmente dos tipos de atomos envolvidos
(“tamanho das bolas”) e da for¢a de ligagao (“forca da mola”). Dependendo dos
fatores citados, cada vibracdo apresenta uma energia caracteristica,
denominada energia vibracional. Além da abordagem baseada no movimento
de elongagdo da “mola”, porém, o fenbmeno pode ser estudado de outra
maneira. Existem outros tipos possiveis de vibragbes, cada um deles com
energia propria e, portanto, apto a absorver fétons com numero de ondas
diferentes.

Alguns exemplos de vibragbes de um grupo —CH; sdo o estiramento
assimétrico (3.080 cm™), o estiramento simétrico (3.010 cm™), a deformacéo
(1.415 cm™), o rock (720 cm™) e o waggin (1.200 cm™ ). O grupo —CHs pode
apresentar vibracdes do tipo estiramento em fase (2.870 cm™), deformacédo
fora de fase (1.463 cm™), deformacéo em fase (1.378 cm™), torcdo (variavel) e

rock (variavel).
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Figura 4.6: Modos de vibragdes das moléculas.



4.4.3 Os picos de absorg¢ao no infravermelho

A freqUuéncia de uma vibracdo de estiramento no espectro de IV pode
se relacionar com dois fatores: as massas dos atomos ligados (atomos mais
leves vibram com frequéncias maiores) e a rigidez relativa da ligacdo. As
ligagdes triplas vibram com frequéncias mais altas que as duplas e estas, com
frequéncias mais altas que as simples. Isto porque, enquanto uma ligagao
simples, sendo mais maleavel, permite um estiramento mais longo, as duplas e
triplas tém menor capacidade de alongar-se. Logo, enquanto uma ligagao
simples sofre um estiramento maximo, as duplas e triplas sofrem estiramentos
menores, porém, mais vezes, num mesmo intervalo de tempo.

Nem todas as vibragdes moleculares provocam absor¢édo de energia
no IV. Para que uma vibragdo ocorra com absor¢cdao de energia no IV o
momento de dipolo da molécula deve se alterar quando a vibragao se efetua.
Assim, quando os quatro atomos de hidrogénio do metano vibram
simetricamente, o metano ndo absorve energia no IV. As vibragdes simétricas
das ligagdes carbono-carbono duplas ou triplas do eteno e do etino nao
provocam, também, absor¢cao de radiagdo no IV. As absorgdes vibracionais
podem estar fora da regido de medida de um espectrébmetro particular e
também podem estar tdo préximas que os picos se sobrepdem uns sobre os
outros. Nesses casos € muito dificil interpretar esses sinais, ja que eles se
aglomeram, formando o que chamamos de harménicos. E possivel observar
nos espectros de IV os harménicos das bandas de absorgdo fundamentais,
embora estes aparecam com intensidades muito reduzidas. Também aparecem
no espectro bandas de combinacido e bandas de diferenca. Como o espectro
de IV tem muitos picos de absorgao, a possibilidade de dois compostos terem o
mesmo espectro é praticamente inexistente. Por isso, o espectro de IV é a
"impressao digital" da molécula.

Como exemplo, abaixo € apresentado o espectro da molécula de
butirolactona (um éster ciclico). No grafico pode-se ver alguns picos,
correspondentes as diversas deformagdes das ligagdes C-H, C-O e C=0 (as

deformagdes das ligagbes C-C ndo aprecem porque absorvem energia fora da
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faixa do IV). Também podemos notar alguns harmoénicos, localizados entre
1.000 e 900 cm™.
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Figura 4.7: Espectro de infravermelho da molécula de butirolactona [47].

O espectro acima foi interpretado com base numa tabela de valores de

absor¢ao no infravermelho.

Nao é possivel desenvolver uma técnica de interpretacdo completa dos
espectros de IV, mas pode-se reconhecer a presenca de picos de absorgcao
provenientes de vibragdes de grupos funcionais caracteristicos. Vale ressaltar,
no entanto, que, somente com um espectro de infravermelho ndo se pode
determinar a estrutura molecular de um composto. O IV nos fornece apenas
parte das informagdes, indicando quais os principais grupos funcionais
presente. Portanto, um espectro completo, aparentemente, € complexo. Porém,
para a identificacdo, utilizam-se apenas os picos mais intensos, por exemplo,
com absorcao maior do que 20%.
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4.4.4 ldentificacao de bandas caracteristicas

Algumas vibragbes geram bandas e picos caracteristicos no
espectro de IV, sendo facilmente identificados com um pouco de pratica.
Abaixo se tém as formagdes caracteristicas de algumas dessas

vibragdes no espectro de IV:
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C—H de alifiticos C=H de aromaticos C=C de arom dticos anel arom dico

Figura 4.8: Caracteristicas de algumas vibrag6es no espectro de IV.

A hidroxila associada, isto €, que efetua ligacéo de hidrogénio, aparece

como uma banda forte e larga, muito arredondada, numa regido por volta de
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3.500 cm™. O composto pode ser um alcool, um fenol ou um acido carboxilico,
por exemplo. Quando a hidroxila esta na forma livre, isto €, sem efetuar ligagcéo
de hidrogénio, aparece como uma banda mais estreita e ndo muito
arredondada. O composto nesse caso encontra-se na fase gasosa ou bastante
diluido, pois isso nao permite que se formem ligagdes de hidrogénio.

As carbonilas ddo picos muito intensos e geralmente estreitos, na
regido por volta de 1.800 - 1.700 cm™. Os compostos alifaticos possuem muitas
ligagbes C-H, que geram bandas com picos multiplos, na regido por volta de
2.900 cm™. Ja nos aromaticos, as ligagdes C-H existem em menor quantidade
(devido as insaturacbes), e geram bandas, também com picos multiplos,
porém, de menor intensidade, numa regido préxima, por volta 3.000 cm™. As
ligagbes C=C de anéis aromaticos absorvem radiagdo numa regido por volta de
1.600 - 1450 cm™. Nos compostos aromaticos podemos também identificar
uma banda de picos muiltiplos por volta de 690 - 800 cm™, correspondente a

deformagdes angulares de atomos de hidrogénio adjacentes no anel aromatico.

4.5 Analise térmica diferencial (DTA)

A analise Térmica Diferencial permite acompanhar transicbes de fase
de primeira ordem em fungdo da temperatura. O método de DTA determina a
diferenca de temperatura entre uma referéncia termicamente estavel (Tr),
alumina,por exemplo, e a amostra (Ta) quando o processo de aquecimento ou
resfriamento é realizado a uma taxa constante. A liberagdo ou absorcdo de
calor altera a temperatura da amostra em relagao a referéncia e pode ser
associado a transi¢des de fase, processos de oxidagdo ou a evaporacdo de
solventes presentes na amostra.

Na figura 4.9 tem-se um diagrama esquematico de um Termograma
Diferencial. Este fornece duas curvas dos processos térmicos ocorridos

podendo ser endotérmicos ou exotérmicos.
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Figura 4.9: Curvas representativas de um termograma diferencial.

Um processo que libera energia é chamado de exotérmico, pois
aumenta a temperatura da amostra. Todas as reagdes de combustido sao
exotérmicas. Os processos que absorvem energia térmica sdo chamados de
endotérmicos, pois diminuem a temperatura da amostra.

O equipamento utilizado foi o Sistema de Analises Térmicas BP-3000
da BP Engenharia, operando em temperaturas de até 1.200 °C com taxas de
aquecimento que podem ser controladas. Na figura 4.10 tem-se um diagrama

basico de um analisador térmico diferencial.
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Figura 4.10: Diagrama ilustrativo de um termograma diferencial.
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Capitulo 5

5 Resultados e Discussao

Neste capitulo sdo apresentados os resultados e as discussdes
experimentais referentes as medidas dos espectros de absor¢édo e emissao
UV-Vis em funcdo dos tratamentos térmicos realizados em atmosfera de Hélio
e Oxigénio e medidas de andlise térmica diferencial e infravermelho. Estes
foram obtidos através das medidas de amostras puras e de trés séries de

amostras dopadas com diferentes concentra¢des de rodamina

[A129] = 10 mg/L
[A123] = 30 mg/L
[A126] = 60 mg/L

5.1 Espectros de absorgcao UV-Vis dos xerogéis puros

Os espectros de absorgao foram obtidos com o espectrofotdmetro
Cary 50 no intervalo de 200 nm a 1100 nm. A figura 5.1 apresenta o
comportamento da absor¢cédo UV/Vis de um xerogel puro tratado em atmosfera
Hélio com temperaturas de até 500 °C. Nota-se que a absorcdo UV-Vis
aumenta com o aumento da temperatura e atinge seu maximo em 500 °C. De
acordo com Stevels [48], a absor¢cdo UV dos vidros se da devido a excitacao
dos elétrons de valéncia dos ions de oxigénio presentes na rede. Dessa forma,
a diferenga de absorcdo observada entre xerogel seco e o tratado
termicamente, pode estar relacionada com os ions de oxigénio e, também, com
o0 aumento de defeitos na rede (-O-C-O-) ou (-Si-C-) que estdo sendo formados

com a eliminagao dos grupos hidroxilas.
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Figura 5.1: Evolugao do espectro de absorcao UV/vis de um xerogel puro tratado

termicamente em atmosfera de hélio.

Ja na figura 5.2, tem-se o espectro de absorcdo UV/vis de um xerogel
puro tratado em atmosfera de Oxigénio. Sua absor¢cdo aumenta com a
temperatura de até 200 °C indicando um aumento do numero de defeitos na
rede que apareceram apds a eliminagdo de grupos hidroxilas e,
consequentemente, a incorporagao de radicais organicos durante o tratamento
térmico, formando ligagdes (-O-C-O) ou (-Si-C-). Com tratamento entre de 250
°C e 500 °C, observa-se uma diminuicdo da absorgédo UV. Tal fato esta ligado a
oxidagdo de radicais organicos que impediam a formagdo das ligagdes do
oxigénio com o Silicio (Si-O-Si). Com a oxidagcdo dos radicais organicos,
promoveu-se 0 aumento das liga¢gées de oxigénio na rede, reduzindo assim o

numero de ions O e consequentemente a absorgéo UV.
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Figura 5.2: Evolugao do espectro de absorgao UV/vis de um xerogel puro tratado

termicamente em atmosfera de oxigénio.

5.2 Espectros de absorgcao UV/vis dos xerogéis dopados com

Rodamina

Antes de analisar os resultados obtidos, se faz necessario observar o
espectro UV-visivel da rodamina em seu estado livre e presa a matriz de silica.
A figura 5.3 mostra o espectro da absorgdo da silica pura, da rodamina em
agua, em etanol, no sol de silica e no xerogel com uma concentracdo de
rodamina de 1.6 x 10 M [49]. Foi observado que havia dois picos no espectro
da rodamina em agua, um era um intenso pico em 525nm e outro com baixa
intensidade em 557nm, o qual foi relacionado com a monomerizacdo e
dimerizagao das moléculas de rodamina, respectivamente. A razao disso é que
a natureza altamente polar da agua causa agregagdes nas moléculas deste
corante, entdo um pico alto em 525nm no espectro da rodamina em agua é
obtido [50,51,52]. Somente um pico foi observado em 557nm e auséncia do

centro da banda em 525nm no espectro da rodamina em etanol, no sol de silica
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e no xerogel. Isso é explicado porque a natureza menos polar do etanol, do sol
e do xerogel, comparada a agua, faz com que haja uma redugdo ou um
impedimento da dimerizagdo ou agregacdo das moléculas de rodamina. E
também as constantes dielétricas dos solventes com uma forga estabilizando,
reduzindo a repulsdo Coulumbiana causam o monomerizagao da molécula de
rodamina na rede SiO,

As propriedades Opticas desse corante (absor¢do - luminescéncia)
resultam nas transicdes n-n provindo dos elétrons n deslocalizados [49]. O
espectro UV-vis individual e das composi¢cdes indicam que ha uma conversao
quantitativa da rodamina para estrutura conjugada com a matriz de silica. Isso
conduz a uma forte absorgcdo em 557nm. A agregacao e dimerizacao reduzem
significantemente a eficiéncia quantica da fluorescéncia. E importante notar que
a dimerizagédo € grandemente reduzida na rodamina quando presa a matriz de
silica. Essa desagregacéao confirma que a polaridade do 6xido é menor que da
agua e o isolamento das moléculas de rodamina. A desagregagao das
moléculas de rodamina na matriz de silica é superior em muitos aspectos
quando comparadas aos portadores organicos. Os 6xidos inorganicos sao fotos
quimicamente e termicamente estaveis. Isto € um fator importante quando as
moléculas fotoativas estdo incorporadas, desde que os estados excitados da
rodamina estejam impossibilitados de reagirem com os ambientes. A rede do
polimero deve ser mais rigida, entdo isso restringe a extensdo de graus de
liberdade rotacional e transicional do corante [49]. No xerogel ha dois tipos de
silica que formam a parede da silica vitrea. Silandis Si-OH e Siloxanos Si-O-Si,
ambos estes grupos sao realmente menos polares que a agua. Nesse
ambiente, o corante utilizado é mais propenso a monomerizacdo do que a
dimerizagao fazendo, entédo, que o xerogel de silica dopado com rodamina seja

luminescente.
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Figura 5.3: Espectro de absorgao de um xerogel puro, da rodamina em agua, etanol, sol

de silica e xerogel de silica (modificado de [49]).

A figura 5.4 apresenta o espectro de absorgcdo comparativo das trés

amostras em estudo levando em consideragao a influéncia da concentragao de

rodamina na matriz de silica. Observa-se que a intensidade das bandas

aumenta com o aumento da concentracao.
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Figura 5.4: Espectro comparativo de absorgido UV/vis da rodamina em diferentes

concentragoes.

Observa-se uma pequena mudancga para o vermelho em comprimento
de onda do maximo da absorcdo com o aumento da concentracdo de
rodamina. Esse deslocamento pode ser atribuido a uma absorcgéo especifica do
estado excitado das moléculas do corante na matriz polimérica. Tal fendbmeno
leva ao surgimento de uma estabilizacdo do estado excitado restringindo a
liberdade dos momentos rotacionais do corante. Essa mudanga pode ser
interpretada como uma reflecgdo, diminuicdo do momento dipolar do estado
excitado da molécula. Como a concentragdo do corante aumenta com o
aumento da relagdo molar RB/TEOS, os poros do gel tornam-se mais e mais
comprimidos com as moléculas da rodamina e com uma diferente conjugacéo
assim adotada pelo corante.

Em seguida, tem-se o espectro de absor¢géo da matriz de silica dopada
com rodamina (Fig. 5.5) e tratada a 50, 80, 120, 150, 180, 200, 250 e 400 °C
em atmosfera de oxigénio (amostra A129).

Nessas amostras observa-se uma banda de menor energia o qual

apresenta um ombro a um comprimento de onda mais baixo que o
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correspondente ao maximo de absor¢cdo. Esse ombro sobrepde-se

parcialmente a uma das bandas do dimero, e a banda de menor energia &

quase coincidente com a da absor¢ao do monémero.

8 . ' . ' . r . r

——A129 1 Sem TT
| —— A129_1_TT50_Ox
A129_1_TT80_Ox
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300 400 500 600 700
Comprimento de onda (nm)

Figura 5.5a: Evolugao do espectro de absorgao UV/vis da amostra A129 tratada até 80 °C

em atmosfera de oxigénio.
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Figura 5.5b: Evolugao do espectro de absorgao UV/vis da amostra A129 tratada em 120 °

e 150 °C em atmosfera de oxigénio.
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Figura 5.5c: Evolugao do espectro de absorgao UV/vis da amostra A129 tratada de 150 °

até 400 °C em atmosfera de oxigénio.

A amostra sem tratamento apresenta uma banda de absorcéo
centrada em 557nm, que é atribuido ao mondémero da rodamina, com um
coeficiente de absorcdo de aproximadamente 4 cm™ e as tratadas em 50° C e
80° C apresentam um pequeno deslocamento nas bandas em 548nm e 538nm,
respectivamente, com intensidades um pouco abaixo da amostra sem
tratamento (5.5a). A banda de absor¢do nas amostras dopadas desloca-se
para maiores comprimentos de onda para temperaturas de tratamento térmico
de até 150° C (Fig. 5.5b), este fato esta novamente ligado ao aumento do
numero de defeitos na rede que aparecem apods a eliminagdo de grupos
hidroxila, e consequentemente, a incorporagao de radicais organicos durante o
tratamento térmico formando ligagdes (-O-C-O-) ou (-Si-C-) [53 e 54]. Apbs
tratamentos em temperaturas acima de 200° C observa-se uma redugédo na
absorcao UV/Vis igual ao observado para os Xerogéis Puros (5.5¢).

A figura 5.6 mostra o espectro de absor¢ao da amostra A129 tratada
termicamente em atmosfera de Hélio a temperatura de 50, 80, 120, 150, 180,
200, 250, 300 e 400 ° C.
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Figura 5.6: Evolugdo do espectro de absorgdo UV/vis da amostra de um xerogel dopado

com rodamina tratada termicamente em atmosfera de hélio.

O comportamento da evolugdo das bandas de absorcédo para a
amostra dopada é similar ao da amostra pura, porém os espectros dos
xerogeéis dopados com Rodamina se deslocam para maiores comprimentos de
onda o que indica um aumento ainda maior na quantidade de defeitos na rede.

Independente da temperatura de tratamento, esses Xerogéis
apresentam bandas de absor¢do centradas em aproximadamente 555nm
caracterizando a presenca do dopante na matriz conforme observado nas
amostras tratadas em atmosfera de Oxigénio. Contudo, neste tratamento
(atmosfera de hélio) ndo é possivel acompanhar a evolugdo da absorcéo
devido a presenga do corante dentro da matriz de silica, pois a absorgdo da
matriz impede a observacéo.

A figura 5.7 refere-se ao espectro de absorcdo da série de amostras
A123 tratadas termicamente em atmosfera de oxigénio em temperaturas de 50,
80, 120, 150, 200, 250, 300, 400 °C.
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Figura 5.7: Evolugéo do espectro de absorg¢ao UV/vis da amostra A123 tratada

termicamente em atmosfera de oxigénio.

A amostra sem tratamento térmico apresenta uma banda de absorc¢ao
centrada em 557nm do mesmo modo que na amostra A129 (concentragéo
menor), porém com intensidade 6 vezes maior (~ 24 cm™), reforgando a idéia
da intensidade de absor¢ao estar diretamente relacionada com a concentracao
de dopante. Nas amostras com tratamentos térmicos de 50, 80 e 120 °C nao
sao observadas mudancgas nos centros das bandas, ocorrendo apenas uma
pequena diminuigdo nas suas intensidades. A partir do tratamento de 150 °C,
as bandas comecam a se deslocarem para menores comprimentos de onda
diminuindo também suas intensidades indicando que as moléculas de
rodamina comegam a se dissociar ou a evaporar saindo completamente da
matriz de silica resultando na descolorizagdo da amostra.

A figura a seguir (Fig. 5.8) mostra o espectro de absor¢do da mesma
amostra mas desta vez tratada termicamente em atmosfera de hélio nas
temperaturas de 120, 150, 200, 250, 300 e 400 °C.
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Figura 5.8: Evolugao do espectro de absorcdo UV/vis da amostra A123 tratada

termicamente em atmosfera de hélio.

Pode-se notar que os centros das bandas referentes ao corante se
mantém constantes em 557nm até a temperatura de 250 °C havendo apenas
uma diminuicido das intensidades. Para temperatura de tratamento acima de
300 °C nao se observa qualquer banda, pois a linha de base da matriz
sobrepde-se a absorgao do corante.

A figura 5.9 apresenta o espectro de absor¢gdo da série de amostras
A126 tratadas termicamente em atmosfera de oxigénio em temperaturas de 50,
80, 120, 150, 200, 250, 300 e 400 °C.
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Figura 5.9: Evolugéo do espectro de absorgcao UV/vis da série de amostras A123 tratadas

termicamente em atmosfera de oxigénio.

A evolucao do espectro de absorcdo dessa amostra € bem similar ao
da A123. A maior intensidade da banda € observada na amostra sem
tratamento térmico com coeficiente de absorcdo de aproximadamente 41 cm’
e centro de banda em 557nm. Nas temperaturas de 50 e 80 °C ndo ha
mudangas nos centros e se observa apenas uma pequena redugao nas suas
intensidades. A partir de 120 °C as bandas comeg¢am a se deslocarem para
menores comprimentos de onda reduzindo concomitantemente seus
coeficientes de absor¢ao, indicando, mais uma vez, que a rodamina comegou a
evaporar do xerogel até a temperatura em que a amostra ficou sem cor.

Em seguida tem-se o espectro de absor¢do dessa mesma série de

amostras mas tratada em atmosfera de hélio (Fig. 5.10).
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Figura 5.10: Evolucdo do espectro de absorgao UV/vis da amostra A126 tratada

termicamente em atmosfera de hélio.

Nesse espectro nota-se que as bandas de absor¢do mantém seus
centros em 557nm até a temperatura de 250 °C com suas intensidades
sofrendo uma pequena diminuicdo. Apds 300 °C as bandas comecam a se
deslocarem para maiores comprimentos de onda e ha uma queda brusca no
tamanho do pico de suas intensidades. Nao ha redugao da absorgdo mesmo
aumentando a temperatura dos tratamentos evidenciando que o decréscimo da
absorgao realmente se da devido a oxidacdo dos radicais organicos que
impedem a formacgao das ligagdes (-Si-O-Si-).

A figura 5.11 mostra os espectros de absor¢gdo das amostras Pura,
A129, A123 e A126 tratadas a 200 °C em atmosfera de oxigénio.
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Figura 5.11: Espectro comparativo de absorgao UV/vis na temperatura de 200 °C das

amostras pura, A129, A123, A126 em atmosfera de oxigénio.

Observa-se que a amostra pura e a amostra A129 tém o mesmo
comportamento indicando que a quantidade de rodamina presente no xerogel é
muito pouca, ndo alterando, com isso, seu espectro de absorgao.

5.3 Espectros de emissao UV/vis

O espectro de emissao para a excitacao de 557 nm da amostra A126
€ apresentado na figura 5.12, apds tratamento térmico de 10 horas em

diferentes temperaturas e em atmosfera de oxigénio.
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Figura 5.12: Evolugédo do espectro de emissdao da amostra A126 tratada termicamente em

atmosfera de oxigénio.

A luminescéncia maxima é observada na amostra sem tratamento,
esta reduz para o tratamento em 50 °C, aumenta novamente em 80 °C e, mais
uma vez, comega a cair a partir do tratamento em 120 °C até o
desaparecimento total da emissdo. Segundo Fujii et all [55], isso mostra que o
tratamento térmico esta modificando seus centros luminescentes, e tem a ver
com a eliminagao de —CO,, -C,Hs ou outros grupos da familia xanteno.

Considerando que o espectro de emissdo pode ter uma progressao
vibracional que corresponde as transigdes do estado vibracional de menor
energia do primeiro estado eletrénico excitado Si para os varios estados
vibracionais do estado eletrbnico fundamental, essas bandas de emissao
resultaram obviamente da transicdo do monémero da rodamina [49].

Comparando os resultados com os da figura 5.9, nota-se que, embora
haja uma pequena alteracdo, os espectros de absor¢cdo e de emisséo se
sobrepdem e se obtém espectros que sao imagens quase especulares. Do
ponto de vista puramente qualitativo, a existéncia de uma forte sobreposi¢cao

entre esses dois espectros exige que nao ocorra uma grande alteragdo de
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geometria molecular entre os dois estados envolvidos (fundamental — excitado).
Consequentemente, este é um dado experimental que permite avaliar
alteragdes de geometria com o processo de excitagcdo eletrbnica. Essa
condigdo é atingida no corante rodamina, que sao moléculas com alguma
rigidez e que, por sua vez, nao sofrem grandes alteracdes de geometria com o
processo de excitagao [56, 57]. Vale ressaltar que embora as alteragbes nao
sejam grandes, elas existem.

A figura 5.13 apresenta o espectro de excitagdo A observado para a
amostra A126 tratada termicamente em atmosfera de oxigénio em
temperaturas de 50, 80, 120, 150, 200 e 250 °C. Nota-se uma semelhanga
entre os espectros de emisséo e de excitagdo, porém a energia de excitagao é

praticamente a mesma para todas as temperaturas do tratamento térmico.
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Figura 5.13: Evolugdo do espectro de excitagdao UV/vis da amostra A126 tratada

termicamente em atmosfera de oxigénio.

As figuras 5.14 e 5.15 mostram os espectros de emissdo e de
excitagcao, respectivamente, da amostra A126, tratados em fluxo de hélio em
atmosfera de 50, 80, 120, 150, 180, 200, 250 e 300 °C.
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Observa-se uma diferente evolucdo do espectro de emissao para
essas amostras. Essa mudanca tem a ver com o aumento do numero de
defeitos na rede que apareceram apds a eliminagdo de grupos hidroxila,
incorporando radicais organicos durante o tratamento térmico formando
ligagdes do tipo (-O-C-0O-) ou (-Si-O-) [48].
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Figura 5.14: Evolugéao do espectro de emissdo UV/vis da amostra A126 tratada termicamente

em atmosfera de hélio. A = 557nm.

Para as amostras com menor concentracdo de rodamina no xerogel de
silica, observa-se o mesmo comportamento nos espectros de emissdo e de
excitagao, tanto para as tratadas termicamente em fluxo de hélio quanto para
as tratadas em atmosfera de oxigénio. A unica diferenca foi na intensidade das

bandas.
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Figura 5.15: Evolugao do espectro de excitagdo da amostra A126 tratada termicamente

em atmosfera de hélio.

5.4 O Efeito da concentracao no espectro de emissao UV/vis

A analise do efeito da concentragao sobre os espectros de emissao é
bastante diferente daqueles da espectroscopia de absorcdo, para a qual a
intensidade aumenta com a concentragao.

No caso da espectroscopia de emissao, podem ocorrer diversos tipos

de processos produzidos pela concentragao, tais como:

1) Formacéao de dimeros no estado eletrénico fundamental;

2) Formacéo de dimeros no estado excitado, ao qual se da o nome de
excimero;

3) Transferéncia nao-radiativa de energia;

4) Transferéncia radiativa de energia.
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Todos esses processos interferem no espectro de emissdo, quer
modificando a intensidade total da banda, quer modificando a intensidade
relativa das bandas vibracionais desse espectro, ou ainda, dando lugar a
bandas que diferem daquela atribuida a molécula isolada.

Neste trabalho em especifico, tem-se um exemplo que envolve a
transferéncia radiativa de energia do corante rodamina em diferentes
concentragcdes nos xerogeéis de silica. Existe uma diminuicdo na intensidade da
banda conforme se diminui a concentragdo (fig. 5.16). Ao se comparar o
espectro de absorgao (fig. 5.4) com o de emissao, verifica-se que os dois séo
muito parecidos, isto €, nao existe a presenga no estado eletrénico fundamental
de nenhuma outra espécie absorvendo a energia de excitagédo. A este processo

da-se o nome de transferéncia radiativa de energia.
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Figura 5.16: Evolugao do espectro de emissdao UV/vis das amostras de Rodamina com

diferentes concentragodes.

Esse tipo de fendmeno envolve a absorcao da radiacao referente a
transicao eletronica pura e sua re-emissao por uma outra molécula do mesmo

tipo [56,57]. A eficiéncia deste processo é maior quando ocorre uma forte
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sobreposicao entre os espectros de absor¢cdo (ou excitagdo) e de emissao,
como é o caso do monémero da rodamina.

O outro tipo de possibilidade ocorre quando a concentragdo € muito
alta e é possivel a formacdo de dimeros pré-formados. Neste caso, tanto o
espectro da absorgao se altera, quanto o espectro de fluorescéncia, sendo que
em muitos casos, sera deslocado para regides de maiores comprimentos de
onda [56,57]. Esse efeito pode ser observado quando a rodamina esta diluida
em agua e seu espectro de absorgédo apresenta bandas referentes ao dimero a

ao mondémero (fig. 5.3).

5.5 X maximo de emissao UV/vis em fungao da temperatura

A figura 5.17 apresenta a curva do maximo de emissao quando a
excitacao é feita a A igual a 557nm, em fung¢ao da temperatura de tratamento

para as amostras da série A126 tratada em atmosfera de oxigénio e hélio.
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Figura 5.17: Grafico do A maximo de emissao em fungao da temperatura de tratamento

térmico das amostras da série A126. Todas foram excitadas com A igual a 557nm.
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A banda de emissdo caminhou para maiores comprimentos de ondas
até a temperatura de tratamento de 120° C nas amostras tratadas em
atmosfera de oxigénio. Observa-se 0 mesmo comportamento para as amostras
tratadas em atmosfera de hélio, mas somente até a temperatura de 80° C. A
emissdo das amostras tratadas em fluxo de oxigénio se desloca para maiores
comprimentos de onda quando comparada com a emissao das amostras
tratadas em atmosfera de hélio. Este fato pode estar relacionado com alguma
transformacao na matriz do Xerogel que pode ocorrer na presenga de oxigénio
podendo haver um crescimento subsequente de unidades de agregados de

corante.

5.6 Ensaio de DSC

A principio seria feito um estudo nas medidas de DTA, porém devido
ao fato deste equipamento n&o estar calibrado e o de DSC estar em constante
uso, optou-se pelas medidas neste ultimo, o qual apresenta resultados
semelhantes. A diferenca entre o DTA e o DSC é que no primeiro obtém-se um
grafico da diferenca de temperatura (To — T;) versus a temperatura, € no
segundo o grafico é de energia em funcédo da temperatura.

A figura 5.18 apresenta o resultado da medida de DSC para a amostra
A126 juntamente com a amostra pura. A amostra A126 foi tritura e tratada
termicamente a 100 °C por um periodo de 1 hora. O pico endotérmico
observado proximo a 120 °C pode ser atribuido a liberagdo de Etanol, H,O e
residuos de alcodxidos nao hidrolisados, enquanto que o pico exotérmico
observado préximo a 250 °C pode estar associado a oxidacdo de compostos
organicos remanescentes das reagbes de hidrolise e policondensacéo.

Nenhum sinal devido a Rodamina foi observado.
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Figura 5.18: DSC da amostra A126. A taxa de aquecimento utilizada foi de 10 °C/min.

5.7 Infravermelho

Para encontrar as mudangas estruturais das moléculas de rodamina B
quando elas estdo incorporadas na matriz de silica, foi feito o espectro de
infravermelho de uma amostra de p6 puro do corante (Fig. 5.19) e do xerogel
dopado com o mesmo (Fig. 5.21). Como forma de facilitar a visualizagdo dos
dados interpretados dos espectros foram elaborados tabelas contendo as
atribuicdes tentativas e os numeros de onda correspondentes as absorcdes
apresentadas pelas amostras. As atribuicbes das bandas referentes a rodamina
foram realizadas por comparagbes com os dados obtidos por Baranov e
colaboradores e Addel Kerim [58,59] e referentes ao xerogel de silica por Balayan

e colaboradores, Etchepare, Nakamoto e Lazarev [60,61,62].
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Figura 5.19: Espectro de infravermelho da Rodamina B pura.

Tabela 02: Atribuicdes tentativas dos grupos funcionais e suas respectivas freqiiéncias

referentes ao espectro IV do p6 de rodamina pura.

Numero de onda | Grupo funcional Observacgoes
(cm™)
3450 O-H (associado) | H unido (banda geralmente larga)
Estiramento
2.960 C-H alifaticos Estiramento
1.710 C=0 de ac. | Estiramento
carboxilicos
1.580 C=C de | Deformacéao
aromaticos
1.418 CH, adjacente a | Deformagao angular.
carbonila
1336 C-N de | Estiramento
aromaticos
1180 C-N de alifaticos | Estiramento
825 R,C=CHR C-H fora do plano (deformacéo)
R = halogénio
C-Cl: 800-600
675 -CH=CH- C-H fora do plano.
Deformacgao
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Figura 5.21: Espectro de infravermelho do xerogel de silica dopado com Rodamina B
(A126).

Tabela 03: Atribuigdes tentativas dos grupos funcionais e suas respectivas freqiiéncias

referentes ao espectro IV do xerogel de silica dopado com rodamina.

Nudmero de onda Grupo funcional Observacoes
(cm”)

3294 O-H (associado)

1634 O-H

1088 Si-O, Si-O-Si Estiramento assimétrico
960 SiO” Estiramento assimétrico
790 SiO” Estiramento simétrico
471 O-Si-O Deformacao

Os espectros apresentam bandas de estiramento e deformacgéo tipicos
de agua nas regides de 3750-3000 cm™ e de 1640 cm™.
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O desaparecimento da maioria dos picos no espectro de infravermelho
do xerogel dopado com rodamina B se deve ao fato das moléculas do corante
ser em numero muito menor do que as da matriz silica fazendo com que a
maioria dos modos vibracionais ndo ocorra. As bandas relacionadas com
deformacao C-H fora do plano, estiramento C-C aromatico quase desaparecem
e isso pode estar sendo encoberto pelos estiramentos SiO e SiOSi.

Essas observagdes explicam que os grupos que estavam ativos na
molécula livre da rodamina ficaram inativos devido ao confinamento desta nos
poros da matriz de silica o qual diminuem os modos vibracional e estiramento

das transi¢des dessa molécula de rodamina.
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Capitulo 6

6. Conclusoes

Devido a importancia das propriedades 6pticas dos materiais sélidos
de silica dopada com corante organico, o processo sol-gel foi usado para a
sintese da matriz de silica dopado com rodamina B utilizando TEOS como
precursor. Os Xerogéis monoliticos puros e dopados foram obtidos através de
secagem convencional em temperaturas de 40°C.

A caracterizagao 6ptica dos xerogéis puros tratados termicamente em
atmosfera de oxigénio possibilitou observar um aumento na absorgdao UV da
matriz em temperaturas de até 200 °C, e nas amostras tratadas em atmosfera
de hélio, observou-se que a absorcao da matriz aumentava continuamente até
a temperatura de 500 °C. Para os xerogéis tratados em fluxo de oxigénio, o
aumento da absor¢cdo UV esta diretamente relacionado com o aumento do
numero de defeitos na rede que aparecem apos a eliminagdo de grupos
hidroxila, e consequentemente, incorporagéo de radicais organicos durante o
tratamento térmico formando ligagées do tipo (-O-C-O-) ou (-Si-C-). Com o
tratamento acima de 250 °C ha uma diminuicdo na absor¢cao UV da matriz, o
qual esta ligado a eliminagédo de radicais organicos que impediam a formagéao
das ligagbes de oxigénio na rede (-Si-O-Si-). Com a eliminagao desses radicais
promoveu-se o aumento das ligagdes de oxigénio na rede, reduzindo assim, o
numero de ions O" e a absorgédo UV.

Ja no espectro de absorgdo UV da rodamina B em agua foi observado
que havia dois picos, um intenso em 525 nm e outro de menor intensidade em
557 nm e nos espectros da rodamina B em etanol, no sol de silica e no xerogel
somente um pico em 557 nm. Isso se da devido a uma forte agregacao das
moléculas de rodamina em &agua (dimerizagdo) conduzindo a uma forte
absorcdo em 525 nm. Entretanto, no caso do corante em etanol, no sol de

silica e no xerogel, ocorre uma monomerizagao das moléculas de rodamina e
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consequentemente uma forte banda de absorcéo é obtida em 557 nm e torna a
amostra fluorescente.

Amostras de xerogeéis dopados com rodamina em trés diferentes
concentragdes tratadas termicamente em atmosfera de oxigénio e hélio foram
estudadas. Um primeiro espectro de absorgdo contendo as trés amostras sem
tratamento foi obtido e comprovou-se que a intensidade de absorgao
aumentava com o aumento da concentracdo de modo linear nos limites
estudados.

Para as amostras, com a mais alta concentracdo, tratadas em
atmosfera de oxigénio, a maior intensidade da banda foi observada na amostra
sem tratamento térmico com coeficiente de absorgdo de aproximadamente 41
cm™ e centro de banda em 557nm. Nas temperaturas de 50 e 80 °C n&o houve
mudancgas nos centros e se observa apenas uma pequena redu¢cdo nas suas
intensidades. A partir de 120 °C as bandas comegaram a se deslocar para
menores comprimentos de onda reduzindo concomitantemente seus
coeficientes de absorgao, indicando a dissociagao ou evaporagcdo da rodamina
dentro da matriz de silica até a temperatura em que esta ficou sem cor. Esse
comportamento indica que o xerogel dopado com Rodamina B pode ser
utilizado como um sensor de temperatura monitorado opticamente no intervalo
de ambiente a 400 °C (amostras A123 Fig. 5.7 e A126 Fig 5.9).

O comportamento da evolucdo das bandas de absorcdo para a
amostra tratada em atmosfera de hélio é similar ao da amostra pura, porém os
espectros dos Xerogeéis Dopados com Rodamina se deslocam para maiores
comprimentos de onda o que indica um aumento ainda maior na quantidade de
defeitos na rede.

Para as amostras com menor concentracdo de rodamina, observa-se
comportamento semelhante tanto para as tratadas termicamente em fluxo de
hélio quanto para as tratadas em atmosfera de oxigénio. A unica diferenga foi
na intensidade das bandas.

Os espectros de emissao para as amostras tratadas em atmosfera
de oxigénio confirmaram os resultados obtidos nos espectros de absorgao, o
qual a luminescéncia maxima foi observada nas amostras sem tratamento

térmico. Com o aumento da temperatura observa-se que seus centros
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luminescentes mudam e ha eliminagdo de —CO,, -C,Hs ou outros grupos da
familia xanteno.

O aumento da concentragdo de rodamina nos xerogeéis provoca um
deslocamento no espectro de emissdo de 584 nm para 602 nm quando a
excitacao é feita em 557 nm. Esse fato ocorre devido a re-absorcao e re-
emissdo em comprimentos de onda maiores e intensifica com a concentragéo
do dopante. Além desses processos citados, o aumento da rigidez das
moléculas de rodamina confinadas nas matrizes de silica contribui
significativamente para o aumento do deslocamento da banda de emisséo.
Essa emissdo indica a presenca majoritaria de mondmeros o0s quais
apresentam forte luminescéncia.

Devido a sobreposicdo dos espectros de absorcdo e emisséo,
formando imagens especulares, conclui-se que nao ha alteragdo na geometria
molecular da rodamina, pois esse corante possui moléculas com alguma
rigidez e, portanto, ndo sofrem grandes alteragbes com o processo de
excitacao.

Analisando o efeito da concentracdo no espectro de emisséao, verifica-
se que se trata de um processo de transferéncia radiativa de energia, pois nao
existe a presencga no estado eletronico fundamental de nenhuma outra espécie
absorvendo a energia de excitagao.

O ensaio de DSC foi realizado e observado que o xerogel dopado
apresenta os mesmos picos endotérmicos e exotérmicos, atribuidos a
evaporagao de Etanol e agua e compostos organicos e a oxidagao de grupos
organicos, que 0s xerogeis puros, nao evidenciando nenhum sinal devido a
Rodamina, pois esta apresenta concentragdes muito inferiores aos compostos
organicos remanescentes das reacdes de hidrolise e policondensacgao..

Do espectro de infravermelho observa-se que a maioria dos picos
relacionados com o modo de vibragdo de estiramento das bandas das
moléculas de rodamina, que estavam presentes no espectro do p6é do corante
puro, ndo podem ser observadas no espectro do xerogel dopado. Devido ao
fato da quantidade de SiO, ser muito superior a da rodamina (esta foi utilizada
como dopante), quase todos os modos vibracionais foram diminuidos, ou seja,

a rede de silica mascara os modos vibracionais da rodamina.
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Capitulo 7

7 Sugestao para trabalhos futuros

A média do tamanho dos poros em uma rede de silica é ligeiramente
maior do que o volume F“steric’ das moléculas de rodamina.
Conseqlentemente, a literatura assume que a porosidade da amostra é
“aberta” com respeito a dopagem utilizando molécula do corante rodamina.
Afirma-se ainda, que os poros na rede do xerogel sao interconectados, entao
as moléculas da rodamina podem migrar de um poro para outro facilmente.

Como forma de verificar a teoria, reproduziu-se o seguinte experimento
extraido da referéncia [49]:

Focou-se com energia solar uma pequena area do xerogel por um
periodo maximo de 5 minutos. Verificou-se que a parte focada da amostra
estava transparente devido a alta energia da luz e permaneceu sem cor como

mostra a figura 7.1

T

_
Fig. 7.1: Amostra do xerogel dopado com rodamina mostrando a “descolorizagao” de

uma pequena area onde foi focado uma alta energia de radiagao solar.

No artigo, a amostra recuperou sua coloragcdo homogénea ficando, por
um periodo de dois dias, na auséncia de luz. Segundo Rao et al [49], essa
observacdo mostrou que o0s xerogéis dopados com rodamina tinham
porosidade continua e isso foi demonstrado fazendo as moléculas se moverem
dos poros da parte focada para os poros do estado normal causando um
“vazio” na regido irradiada e em poucos dias na auséncia de luz solar, as
moléculas de rodamina voltaram para o seu lugar de origem. Assim, neste tipo

de xerogel dopado pode ser presumido que o movimento da molécula organica
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pode ser mais ou menos impedida. Portanto, esse experimento sugere que a
porosidade no xerogel dopado com rodamina é continua ao longo da rede do
xerogel, entdo essas moléculas podem se mover dentro da matriz de silica.
Entretanto, em nosso experimento, a amostra n&do voltou a sua
coloracdo homogénea. Esse fato pode estar indicando que a rodamina
realmente migrou dos poros, mas nao para os intercomunicantes, e sim para
“fora” do xerogel, ou seja, naquele ponto, a rodamina evaporou. Essa analise
pode se sustentar pelos dados obtidos com os tratamentos térmicos realizados.
Contudo, ainda faltam informacdes detalhas sobre o que realmente

aconteceu e, €& exatamente esses pontos, que ficam de sugestdo para

trabalhos futuros.

Outros estudos que podem ser investigados sao os que dizem respeito
as figuras 5.7 e 5.9. As curvas referentes as amostras sem tratamento térmico
e as tratadas em 50 e 80 °C, apresentam dois picos, um intenso em ~557 nm e
outro pico adicional de baixa intensidade no lado de menor comprimento de
onda, e para temperaturas maiores, este “ombro” desaparece. Compreender o
que esta acontecendo pode fornecer resultados interessantes.

Ha também a figura 5.12 para ser analisada com mais detalhamento:
tentar explicar o motivo das curvas de emissao oscilarem tanto quanto as suas

intensidades em diferentes tratamentos térmicos.
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