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RESUMO

Estruturas mesoporosas auto-organizadas foram preparadas a partir do processo
sol-gel utilizando-se cristais liquidos expandidos (CLE) e cristais liquidos expandidos
modificados por uréia (CLEU) com nanoestrutura hexagonal como “templates” para a
obtencédo de fases ceramicas porosas, com a finalidade de serem usados como
isolante térmico em sistemas de refrigeracao. Os cristais liquidos foram sintetizados
utilizando-se cloreto de N-cetilpiridinio como tensoativo. A solucao aquosa de cloreto
de zircdnia modificada por acido sulfurico foi a fase inorganica adicionada para a
obtencédo das mesofases. Em todas as amostras observou-se a formacao de fibras
(agulhas) sem um crescimento ordenado. A estrutura dos CLE e das fibras foi
determinada por espalhamento de raios-X a baixo angulo (SAXS), microscopia
Optica de luz polarizada e difracao de raios X. Os resultados mostram a presenca de
mesofases hexagonais em todas as amostras de CLE e CLEU, tanto nas que foram
preparadas utilizando-se o processo de inducdo térmica, quanto nas que foram
preparadas sem inducdo, porém as amostras obtidas com inducdo apresentam
melhor estruturacao e estabilizacdo da mesofase. A formacao e forma de agregados
micelares depende tanto da concentracdo e quantidade de tensoativo na solucao,
quanto do tipo de 6leo utilizado. Os envelhecimentos dos CLE desestruturam o tipo
de mesofase inicial, isso acontece tanto nas amostras que sofreram ou n&o o
processo de inducéo térmica. Os resultados do estudo da estabilidade estrutural das
mesofases em funcao da temperatura revelaram que somente os CLE com razdes
Zr/SO4 elevada e aqueles preparados a base de uréia apresentaram maior
estabilidade, inclusive acima da temperatura de indugcdo. Foi demonstrado que os
cristais liquidos expandidos de estrutura hexagonal compostos por suspensao
coloidal (Zr*/SO.?de diferentes razdes), cloreto de N-cetilpiridina, ciclohexanno e 1-
pentanol podem ser usados como moldes no direcionamento do crescimento de

fibras porosas de ZrO,.



ABSTRACT

Self-assembled, mesoporous structures were prepared by the sol-gel method
using expanded liquid cristals (CLE) and expanded liquid cristals modified by urea
(CLEU) with hexagonal nanosctructure as templates for the obtention of the porous
ceramic phases, with the purpose of the latter to be used as thermal insulators in
refrigeration systems. The liquid cristals were synthesized using N-cetilpiridin chloride
as surfactant. The zirconia chloride solutions by sulfuric acid were added to attain the
mesophases. We could observe in all samples the formation of fibers (needles) with
lack of ordered growth. The CLE and fiber structure were determined by small angle
x-ray scattering (SAXS), polarized light optical microscopy and x-ray difraction. The
results shows the presence of hexagonal mesophases in all CLE and CLEU samples,
in the samples prepared by thermal induction as well as the samples prepared
without the refered induction, but the samples obtained by induction process show
better struturing and stabilization of the mesophase. The formation and shape of the
micelar aggregates depends on the concentration and quantity of the tensoactive in
solution, as well as the type of the oil used. The aging of the CLE unframes the the
type of the inicial mesophase, this phenomena happens in either samples that
underwent or not the process of thermal induction. The results of the study of
structural stability of the mesophases as temperature function revealed that only the
CLE with high Zr/SO4 ratio and prepared with urea presented higher stability, even at
higher temperatures than induction temperature. It was shown that the hexagonal
structure expanded liquid cristals made by colloidal suspension (several ratios of
Zr**/S04%), N-cetilpiridin chloride, cyclohexane e 1-pentanol may be used as

templates in directing the growth of porous ZrO fibers.
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Introducao



| - INTRODUGAO

A zircénia € um 6xido semicondutor com propriedades peculiares, tais como:
elevada resisténcia termo-mecénica, estabilidade quimica em pHs fortemente acidos
ou basicos, atividade catalitica e condutividade ibnica, quando. Estas caracteristicas
estimulam a aplicagdo da zircbnia em processos de ultrafiltracdo, processos
cataliticos [1-5] (como catalisadores ou como suporte para catalisadores), em pilhas
a combustivel (como eletrélito sélido), cromatografia liquida e sensores de gas
oxigénio ou NOx em alta temperatura [6-14].

As propriedades cataliticas e de permeacdo da zirconia sdo diretamente
proporcionais a area de superficie [15], desta forma torna-se evidente a necessidade
de desenvolver rotas de preparacao de zircdnia que possibilitem aumentar a sua
area de superficie. Uma das formas de se preparar zircbnia com elevada area de
superficie € a partir da formagdo de zircbnia mesoporosa. Diferentes rotas de
preparacdo sao relatadas na literatura, incluindo lixiviacdo acida de compdsitos do
tipo cermet [16], formacdo de aerogéis [17], adicdo de formadores de poros
passiveis de decomposicao térmica ou por oxidacao [18], emprego de templates a
partir de tensoativos [19-23] e uso de microemulsées como micro-reatores [24,25].
Ha também relatos da deposicdo de zircdnia no interior de poros de silica
mesoporosa do tipo MCM-41 [26].

Estas rotas de preparacdo de materiais porosos de zircbnia baseiam-se
principalmente na formagéo do éxido de zircdnio por meio de rea¢des quimicas do
tipo acido-base ou reacgdes de hidrélise e policondensacao de alcdxidos de zirconio,
que possibilitam a obtencdo de zircdnia porosa granular (particulada) com area de
superficie de até 450m2.g" para zirconia tratada acima de 450°C [27,28]. As
desvantagens destas rotas de preparacdo de zircbnia mesoporosa sdao os altos
custos dos alcoxidos e a grande perda da superficie especifica e do arranjo
periddico dos poros quando o material € tratado em temperaturas superiores a
450°C, provocados pela recristalizagao da zircénia.

A preparacao de zircdnia com alta superficie especifica a partir de um novo
processo, desenvolvido no nosso grupo, envolvendo a formacdo de um sol de
zircbnio sulfatado, possibilitou a obtencdo de corpos monoliticos de espuma
ceramica de zirconia [29,30]. O precursor usado neste caso pode ser descrito como
um “coracao” de oxihidréxido de zircénia com dimensdes de = 0.6nm, contendo

grupos sulfato na superficie. A estrutura resultante € analoga a do oxihidroxisulfato



de zirconio (ZOHS): Zr1g04(OH)3s8(0S0O3)126. A agregacdo destas espécies
moleculares leva a formacado de pequenos “clusters”, que formardo um gel sob
aquecimento [31,32]. Esta transicao sol-gel termoestimulada [28] € causada por
efeitos de adsorcao especifica e/ou troca idnica entre os grupos sulfato na superficie
carregada das particulas e os ions ClI" em solugdo. O comportamento coloidal destas
particulas, assim como a temperatura em que a transicdo termo-estimulada ocorre,
depende da razao Zr/SO4. A transicao sol-gel termoestimulada é observada apenas
para razées 2,5< Zr/SO4 <5, em razbes maiores ou menores ocorre a formacao de
um sol termoestavel ou de precipitado, respectivamente.

A grande vantagem do processo sol-gel termoestimulado inorganico é o baixo
custo do material precursor (frente aos alcéxidos), a possibilidade de obtencdo de
corpos monoliticos ou membranas de zirconia e a preservagdo de sua
microestrutura, mesmo a temperaturas acima de 450°C [31].

A preparacdo de materiais mesoestruturados com o auxilio de moldes
(templates) envolve duas estratégias diferentes: explorar as forgas de interacao
tensoativo-6xidos metalicos [33] e o confinamento dos reagentes em uma mesofase.
Esta ultima foi usada com sucesso por varios pesquisadores, usando mesofases
binarias [34-39], sistemas compostos apenas por tensoativo e 4gua. Mesofases mais
complexas podem oferecer novas oportunidades de sintese, apesar de
apresentarem como desvantagem a menor estabilidade e a dificuldade para a
insercéo de aditivos e reagentes no seu interior.

Certas fases quaternarias especificas (tensoativo, co-tensoativo, agua e
solvente apolar) formam um cristal liquido expandido de estrutura hexagonal
bidimensional, que podem ser empregadas como micro-reatores e na micro-
moldagem de materiais a base de zirconio. Estas mesofases foram chamadas de
cristais liquidos expandidos (CLE) por causa da grande quantidade de solvente
apolar, em relagdo a quantidade de agua, e pelo fato de se obter mesofases diretas,
com o solvente apolar no interior das micelas cilindricas da fase hexagonal e a agua
em volta delas. Os CLE constituem novas possibilidades no campo de materiais
nanoestruturados, como seu emprego na formacao de fibras ou a preparacao de

materiais mesoporosos.



1.1 - CERAMICAS POROSAS

Materiais ceramicos porosos sdo alvo de intensos estudos devido a
possibilidade de uso como catalisadores, trocadores idnicos, filiros, membranas para
eletrofiltracdo e separacdo de gases, etc. As caracteristicas almejadas pelos
cientistas para estes materiais sdo a capacidade de adsorcédo de gases, seletividade
nas reagdes de catdlise e na separacdao de gases, além de grande é&rea de
superficie e estabilidade mecanica, térmica e quimica.

Dentre os materiais porosos sob estudos para estas aplicacdes destacam-se
0s ceramicos microporosos (diametro de poros menor que 2nm) e 0S MesSoPOrosos
[40] (diametro entre 2-50nm), sobretudo por apresentarem superficie especifica
acima de 300m%.g™.

Materiais microporosos do tipo zedlita foram muito estudados e sdo aplicados
como catalisadores nas plantas de producédo de derivados de petrdleo [41], em
reagdes seletivas como as de condensacgao para a producdo de gasolina a partir do
metanol. O pequeno tamanho de poros destes materiais dificulta o fluxo dos
reagentes e dos produtos no seu interior, sobretudo de moléculas com diametro
préximo ao dos poros. Além disso, a pequena porosidade destes materiais exerce
forte influéncia na capacidade de adsorgéo.

Os materiais mesoporosos possibilitam ampliar as aplicacdes das ceramicas
porosas por apresentarem maior permeabilidade. Estes materiais podem ser
preparados a partir do processo sol-gel, que consiste no controle das reacdes de
hidrélise e policondensacao dos precursores em solugdo. A secagem do gel ao ar ou
em condigcdo supercritica leva a obtencdo de um xerogel ou de um aerogel,
respectivamente. O tratamento térmico assegura a saida das moléculas do solvente
e a decomposicao dos organicos cria poros com formas variadas, desordenados e
de diversos tamanhos. A obtenc&o de materiais mesoporosos a partir do emprego de
xerogéis e aerogéis apresenta como limitagdo, a dificuldade de se controlar a
morfologia, tamanho e arranjo estrutural dos poros, o que € imprescindivel quando
ha interesse em projetar um catalisador para uma reacdo especifica ou uma
membrana de separacao seletiva.

Portanto, uma alternativa para a preparacao de cerdmica mesoporosa com
distribuicdo estreita do tamanho de poros e com forma bem definida € o uso de
moldes ou “templates” que sao misturados com os reagentes em solucéo e permitem

direcionar ou confinar o crescimento das particulas ceramicas durante a



policondensacdo. Os moldes podem ser retirados por lavagem ou tratamento
térmico, liberando o espaco ocupado por eles e levando a formacéo de poros com
caracteristicas estruturais definidas pelos moldes (Figura 1).

Figura 1: Exemplo do uso de moldes na preparagao de material mesoporoso ordenado (a) exemplo
ilustrativo de micelas cilindricas de surfactante que sdo usadas como molde na preparagdao do
material mesoporoso (b) ilustragdo do material ceramico ap6s a retirada do molde [40].

1.2 - CRISTAIS LIQUIDOS

Certas substancias formam fases intermediarias entre a fase sélida cristalina
e a liquida isotrépica apresentando propriedades mecéanicas e de simetria
intermediarias entre estes dois estados. Estas fases intermediarias séo
denominadas cristais liquidos ou mesofases [42] (do grego mesos: intermediério).

Os elementos de um cristal se repetem com regularidade e os centros de
gravidade dos diferentes grupos (componentes do cristal) estdo localizados numa
rede tridimensional, apresentando entdo uma ordem periddica a longa distancia (alto
grau de anisotropia). J& um liquido apresenta o centro de gravidade das moléculas
distribuido de forma aleatéria, tendo baixo grau de anisotropia e as interagdes entre
as moléculas nao sao suficientemente fortes para impedir o escoamento do fluido.
As interacdes entre as moléculas de um cristal liquido sdo suficientemente fortes
para formarem uma estrutura cristalina periédica, porém insuficientes para impedir
que um cristal liquido apresente a fluidez de um liquido.

A figura 2 apresenta alguns exemplos de moléculas formadoras de cristais
liquidos [43], classificadas em anfifilicas e nao-anfifilicas. As moléculas anfifilicas
sdo capazes de formar agregados moleculares com diferentes morfologias,

enquanto que as moléculas nao-anfifilicas (do tipo mesdégeno anisométrico)



apresentam por si s6 morfologia do tipo bastdo ou disco e podem agregar-se e

compor outras morfologias.
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Figura 2: Diferentes tipos de moléculas formadoras de cristais liquidos [43].

1.2.1 — CRISTAIS LiIQUIDOS TERMOTROPICOS

Mesofases termotrdpicas sao geralmente constituidas por componentes, onde
a formacao de cristais liquidos ocorre em uma determinada regiao da temperatura.
As moléculas nao-anfifilicas com formato de bastonete podem formar mesofases do
tipo multicamadas e colunares, enquanto as moléculas poliméricas com a forma de
disco formam cilindros interconectados de camadas bicontinuas, e moléculas do tipo
disco podem se agregar formando multicamadas ou colunas [43]. As moléculas
anfifilicas formam agregados moleculares que podem apresentar estruturas do tipo

lamelar, cubica bicontinua, cilindrica colunar ou cubica esferoidal. A figura 3



apresenta alguns tipos de mesofases termotropicas, formadas por moléculas

assimétricas e anfifilicas, agregadas ou néo.

Mesotases termotropicas
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Figura 3: Tipos de mesofases termotrépicas formadas por moléculas assimétricas e anfifilicas.

Algumas moléculas misturadas com solvente polar podem formar cristais
liguidos com estruturas cristalinas diferentes, dependendo da composi¢cdo e da
temperatura do sistema. Esta classe de mesofase é formada por moléculas
anfifilicas como os tensoativos e alguns co-polimeros. Neste trabalho serd dada
maior énfase aos tipos de mesofases liotropicas formadas por tensoativos sendo,
portanto importante rever as caracteristicas e propriedades desta classe de
moléculas anfifilicas.



1.2.2- CRISTAIS LIQUIDOS LIOTROPICOS FORMADOS POR TENSOATIVOS
Tensoativos e suas propriedades

Os tensoativos, conhecidos também como surfactantes, sdo uma classe de
substancias quimicas que apresenta numa mesma molécula grupos de tendéncia
oposta, ou seja, ha um grupo hidrofilico e outro hidrofébico (Figura 4a). A parte
hidrofilica é constituida por grupos funcionais de comprimento pequeno em relagao
ao grupo hidrofébico, e podem ter um forte carater polar. O grupo hidrofdbico possui
um forte carater apolar, sendo geralmente formado por cadeias parafinicas do tipo
(CH2)n. As moléculas dos tensoativos tém a propriedade de serem adsorvidas nas
superficies e interfaces de um sistema bifasico, diminuindo a energia livre das

mesmas (Figura 4b).
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Figura 4: Esquema de uma molécula de surfactante (a), interacao do surfactante na interface liquido-

a)

gas (b), e formacao de micelas (c).

Os tensoativos podem ser classificados quanto as caracteristicas do grupo
hidrofilico, que sdo normalmente ibnicos (anibnicos ou catiénicos), anfotéricos (carga
positiva e negativa) ou ndo-iénicos. Assim, eles apresentam uma forte afinidade com
a agua, e sao capazes de carregar consigo longas cadeias carbbnicas [44].

O entendimento das propriedades dos tensoativos é baseado na natureza das
interacdes entre as moléculas. Estas interacbes podem ser do tipo van der Waals
entre os grupos hidrofilicos [45]. Quando a forga de repulsdo exercida pelo grupo
hidrofilico € muito menor que a forga de atracdo, exercida pelo grupo lipofilico, as
moléculas tém a tendéncia de se agregarem mesmo a concentracdes muito baixas.

A figura (4b) representa o comportamento de moléculas de tensoativos em
uma solucdo aquosa diluida. Quando um dado tensoativo é adicionado em um
solvente suas moléculas formam uma monocamada molecular continua adsorvida

na superficie do liquido, de forma a diminuir a tensao superficial. Acima de uma dada



concentragdo ha a formagdo de agregados moleculares que sdo denominados
micelas (figura 4c). A concentracdo na qual ocorre a formagéo dessas micelas é
chamada de concentracdao micelar critica, C.M.C. Desta forma, se o solvente em
questdo apresenta natureza polar as micelas terdo a parte polar do tensoativo
voltadas para o solvente e a parte apolar direcionada para o centro da micela [44]
(Figura 4c). Ao contrario, em um solvente apolar as micelas tém a cadeia parafinica

(parte apolar) voltada para o solvente.

1.2.3 - FORMAGCAO DE CRISTAIS LiIQUIDOS LIOTROPICOS

Quando a concentracdo de tensoativos em solucédo ultrapassa a C.M.C. os
agregados moleculares podem formar cristais liquidos liotropicos. Os agregados
moleculares formados em solucdo podem apresentar geometrias que variam de
esféricas a cilindricas ou lamelares. Israelachvili et al. [46] propuseram um modelo
que permite prever a morfologia dos agregados, a partir do parametro de
empilhamento p definido pela relagao entre o volume (V}), o comprimento / da parte

hidrofébica e a area de superficie da parte polar (a):
p=(Vh/(aol) (eq. 1)

Como pode ser visto na figura 5, o volume da parte hidrofobica e a area de
superficie da parte hidrofilica das moléculas do tensoativo em um agregado micelar
dependem da forca de atracédo (do tipo Van der Walls) da parte hidrofébica e da
forca de repulsao da parte hidrofilica.

repulsiao L)
m D |
Atracio x

Figura 5: Esquema dos tipos de interagao presentes entre as moléculas do tensoativo (a) morfologia

da molécula de tensoativo resultante do balango das forgas de repulsédo-atragao (b).

A figura 6 apresenta a geometria dos agregados moleculares prevista para
diferentes valores do parametro de empilhamento p [46]. A mudanca do valor de p
possibilita o controle da morfologia dos agregados moleculares, visto que a area da
parte polar do tensoativo em solucédo pode ser alterada pela modificagdo da forca



10

ibnica ou mesmo do coeficiente de hidratacdo. Estes dois fatores podem ser
variados pela modificagdo da concentracdo de sal na solugéo, pH, concentracao de
tensoativos ou temperatura. As micelas sdo entidades dinamicas, ou seja, sua
estrutura e forma podem sofrer mudancgas ao longo do tempo.

Micelas esféricas sdo formadas para p< 1/3 (fig. 6a), estas micelas podem
formar arranjo estrutural cubico. Quando 1/3 <p < 1/2 podem ser formadas estruturas
colunares que se organizam formando arranjo hexagonal 2-D (fig. 6b) ou cubico
bicontinuo (fig.6c), enquanto uma estrutura lamelar é formada para 1/2 <p<1 (fig.
6d). Valores de p acima de 1 provocam a formagédo de micelas inversas (agregados
moleculares do tipo 2), ou seja, com a parte polar da molécula voltada para o interior
das micelas e a parte apolar em contato com a fase continua que neste caso € a
fase apolar. As micelas inversas, evoluem no sentido inverso ao tipo 1, ou seja,

variam de lamelar a colunar terminando em esférica com o aumento de p.

p<1/3 1/3<p<1/2 1/2<p<1

Figura 6: Representacado esquematica do arranjo estrutural dos agregados moleculares em funcao do

parametro de empilhamento p [43].

Cristais liquidos liotrépicos podem ser usados como moldes para confinar ou
direcionar o crescimento de Oxidos metalicos, permitindo obter materiais com

porosidade controlada.

1.2.4 - MESOFASES LIOTROPICAS HEXAGONAIS EXPANDIDAS
Cristais liquidos expandidos (CLE) podem ser preparados pelo procedimento
proposto por Laurence e colaboradores [47], que consiste na adi¢cdo de tensoativo
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em solugdo aquosa de NaCl (fase continua). Neste caso o raio dos agregados
moleculares é expandido pela adicdo de uma fase apolar, e a morfologia das
micelas controlada pela adicdo de um co-tensoativo (Figura 7). A alta concentragéao
de tensoativo (1,4 mol.L"') assegura a estruturacdo das micelas num arranjo
tridimensional peridédico do CLE (mesofase), enquanto o ajuste da quantidade de co-
tensoativo assegura a formagédo de micelas expandidas de morfologia cilindrica e o
seu arranjo hexagonal.

Os sistemas CLE constituem uma alternativa para preparar zirconia
mesoporosa e ampliar a regido de tamanho dos poros das ceramicas
mesoestruturadas. Neste caso a solugdo aquosa deve ser substituida pela
suspensao coloidal termoestimulada a base de zircbnia, que apds a rapida formacao
do CLE é gelatinizada, garantindo a estabilizacao cinética da mesoestrutura devido
ao aprisionamento dos agregados moleculares expandidos. A secagem do gel
provoca a evaporacao da fase apolar e o tratamento térmico causa a decomposicéo
do tensoativo, formando os poros do material final, que devem apresentar morfologia
e tamanho préximo ao dos agregados supramoleculares.

surfactante +

10<D <35
nm 1-pentanol

Microemulsao

Ciclohexano
Sol. salina

Sol. salina +

Tens.

Ciclohexano

2-3 nm

Figura 7: Diagrama esquematico de formagao de mesofase hexagonal expandida [47].

O emprego desses moldes na preparagao de zircdnia mesoporosa a partir do
sistema sol-gel termoestimulado, exige a adaptacdo do CLE ou o desenvolvimento
de nova composicao onde os parametros fisico-quimicos sejam os mais adequados
para a formacdo da mesofase hexagonal e possibilite a gelatinizacdo da fase
continua, que contém [H*] entre 2,0 e 4,0 mol.L™" (pH < 0) para [ZrO,] entre 3,5 e 7,1

mol.L™".



12

1.3 - TRANSICAO SOL-GEL

A transicdo sol-gel é um fenémeno no quais as particulas ou espécies
moleculares (de uma suspensao coloidal ou uma solucédo) estabelecem ligacdes
entre si, formando uma rede sélida tridimensional. Como conseqtiéncia, o sistema
inicialmente viscoso adquire um carater elastico; apesar disso, esta transicao é
bastante diferente da solidificacdo classica de um liquido. Na realidade, apds a
transicao, a estrutura solida permanece extremamente aberta e impregnada pela
fase liquida [48].

As mudancas estruturais [49] que ocorrem durante a transformacao sol-gel
séo ilustradas na figura 8. Inicialmente o sistema é constituido por particulas
coloidais dispersas, resultantes da polimerizacdo (fig. 8a). Estas particulas podem
ligar-se formando pequenas cadeias ramificadas tridimensionais (fig. 8b) e regides
de microgel, cujo indice de refracdo e densidade s&o muito proximos aos da
suspensao inicial e, portanto ndo sao formados precipitados (fig. 8c). Quando o
crescimento dessas regides estruturadas atinge aproximadamente a metade do
volume total a viscosidade tende ao infinito e o sol alcanga o ponto de gel (fig. 8d). A
partir do ponto de gel as cadeias estruturadas crescem conjuntamente, culminando
na formagéo de uma rede continua que ocupa todo o volume (fig. 8 e e f).

Figura 8: Evolucao esquematica da estrutura do sistema durante a transicao sol-gel.
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Sistemas no qual a mudanga da temperatura causa tanto a gelatinizacao
quanto o seu retorno ao estado liquido sdo chamados de sol-gel termorreversiveis.
Dentre os sistemas termorreversiveis, 0 mais conhecido € a gelatina comestivel.
Solugdes de polissacarideos e solucbes de polimeros sintéticos, quando em
solventes apropriados, também apresentam transicdo sol-gel termorreversivel,
enquanto sistemas inorganicos raramente apresentam esse tipo de transicdo [48-
49].

Chiavacci et al [31] descobriram uma transigcdo sol-gel termorreversivel em
suspensdes aquosas formadas pela modificacdo do oxicloreto de zircénio por acido
sulfarico na razao Zr*/H,SO, entre 2,5 e 5,0 e concentracdo em zircdnio de até 0,5
mol.L™". Para razdes Zr*/H,SO, acima de 5 obtém-se suspensdes coloidais
termoestaveis. A temperatura critica de transicao sol-gel-sol para suspensao coloidal
com razdo ZrO»/H,SO, igual a 3 e concentragdo em zirconia igual a 0,2 mol.L™ é de
60°C. Na realidade, a temperatura critica de transicdo € dependente da
concentragdo em zirconia e o envelhecimento do gel a temperatura acima da
temperatura critica torna a transicdo sol-gel irreversivel. A termorreversibilidade
deste sistema € atribuida a existéncia de interagées do tipo Van der Walls entre as
particulas coloidais, ja a transicdo sol-gel irreversivel é atribuida a formagédo de
ligagbes quimicas em ponte entre os grupos sulfato e as particulas coloidais.

A figura 9 apresenta o diagrama ternario [50] em funcéo das fragdes molares
de zircbnio (Xz), sulfato (Xs) e cloro (Xg), que define as regides de diferentes
comportamentos coloidais. O diagrama apresenta quatro regides distintas: a regiéo |,
rica em &cido sulfurico resulta em uma solugdo aquosa, na regiao |l com razao
Zr**/H,S0, < 2,5 sao formados precipitados, na regido IlIA, (2,5 < Zr*/H,SO,4 < 5)
verifica-se a transigdo sol-gel termorreversivel e na regido IlIB, onde a razéo

Zr**/H,S0, > 5 sdo formadas suspensdes coloidais termoestaveis.
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Figura 9: Diagrama de estabilidade de fases a 25°C para a solugdo aquosa de ZrOCl, com H,SO,
[50].

Uma caracteristica importante deste sistema coloidal é o fato da passagem de
uma suspensao coloidal estavel para uma termorreversivel poder ser feita a partir da
modificacdo do teor de sulfato contido no sol. Esta é uma das grandes vantagens
deste sistema, pois permite a obtengcdo de uma suspensdo coloidal, cuja
gelatinizagao irreversivel pela adicdo de acido sulfurico ocorre em menos de 10
minutos a temperatura ambiente para concentragcdes em zircbnia acima de 3,0
mol.L™".

A transicdo sol-gel termoestimulada j& foi empregada com sucesso na
producdo de mondlitos de espuma ceramica a base de zircénia [51] onde a
gelatinizagcdo da suspensado coloidal foi efetuada a temperatura ambiente. A
estabilizacdo de espumas ceramicas a base de zircbnia, com auxilio da transicao
sol-gel termoestimulada, mostra-se uma metodologia promissora por diminuir a
ocorréncia de trincas e resultar em corpos com porosidade consideravel [52]. O

acoplamento da transicdo sol-gel termoestimulada com outros sistemas formadores
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de microemulsdo (sol-mesofase-gel) pode resultar em uma rota eficiente de
producéo e estabilizacdo de materiais mesoporosos.

E preciso ressaltar que o Oxido de zirconio obtido pelos métodos
convencionais apresenta diferentes fases polimérficas a pressdao atmosférica que
dependem da temperatura a qual o material € submetido, estas fases sdo resumidas

da seguinte forma:

. _1100-1200°G, 2300°C .
Monoclinica«——— Tetragonal Cubica
900°C

A transicdo de fases da zirconia € acompanhada da variacao do seu volume,
0 que causa tensbes estruturais capazes de destruir a microestrutura do material
formado.

Ja o gel formado a partir do sol a base de oxicloreto de zirconio modificado
por acido sulfarico apresenta como vantagem a obtencéo de zircbnia, cuja transicdo
de fase amorfa para tetragonal metaestavel ocorre a temperatura de 500°C sem
variacao volumétrica, o que contribui para manter a microestrutura e a morfologia.
Chiavacci et al. [50] comprovaram que os grupos sulfato adsorvidos na superficie

s&0 os responsaveis pela formacao da fase tetragonal metaestavel da zircénia.

1.4 - MOTIVACAO E OBJETIVOS

A preparacdo de mesofases a base de zircbnia, a partir de precursores
inorganicos e tensoativos permite obter estruturas mesoporosas com arranjo
hexagonal, lamelar ou cubico. No entanto, a natureza das interagbes entra as
particulas do material ceramico nao € suficiente para manter o arranjo mesoporoso
do material. Desta forma, € evidente o interesse pelo emprego de sistemas cuja
interacdo entre as particulas precursoras do material ceramico formam ligagdes
fortes o suficiente para assegurar a estabilidade da mesofase apds tratamento
térmico e formacao de 6xido cristalino.

Estes aspectos motivaram este trabalho, que tem como principal objetivo
estabelecer as condicbes experimentais que permitam preparar e caracterizar
estruturas mesoporosas auto-organizadas a partir do processo sol-gel, usando-se
cristais liquidos expandidos (CLE) com nanoestrutura hexagonal como “templates”
para a obtencao de fases ceramicas porosas sob a forma de fibras.



CAPITULO II

Materiais e Métodos
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Il. PARTE EXPERIMENTAL

Il.1- MATERIAIS
A tabela | relaciona os compostos de partida utilizados, a marca e o grau de

pureza.

Tabela I: Reagentes utilizados nos experimentos.

Materiais Marca Grau Pureza (%)
Oxicloreto de Zirconio Aldrich 98,0
Acido Sulfurico Mallinckrodt 97,5
(tensoativo) Cloreto de N-Cetilpiridinio Merck 99,0
(agente expansor de milcelas) Ciclohexano SDS 99,5
(co-tensoativo)1-Pentanol Fluka 99,0

I.1.1 - PREPARACAO DA SUSPENSAO COLOIDAL A BASE DE ZIRCONIO

A suspensao coloidal de oxihidroxisulfato de zirconio (ZOHS) foi sintetizada
pelo processo proposto por Chiavacci et al. [32], em concentracdo superior a da rota
original. O oxicloreto de zircénio (ZrClO,.8H,O, Aldrich) foi dissolvido em agua
deionizada de forma a obter uma solugcdo final com volume de 500mL e
concentracdo de 1,5mol.L™" em zirconio. A suspensdo coloidal foi preparada pela
adicdo gota-a-gota de 100mL da solucao de ZrClO, em 6,7mL de solucao de acido
sulfarico (1,5 mol.L™") aquecido a 80°C, sob agitagdo magnética. Foram obtidas
suspensdes com razao molar Zr**/H,SO, variando entre 5:1 e 20:1. Apds resfriar,
aliquotas de 15mL da suspensao foram colocadas em tubos de membrana de acetil-
celulose (12-14.000 MM) e submetidos a didlise contra 150mL de agua deionizada
por 24 horas. A suspensao coloidal foi concentrada por evaporagao (46°C) em
rotaevaporador até atingir a concentracdo final que varia entre 3,4 e 7,1 mol.L™.
Quando necessario, a propor¢do Zr*/H,SO, foi modificada pela adicdo de H>SO,

concentrado no sol.
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I.1.2 - PREPARACAO DOS MOLDES DE CRISTAL LIQUIDO EXPANDIDO (CLE)
O ZOHS-CLE foi preparado de acordo com o procedimento a seguir: 0,59 de
cloreto de N-cetilpiridina (NCTPCI) da Merck foi dissolvido em 1,0mL da suspensao
coloidal de ZOHS em diferentes proporcdes de Zr**/H,SO,. Dois e meio mililitros de
ciclohexano e 165uL de 1-pentanol foram adicionados apés o processo de inducao e
misturados vigorosamente com um agitador do tipo vortex, até a formagao de um gel
transparente. A adicdo de ciclohexano, como agente expansor, seguida de 1-
pentanol, como co-tensoativo, possibilitou obter CLE com estrutura 2D-hexagonal. O
frasco de reacéao foi selado e estocado a temperatura ambiente por varias semanas
favorecendo o processo de cristalizacdo. As outras amostras foram preparadas com
a mesma mesofase usada inicialmente, porém logo apdés a adicdo de todos os
componentes ao sistema reacional, o frasco de reacdo foi selado e mantido
aquecido a uma determinada temperatura por um periodo de 4 horas. As amostras
foram armazenadas em tubos selados por varias semanas, a temperatura ambiente.
O aquecimento do sistema por certo periodo de tempo foi chamado de processo de
inducéo. Depois de um determinado periodo pode-se notar o crescimento das fibras.

I.1.3 — PREPARACAO DOS MOLDES DE CRISTAL LIQUIDO EXPANDIDO
MODIFICADOS POR UREIA (CLEU)

O CLEU foi preparado de acordo com o procedimento a seguir: 0,59 de
cloreto de N-cetilpiridina (NCTPCI) da Merck foi dissolvido em 1,0mL da suspenséo
coloidal de ZOHS modificado por uréia em diferentes proporcdes de Zr**/HSOs,.
Dois e meio mililitros de ciclohexano e 165uL de 1-pentanol foram adicionados ao
frasco reacional e misturados vigorosamente com um agitador do tipo vortex, até a
formacdo de um gel. O frasco reacional foi selado e estocado a temperatura
ambiente por varias semanas favorecendo o processo de cristalizacdao. Um outro
conjunto de amostras foi preparado com a mesma mesofase usada inicialmente,
porém logo apds a adicao de todos os outros componentes o sistema foi aquecido
até uma certa temperatura (inducéo) e por um determinado periodo de tempo. As
amostras foram armazenadas em tubos devidamente selados por varias semanas, a
temperatura ambiente. O aquecimento do sistema por certo periodo de tempo foi

denominado de processo de inducao.
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I.1.4 - EXTRAGAO DO TENSOATIVO, SECAGEM E TRATAMENTO TERMICO

As mesofases-gel preparadas com tensoativo NCTPCI, fase apolar, co-
tensoativo e suspensao coloidal a base de zircénia e suspensao coloidal a base de
zirconia modificada por uréia, de diferentes proporgées Zr**/H,SO,, foram
submetidas a um processo de extracdo do tensoativo por decomposicao térmica. As
amostras foram secas e tratadas termicamente seguindo o programa de
aquecimento apresentado na tabela Il. Algumas amostras preparadas contendo
diferentes razdes de Zr/SO, foram tratadas até 450°C [54].

Tabela II: Programa de tratamento térmico das amostras.

F T(¢C) rampa (2C/min) | tempo (min.)
1 90 5 240
2 120 5 240
3 150 5 240
4 200 5 240
5 250 5 240
1 300 5 240
2 330 5 240
3 400 5 120
4 450 5 120

I.2 - METODOS DE CARACTERIZAGAO
As amostras foram caracterizadas usando os métodos de espalhamento de
raios-X a baixo angulo (SAXS), microscopia épticas de luz polarizada e difracao de

raios X.

I.2.1 - ESPALHAMENTO DE RAIOS X A BAIXO ANGULO (SAXS)

O arranjo estrutural das mesofases e dos poros do material ceramico foi
analisado a partir de medidas de SAXS a temperatura ambiente. As medidas foram
realizadas nas linhas de SAS do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) em
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Campinas. Uma dessas linhas é equipada com um monocromador de silicio (111)
produzindo um feixe de raios X colimado e focalizado horizontalmente. A intensidade
do feixe espalhado /(q) em funcdo do médulo do vetor de espalhamento g foi
determinada com um detector linear sensivel a posicdo (PSD) e um analisador
multicanal. O espalhamento parasita do ar e das fendas foi subtraido da intensidade
total espalhada. As curvas resultantes foram normalizadas levando em consideracéo
os efeitos do decaimento natural da intensidade da fonte de radiacao sincrotron, da
sensibilidade do detector, da transmitancia e espessura da amostra.

Calculo do raio interno dos cilindros a partir dos dados de SAXS

O célculo do raio interno das micelas pode auxiliar na previsdo do tamanho
dos poros finais da amostra, além disso, pode auxiliar na determinagdo da
espessura da parede da fase inorganica [47]. A partir da determinacdo do espaco
entre o centro de dois cilindros adjacentes, a, pode-se determinar o raio das micelas,
R, da mesofase. O calculo deste parametro a foi realizado a partir da medida do
vetor de espalhamento, g (eq. 2) para mesofases hexagonais.

_4r 1

a=—7>— (eq. 2)
q 3
O raio do cilindro das micelas pode ser calculado a partir da seguinte
equacao:
a
R=— eq. 3
: (eq. 3)

A figura 10 representa as relagdes entre R, R, e a, onde R;é o raio interno do

cilindro.

Figura 10: Representacdo esquematica das micelas da mesofase hexagonal composta por liquido

apolar, tensotivo, suspensao coloidal e 1-pentanol.
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A razdo entre o volume total de todos os componentes da mesofase, V, e 0
volume da fase apolar (fase oleosa), V,, 6=V,/V, o raio da fase apolar (R;) é dado

pela equacéao a sequir:

5 (eq. 4)

Rearranjando a equacéo,
R.= RS (eq. 5)
Portanto a partir da distancia entre cilindros adjacentes a e da razéo entre o
volume total do sistema e o volume da fase apolar é possivel calcular o raio interno,

R., e o diametro interno, D,das micelas.
Entédo, a espessura da parede inorganica pode ser calculada por:

E=a-D
4T (eq. 6)
A dimensdo do dominio cristalino (DDC) pode ser determinada a partir da
largura a meia altura (/1,2) do pico principal de difracao e é calculada pela equagéo:
DDC = 4—7[
ll/2 (eq_ 7)

11.2.2 - MICROSCOPIA DE LUZ POLARIZADA

O microscopio de luz polarizada € um microscépio equipado com um
polarizador de luz. Quando a luz atravessa esse polarizador, as ondas sao
polarizadas num sé plano. O emprego deste feixe de luz permite estudar estruturas
anisotropicas e birrefringentes, que apresentam dois indices de refracao diferentes,
conforme a incidéncia da luz, e isotrépicas que ndao modificam o plano de
polarizagao da luz.

Para observar as modificagdes que o objeto observado produz no trajeto da
luz polarizada, interpbe-se junto a ocular, um segundo sistema de polarizacéo
denominado sistema analisador. Quando o eixo do analisador encontra-se paralelo
ao do polarizador, obtém-se o0 maximo de luz. Quando os eixos do analisador e do
polarizador estiverem cruzados, ndo ha transmissao de luz e sim extingao.

Desta forma, essa técnica permite verificar se uma dada amostra apresenta

comportamento anisotropico. As mesofases e as fibras porosas, que seréo
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recuperadas da mesofase, foram analisadas por microscopia de luz polarizada em
aparelho Olympus com camera digital acoplada, instalado no laboratério de Quimica
dos Matériais do Instituto de Quimica da Unesp, Araraquara.

1.2.3 - DIFRAGAO DE RAIOS X

A difracédo de raios X resulta de um processo em que o0s raios X sao dispersos
pelos elétrons dos atomos sem mudanca de comprimento de onda (dispersao
coerente, ou de Reyligh) [53]. Um feixe difratado € produzido por dispersdo s6
quando algumas condicbes geométricas expressam pela lei de Bragg sédo satisfeitas.
A difragcdo resultante de um cristal compreende um conjunto de posicoes e
intensidades das linhas de difracdo € uma propriedade fisica fundamental da
substancia cristalina, servindo ndo sé a identificacdo como também ao estudo da
sua estrutura.

A condicao para difracao em fase é dada pela lei de Bragg que é:

n A = 2dsen6y (eq. 8)
onde n=1,234... e 41 € o comprimento de onda da radiacdo x, dng a distancia
interplanar e &,, o angulo de Bragg. O angulo 6, € o complemento do angulo de
incidéncia da 6ptica geométrica, e n, um namero inteiro (1,2,3,4...) correspondente a
ordem de difragéo.

A presenga das fases cristalinas do éxido de zirconio nos pos dos CLE
tratadas em uma temperatura 450°C foi analisada por difragdo de raios X, utilizando
um difratbmetro de raios X para policristais D-5000 da Siemens, radiagdo CuKa, com
passo de 0,05 (26) e tempo de contagem de 2 segundos.
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CAPITULO III

Definicao dos parametros utilizados para

a formacao dos CLE
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ll.1 - INTRODUCAO

Dentre os sistemas liotrépicos mais estudados, os cristais liquidos expandidos
(CLE) de estrutura hexagonal receberam grande atencéo por serem formados por
micelas cilindricas que contém em seu interior uma fase apolar e no seu exterior a
fase polar. O emprego bem sucedido de mesofases binarias na preparacdo de
ceramica mesoporosa e mesoestruturada foi demonstrado por varios pesquisadores
[35-37], porém até o presente momento mesofases quaternarias nao foram
empregadas na preparacdo de materiais mesoporosos. Santos, em sua tese de
doutorado [54] propds a substituicdo da dgua do sistema quaternario hexagonal pela
suspensao coloidal a base de zircGnio e sua posterior gelatinizagcdo seguida de
tratamento térmico, para obter materiais porosos mesoestruturados. A preparacao
desse tipo de material mesoporoso, a partir da formacdo de uma mesofase
quaterndria, repousa na possibilidade de se controlar e expandir o tamanho dos
poros, sem a necessidade do emprego de copolimeros, 0 que aumentaria os custos
de preparagcdo da zirconia mesoporosa. Nestes sistemas quaternarios sao
empregadas suspensdes coloidais a base de zircbnio como precursora da fase
sélida, um agente tensoativo para a formagdo das micelas, um agente expansor das
micelas e um co-tensoativo que ajuda a regular o raio de curvatura das micelas,
induzindo a formacado de cilindros arranjados periodicamente no espago
tridimensional.

A suspenséo coloidal a base de zircénio foi desenvolvida por Chiavacci et al
[32] e tem como caracteristica principal a tendéncia de gelatinizar durante o
aquecimento. O ajuste da concentracdo de Zr** e das proporcdes Zr*/SO.** e
Zr**/CI" permite controlar a temperatura de gelatinizagdo e o periodo de tempo
necessario para que o sol se transforme em gel.

O presente capitulo enfoca a formagédo dos CLE com o emprego de uma
suspensao coloidal cineticamente estavel, preparada com diferentes propor¢des de
Zr**/S0O42* utilizando-se um agente expansor de micelas e um tensoativo do tipo
catidnico. A estrutura dos CLE foi analisada a partir dos resultados de SAXS e foi

confirmada usando-se microscopia de luz polarizada.
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1.2 - EFEITO DA NATUREZA DO AGENTE DE EXPANSAO DE MICELAS

A estabilizacao da estrutura porosa se da pela gelatinizacdo da suspenséao
coloidal localizada em torno das micelas. Apds a gelatinizagdo ocorre o processo de
secagem do gel, no qual a agua da fase polar e o agente expansor evaporam,
podendo causar o rearranjo da mesoestrutura do material.

Foram preparados CLE-gel com razdo Zr**/SO,* = 5:1 e 20:1 usando como
agente expansor de micelas (6leo) o decahidronaftaleno. As amostras preparadas
com decahidronaftaleno receberam a sigla DHN e foram analisadas por SAXS, cujos
resultados apresentados na figura 11 mostram a presenca de picos de difragdo. Na
realidade, a amostra 5:1 torna evidente a presenca de um unico conjunto de picos
(série g1, g2, g3 € qq), enquanto no caso da amostra 20:1 dois conjuntos séo
claramente distinguiveis (séries g1, 2, Gz € Qs € q:1%, Q2% qs* e q4%). Estes picos sédo

caracteristicos de amostras cristalinas, ou liquido-cristalinas

Intensidade (u.a)

Figura 11: Conjunto de curvas de SAXS das amostras de CLE preparadas com decahidronaftaleno;

(#) atribuido a presenga de micelas.
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A partir das curvas de SAXS, foi construida a tabela Ill, que apresenta os
parametros estruturais dos CLEs-gel preparados com decahidronaftaleno. A relagao
entre as posicdes dos picos de correlacao q,/q; reflete o tipo de simetria de cada
uma das redes, com base na tabela apresentada no anexo 1.

Tabela lll: Razéo entre distancias de correlagéo para as amostras preparadas com DHN.

DHN | ¢A)" | A" | A" | A" | ¢lar | ¢y | qda
5:1 | 00458 | 00791 | 0,0918 | 0.1209 | 1.727 | 2.004 | 2.634
20:1 | 00412 | 00716 | 00823 | 0.1088 | 1,738 | 1,998 | 2.640
A" N [ AT e N o [ 5/q | g4/

20:1 | 00429 | 00738 | 00856 | 0.1132 | 1,720 | 1.995 | 2.639

Verifica-se que as sequéncias entre as razbées g,/q; sdo iguais para as duas
amostras preparadas com o decahidronaftaleno. Tanto as amostras contendo razao
Zr**/SO4% = 5:1 quanto 20:1 mostram simetria tipicamente hexagonal, porém na
amostra com proporgao Zr**/S04% = 20:1 ha convolugdo entre os picos, indicando a
formacao de mais de uma fase hexagonal, com distancia interplanar diferente, ja que
cada uma apresenta um valor especifico de g e g* E importante enfatizar que os
primeiros picos (#) que aparecem nas curvas de SAXS dessas amostras, feitas
usando-se o decahidronaftaleno como fase oleosa, sdo caracteristicas da formacéo
de micelas anterior a formacéao da mesofase.

A figura 12 ilustra as amostras de CLE, contendo as mesmas razdes das
amostras que foram preparadas com DHN, porém utilizando-se o ciclohexano (CHX)
como 6leo. Note a semelhanca existente em ambos os conjuntos de amostras. Nas
amostras contendo ciclohexano nota-se também a existéncia de convolucéo
somente para a amostra de maior proporcdo Zr**/SO,*, permitindo afirmar que
existem mesofases hexagonais para essa razdo molar especifica com diferentes

valores (g e g*). A amostra com menor razdo Zr**/SO4* também apresenta uma fase
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hexagonal, que obedece a seqiiéncia & .

Como os resultados obtidos para as amostras preparadas com DHN e com
CHX sao similares a escolha da fase oleosa para dar continuidade ao trabalho foi
baseada na observacédo visual. As amostras preparadas com decahidronaftaleno,

depois de alguns dias de estoque, comecaram a separar fases entre si enquanto as
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amostras preparadas a base de ciclohexano mostraram-se mais estaveis, o que a

escolha do ciclohexano como agente expansor das micelas quando pretende-se

obter CLEs-gel que apresentem mesofases hexagonais.

Intensidade (u.a)

CHX - 20:1

T
0,02

T
0,04

Figura 12: Conjunto de curvas de SAXS das amostras de CLE preparadas com ciclohexano.

Tabela IV: Razao entre distancias de correlagao para reticulos hexagonais compactos.

CHX | ¢;A)" | A" | A" | A" | gAY | qolqs | gs/as | ava: | as/as
5:1 0.0235 | 0.0408 | 0,0516 - 0,0923 | 1,736 | 2,196 - 3,928
20:1 0.0328 | 0.0563 | 0,0685 | 0,0867 - 1,723 | 2,088 | 2,643 -
a1 A" [ g2 A | g5 A" g A | g5 A | q27g5 |as7/ar |a4d/ai | aslar
20:1 0,0356 | 0,0614 - 0,0940 - 1,725 - 2,640 -
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O grande limitante na aplicacdo do ciclohexano como agente expansor das
micelas € que este liquido apresenta ponto de ebulicdo menor que a agua (81°C),
tendendo a sair das micelas sob a forma de gas antes da consolidacédo do gel (que é
alcancada durante o processo de secagem), o que pode causar o colapso das

micelas ou simplesmente a sua retragéo volumétrica.

.3 - FORMAGCAO DO CLE-SOL UTILIZANDO UM TENSOATIVO CATIONICO
(NCTPCL)

A estabilidade dos CLE depende do equilibrio entre a quantidade de solvente
organico (ciclohexano) e o raio de curvatura da parede das micelas cilindricas
formadas pelo tensoativo (Cloreto de N-cetilpiridinio neste caso) e co-tensoativo (1-
pentanol). O balangco de cargas na parede das micelas é controlado pela presenca
de contra-ions na fase aquosa, que regulam parcialmente a forga de repulsdo entre
a cabeca polar dos tensoativos. Estes contra-ions sao usualmente fornecidos pela
adicao de sal como o cloreto ou sulfato de sédio [27]. Ja na sintese das particulas de
zircbnia, este sal € substituido pelo préprio reagente que é a suspenséao coloidal de
ZOHS. E importante notar que o CLE obtido com esta suspenséo e o cloreto de N-
cetilpiridinio exibe a mesma estrutura hexagonal obtida a partir de solu¢cdo aquosa
de cloreto de sédio, com os quatro picos caracteristicos da fase hexagonal (relacao
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% ). Assim sendo, estes resultados confirmam que a adicdo da
suspensdo de ZOHS em alta concentragdo ([Zr**] > 3 mol.L™") leva a obtencéo de
CLE similar aos CLE preparados com sais de metais alcalinos.

Para verificar como o tensoativo pode influenciar na formacdo do CLE e no
tipo de mesofase que este apresenta, escolheu-se a amostra contendo uma razéo
de Zr/SO4 = 10:1, por ser uma razédo intermedidria entre todas as que foram
preparadas. Nota-se que quando se prepara o CLE-sol com diferentes quantidades
de tensoativo ha formacao de diversos tipos de mesofases, conforme fica evidente
na observacao da Figura 13 e Tabela V. Note que nestas curvas de SAXS também

ocorre a convolugao entre picos, originando mais de uma série de linhas de difracao.
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NCTPCL - 0,59 = 1,4mol.L”"

94

zriso, - 0.25g

Zr/SO, - 0.50g

Intensidade (u.a)

Zr/SO, - 0.759

q
0o %3 4

ZrlSO4 -1.0g

T T T T T T T T T T T T T T
0,02 0,04 0,06 0081 0,10 0,12 0,14 0,16

q(A)

Figura 13: Conjunto de curvas de SAXS dos CLE preparados com diferentes quantidades de

surfactante catiénico.

Tabela V: Razao entre distancias de correlagao para diferentes tipos de reticulos.

NCTPCL | ¢;A)" | 2(A)" | g3 A)" | quA)" | 921 | a5/a1 | s/
025¢g 0.0285 - - - - - -
0,50 g 0.0294 | 0.0510 | 0,587 0,0774 | 1,731 | 1,997 | 2,623
0,75 ¢g 0,0384 | 0,0664 | 0,0766 - 1,729 | 1,995 -

10g 0,0467 | 0,0813 | 0,1126 | 0,1205 | 1,741 | 2,411 | 2,580

g A2 A AT g A g2 a0 a5 7a | ad gl

0,50 ¢g 0,0318 | 0,0553 | 0,0638 | 0,0840 | 1,739 | 2,006 | 2,642

0,75 ¢ 0,0508 | 0,0889 | 0,0982 - 1,750 | 1,933 -
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Analisando-se a relagdo g,/q; para cada uma das amostras e usando-se a
tabela apresentada no Anexo 1 foi possivel identificar o tipo de mesofases existente
para cada uma das amostras. A amostra preparada com quantidade inferior de
tensoativo (0,259-NCTPCI) apresenta um Unico pico de difracdo o que impede
determinar o tipo de mesofase, enquanto para quantidades superiores de tensoativo
(0,75g e 1,09-NCTPCI) ocorre uma mistura entre mesofases hexagonais e cubicas.
Portanto, pode-se concluir que a melhor quantidade de tensoativo a ser utilizada é a
de 0,5g (1,4 mol.L™") pois com essa concentracédo é possivel obter CLE com simetria
hexagonal.

Desta forma, a partir dos testes experimentais realizados, foi possivel concluir
que a formacdo e forma de agregados micelares depende da concentracdo de
tensoativo presente na solucdo. Conforme discutido na literatura, pequenas
concentragdes de tensoativo (concentracdo um pouco acima da C.M.C) induzem a
formacao de micelas esféricas enquanto um aumento substancial causa a formacao
de mesofases binarias com micelas esféricas, que podem estruturar-se
apresentando arranjo peridédico. Um aumento maior da concentragdo de tensoativo
pode causar a conversao das micelas esféricas em cilindricas e aumentando ainda
mais a quantidade de tensoativo pode-se alcancar a formacdo de camadas
bicontinuas ou micelas lamelares [24].

I11.4 - FORMACAO DO CLE-SOL UTILIZANDO COMO TENSOATIVO O NCTPCL E
CICLOHEXANO

A estabilidade da mesofase hexagonal obtida a partir de tensoativo catiénico
€ um indicativo da possibilidade de obtencdo de CLE-Sol a partir da suspensao
coloidal concentrada. A comprovagao desta expectativa pode ser obtida a partir das
curvas de SAXS e da observagao por microscopia 6tica de uma selegao de amostras
que foram preparadas pela adicao conjunta dos 4 componentes (suspensao coloidal
de zircbnia, tensoativo, 6leo e co-tensoativo) na mistura reacional sem sofrer um
aquecimento prévio, variando-se a proporcao de Zr*/SO,>. A figura 14 apresenta a
microscopia Optica de luz polarizada tipica dos CLE hexagonais. A microscopia do
CLE preparado com Zr/SO4 = 5:1 foi escolhida para evidenciar a presenca de
estrias, que é caracteristica de fase hexagonal.
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Figura 14: Microscopia de luz polarizada caracteristica das amostras que ndo sofreram processo de

inducéo.

A analise das curvas de SAXS (figura 15) mostra que as amostras contendo
diferentes proporcdes de Zr**/SO4* apresentam trés ou quatro picos de difracdo
alargados, provavelmente devido a convolugdo entre picos. As curvas sao

caracteristicas de mesofases com simetria elevada.
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Intensidade (u.a)

CLE-10:1
CLE-12:1
CLE-13:1
do 493 94 95
CLE-15:1

Figura 15: Curvas de SAXS dos CLE preparados sem processo de inducdo a partir de suspensdes

coloidais contendo diferentes proporcées de Zr*/SO,*.

As caracteristicas estruturais das mesofases extraidas dos perfis de difragéo
observados nas curvas de SAXS e as razdes entre as distancias de correlacéao

calculadas a partir das curvas apresentadas acima estdo agrupadas na tabela VI.



33

Tabela VI: Razdo entre distancias interplanares para reticulos hexagonais extraidas das
selecoes das curvas de SAXS.

CLE |q:A)" | (A" | g3 A)" | qA)" | g2/q; | 95/a1 | 94
5:1 0.0235 | 0.0408 - 0,0596 | 1,736 - 2,536
10:1 0.0294 | 0.0510 | 0,0587 | 0.0774 | 1,731 | 1,997 | 2,623
12:1 0.0312 | 0,0545 | 0,0657 | 0,0826 | 1,746 | 2,106 | 2,647
13:1 0.0175 | 0,0307 - 0,0459 | 1,754 - 2,623
15:1 0.0607 | 0,0663 | 0,0690 | 0,0872 | 1,092 | 1,137 | 1,437
20:1 0.0328 | 0.0563 | 0,0655 | 0,0867 | 1,716 | 1,997 | 2,643
ai A" 2" A g5 A a A" g27a1 5701 (a4 7ai”
10:1 0,0318 | 0,0553 | 0,0638 | 0,0840 | 1,739 | 2,006 | 2,642
12:1 0,0341 - 0,0684 - - 2,006 -

20:1 0,0356 | 0,0614 | 0,0714 | 0,0940 | 1,725 | 2,006 | 2,640

As amostras de CLE com diferentes razdes molares Zr**/SO,%, que foram
preparadas sem o processo de inducao térmica, apresentam o mesmo tipo de rede
(exceto as razdes Zr**/SO4* = 13:1 e 15:1). De acordo com a tabela apresentada no

anexo 1 a relacdo entre as posigcdes (g) dos picos obedece a sequéncia
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% que é -caracteristica de fases hexagonais [47]. As amostras
referentes a proporcdo Zr**/SO,% = 10:1, 12:1 e 20:1 apresentam convolucdo entre
0s picos, indicando a formacgao de fases hexagonais, que apresentam diferentes
distancias interplanares (diferentes valores de q).

A tabela VII, a seguir, contétm os valores da posicdo do pico principal
(hkI=100), da distancia interplanar a, do diametro interno das micelas cilindricas (D,),
da espessura da parede dos cilindros formada pela parte polar E (a-D,, Eq. 7) e da
dimensao do dominio cristalino (DDC, Eq. 8) para as amostras de CLE hexagonais
que nao sofreram o processo de inducdo. Verifica-se que para estas mesofases
hexagonais o valor de a diminui a medida que as razées Zr/SO, aumentam ou seja,
as amostras que tem menor quantidade de sulfato apresentam menores distancias
interplanares e consequentemente menores diametros interno dos cilindros; por

outro lado, independentemente do raio interno, a espessura da parede formada pela
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fase polar também diminui a medida que ocorre uma diminuicdo da quantidade de

sulfato, enquanto o valor de /;,,aumenta.

Tabela VII: Parametros estruturais dos CLE-gel preparados sem processo de indugdo e com

diferentes quantidades de Zr/SQ,.

CLE | qiAD)' [a D) [RA) [R.A) [D.A[EQ) | LA | DDCA)

5:1 0,0235 309 154 115 230 79 0,0019 6614

10:1 0,0294 247 123 92 184 63 0,0020 6283

12:1 0,0312 232 116 87 173 59 0,0019 6614

13:1 0,0175 415 207 154 309 106 0,0016 7854

15:1 0,0607 119 60 44 89 30 0,0030 4189

20:1 0,0328 221 111 83 165 56 0,0040 3142

Apos alguns dias de reacdo os CLE foram submetidos a um processo de
extracdo do tensoativo por decomposicdo térmica. As amostras foram secas e
tratadas termicamente a 450°C [54] seguindo o programa de aquecimento
apresentado na tabela Il (capitulo Il). Para estudar os pds resultantes da calcinagao
das amostras utilizou-se a difracdo de raios X a altos angulos como método de
caracterizagao.

A evolucéao da cristalinidade dos p6s de CLE com as condi¢des de tratamento
térmico pode ser avaliada nos difratogramas de raios X apresentados na figura 16,
que apresentam alguns picos de difragdo, caracterizando a presenga de ZrO;
cristalino. Entretanto, a identificacdo conclusiva da fase cristalografica presente
(ASTM/PDF apresentadas no anexo 2) nao foi possivel devido a largura dos picos
de difracdo que podem ser atribuidos tanto a zirconia tetragonal quanto cubica. O
alargamento dos picos também pode ser devido ao tamanho de particula pequeno, o
que corroboraria com a presenca das fases de maior simetria. Mesmo assim, ndo se
pode descartar a presenca da fase monoclinica, a mais estavel a temperatura

ambiente.
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Intensidade. (u.a)

Figura 16: Difratogramas de raios X em fungao dos diferentes tipos de razdes dos CLE.

I1.5 - CONCLUSOES PARCIAS

Amostras contendo decahidronaftaleno e ciclohexano apresentaram fases do
tipo hexagonal, sendo que as amostras preparadas a base de ciclohexano sdo mais
estaveis que as amostras a base de decahidronaftaleno. Assim, o uso do
ciclohexano como agente expansor das micelas € mais indicado quando se pretende
obter CLEs-gel que apresentem mesofases hexagonais.

A formacdo e forma de agregados micelares depende da concentragdo de
tensoativo utilizada na preparacdo dos CLE. Para baixas quantidades e inferiores
de tensoativo (inferiores a 0,59g-NCTPCI) ndo é possivel identificar a mesofase
formada, enquanto que para grandes quantidades (superiores a 0,59-NCTPCI)
observa-se uma mistura de mesofases hexagonais e cubicas.

As caracteristicas estruturais das mesofases de CLE obtidas sem inducéo
térmica extraidas dos perfis de difracdo observados nas curvas de SAXS



caracterizam mesofases do tipo hexagonal.
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CAPITULO IV

Efeito da inducao térmica, da
temperatura e do tempo de

envelhecimento na estabilizacao dos CLE



38

IV.1 - INTRODUCAO

O material de partida para a fabricagdo de CLE-gel pela rota sol-gel é
uma solucado de compostos organicos e inorganicos, € a reagao quimica que ocorre
durante a conversdo desta solucdo para um gel influencia significativamente a
estrutura e homogeneidade quimica do gel. O problema basico, entretanto, é
entender como as taxas de reagdes quimicas sao controladas pelas variaveis do
processo assim como a sua composi¢ao quimica, a concentracdo de reagentes, a
temperatura e o pH da solugéo.

Os estudos das condicdes de formacao de mesofases hexagonais a partir de
uma suspensao coloidal a base de zirconia sulfatada, que apresenta transicao sol-
gel termoestimulada, e tensoativos catibnicos evidenciaram a flexibilidade do
sistema em preparar cristais liquidos expandidos e a possibilidade de se controlar a
distancia entre os cilindros a partir do volume da fase organica empregada. O ajuste
da concentracdo de Zr** e das proporgdes Zr*/SO4* também é importante na
preparacdo do CLE, pois com esse ajuste € possivel controlar a temperatura de
gelatinizagcédo e o periodo de tempo necessario para que o sol se transforme em gel.

Este capitulo descreve os principais resultados relacionados ao uso da
suspensao coloidal aquosa a base de zirconia sulfatada na formacao e estabilidade
de CLE de estrutura hexagonal. As condicdes de formacao de mesofase hexagonal
a partir da suspenséo coloidal estavel de zirconia sulfatada foram determinadas em
diversos testes que envolveram o processo de indugdo das amostras, o
envelhecimento dos CLE e um estudo cinético para se estabelecer até qual

temperatura os CLE resistem sem perder sua mesoestrutura.

IV.2 - FORMACAO DO CLE-SOL A PARTIR DO EFEITO DE INDUCAO TERMICA

A figura 17 mostra uma microscopia representativa de todas as amostras que
sofreram o processo de inducao evidenciando a presenga de estrias, e indicando a
formacao de mesofase hexagonal.
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Figura 17: Microscopia de luz polarizada caracteristica das amostras submetidas ao processo de

indugéo, independentemente da razdo Zr/SO,.

Uma selecdo de curvas de SAXS caracteristicas de amostras que sofreram
processo de inducdo, contendo diferentes razdes de Zr**/SO,* estdo apresentadas
na figura 18. A analise das curvas de SAXS mostra que todas as amostras
apresentaram pelo menos uma mesofase hexagonal, confirmando assim a estrutura
do CLE. As razdes entre as distancias interplanares g,/q; estdo apresentadas na
tabela VIIl. A analise dos resultados indica que as amostras de CLE que foram
preparadas utilizando-se o processo de inducado térmica apresentaram melhor
estruturagéo e estabilizagdo da mesofase quando comparadas com as amostras que
nao sofreram esse processo de indugdo. No conjunto de amostras induzidas é
possivel notar a existéncia de apenas uma fase hexagonal para as diferentes
proporgdes, exceto para a razdo Zr*/SO4.* = 5:1, que apresenta evidencias da
presenga de mais de uma fase hexagonal, com distancia interplanar diferente, e
Zr**/S0O4* = 15:1, que apresenta um Unico pico cuja fase ndo pode ser identificada.
Note que a maioria das amostras discutidas no capitulo anterior, ndo submetidas ao
tratamento térmico, mostraram a ocorréncia de mais de uma fase hexagonal. Isto
evidencia a importancia de aquecer a mistura reacional composta pela suspensao
coloidal, o tensoativo, o co-surfactante e o 6leo utilizado (agente expansor de
micelas) por um certo periodo de tempo para favorecer sua estabilidade estrutural.
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94

a2
93 CLE - 5:1 (56°C)

CLE - 10:1 (56°C)

CLE - 12:1 (56°C)

CLE - 13:1 (56°C)

CLE - 15:1 (56°C)

Figura 18: Curvas de SAXS dos CLE obtidos usando-se o processo de indugdo (56°C) para
suspensdes coloidais contendo diferentes proporgées de Zr**/SO,.

Tabela VIII: Razao entre distancias interplanares para reticulos hexagonais.

CLE | q:A)" | ¢2A)" | 30" | A" | g/q: | g5/a1 | 94/a
(56°C)
5:1 0.0431 | 0.0744 | 0,0861 - 1,726 | 1,998 -
10:1 0.0329 | 0.0570 | 0,0659 | 0.0872 | 1,733 | 2,003 | 2,650
12:1 0.0295 | 0,0513 | 0,0600 - 1,739 | 2,034 -
13:1 0.0296 | 0,0512 | 0,0610 | 0,0779 | 1,730 | 2,061 | 2,632
15:1 0.0286 | 0,0498 | 0,0574 - 1,741 | 2,007 -
2 A" 2" A" g5 Q) | gAY |q27a1" | a57a: (a4 1ar
5:1 0,0493 | 0,0856 - - 1,736 - -
15:1 0,0379 - - - - - -
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A evolucédo dos parametros estruturais correspondentes as curvas de SAXS
das mesofases preparadas com diferentes proporgdes de Zr/SO, (3,5mol.L™") e
submetidas a indugao térmica (figura 18) estdo apresentados na tabela IX, isto &,
posicao do primeiro pico (em gypp), do parametro a, do diametro interno das micelas
cilindricas (D), da espessura da parede dos cilindros E e da dimensao do dominio
cristalino (DDC).

Tabela IX: Parametros estruturais dos CLE-gel preparados com processo de indugao térmica
contendo diferentes quantidades de Zr/SQO,.

CLE- | qiwA)" | aA) | RA) | R.(A) | D,A) | EQA) |L@A)"|DDCA)
56°C
5:1 0,0431 168 84 63 125 43 0,0032 3927
10:1 0,0329 221 110 82 164 56 0,0026 4833
12:1 0,0295 246 123 92 183 63 0,0018 6981
13:1 0,0296 245 123 92 183 63 0,0021 5984
15:1 0,0286 254 127 94 189 65 0,0042 2992

As mesofases preparadas com indugcdo térmica apresentam valores de
didametro das micelas, a, D, e E sempre igual ou menor as preparadas sem
tratamento térmico inicial (tabela VII, capitulo Ill). As amostras contendo maior
quantidade de sulfato apresentam menor parametro a e consequentemente menor
didametro interno dos cilindros, menor raio interno e menor espessura da parede
formada pela fase polar. Este comportamento é oposto ao observado pelas amostras
preparadas sem indugdo térmica e pode estar relacionada com a estabilidade da
mesofase formada.

Apos alguns dias de reagdo os CLE induzidos foram submetidos a um
processo de extragdo do tensoativo por decomposigao térmica, e os pds resultantes
estudados por difracdo de raios X. Os difratogramas de raios X apresentados na
figura 19 mostram picos de difracdo alargados, que podem ser atribuidos as
diferentes fases cristalinas da zirc6nia: monoclinica, tetragonal ou cubica
(ASTM/PDF apresentadas no anexo 2). Entretanto, nao foi possivel a identificacao
conclusiva da fase cristalografica presente, ja que este alargamento dos picos
também pode ser devido ao tamanho de particula pequeno, o que corroboraria com

a presenca das fases de maior simetria, embora nao seja possivel descartar a




42

presenca da fase mais estavel a temperatura ambiente, a monoclinica.

[202] [113]
ou ou
[220] [311]

CLE - 5:1 (56°C)

CLE - 10:1 (56°C)

Intensidade (u.a)

CLE - 20:1 (56°C)

' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I
10 20 30 40 50 60 70
2 theta

Figura 19: Difratogramas de raios X em func¢ao dos diferentes tipos de razées dos CLE.

IV.3 - EFEITO DO ENVELHECIMENTO NA FORMACAO DO CLE-SOL

Para verificar a influéncia do tempo de envelhecimento nas amostras e no tipo
de estrutura das mesofases formadas, depois de 210 dias novas medidas de SAXS
foram coletadas para os CLE que ja haviam sido preparados e analisados
anteriormente. Os resultados revelam que independentemente do tratamento de
inducdo térmica as amostras mostraram uma desestruturagdo dos CLE e da
mesoestrutura com o tempo, ou seja, mesofases inicialmente hexagonais passaram
a apresentar outros tipos de reticulos.

A evolucédo dos parametros estruturais dos CLE preparados sem tratamento
de inducdo térmica com razdes Zr**/SO,? = 5:1, 10:1, 12:1, 13:1 e 15:1 e estocados
por 210 dias a temperatura ambiente foi analisada por SAXS. As curvas de SAXS
de todas as amostras, apresentaram um Unico pico de difracao (figura 20 e tabela

X) impedindo a identificacdo da rede formada depois da estogagem das amostras
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por 210 dias.

4/\

CLE - 12:1 (210) a4 q

a4

CLE - 13:1 (210)

a1
CLE - 15:1 (210) ‘_/\
91
CLE - 20:1 ) /\

0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12 0,14 0,16

Intensidade (u.a)

Figura 20: Curvas de SAXS dos CLE, estocados por 210 dias, preparados sem processo de inducao

a partir de suspensdes coloidais contendo diferentes proporgdes de Zr*/SO,2.

Tabela X: Razao entre distancias interplanares para os CLE envelhecidos.

CLE q1
(210)
5:1 0.01538
10:1 0.1379
12:1 0.0900
13:1 0.0831
15:1 0.1588
20:1 0,1062

E3

qi
12:1 0,1210
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Verifica-se que a estrutura hexagonal ndo é mantida e que houve um
deslocamento dos picos de correlagdo para a regidao de maior valor de g com o
tempo de envelhecimento, que também fica evidente nas amostras contendo menor
quantidade de sulfato na suspensdo. O aumento do valor de g implica em uma
diminui¢cdo da distancia entre os centros dos cilindros.

As curvas de SAXS das amostras que foram submetidas ao processo de
inducdo térmica, apresentadas na figura 21 evidenciam a manutengcdo de um
conjunto de trés ou mais picos de difracao mesmo depois de 210 dias de estocagem
para algumas das mesofases estudadas. Entretanto, as distancias de correlagéo e a
relacdo q»/qs, apresentadas na tabela Xl, evidenciam que as mesofases estocadas

I 1 3:2:47

por um certo periodo de tempo, ndo seguem mais a relagéo, & , tipica
de mesofases hexagonais. De acordo com os dados da tabela apresentada no
anexo 1, esta relacdo indica a formacdo de mesofases cubicas (Zr**/SO42 = 10: e
12:1) e hexagonal (Zr**/SO42 = 13:1)



Intensidade (u.a)

do q2*
93

CLE - 15:1 - 56°C (210)

91

CLE - 12:1 - 56°C (21

CLE - 5:1 - 56°C (210)

CLE - 10:1 - 56°C (210)

CLE - 13:1 - 56°C (210)
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Figura 21: Curvas de SAXS dos CLE, envelhecidos por 210 dias, usando-se o processo de inducao

para suspensées coloidais contendo diferentes proporcoes de Zr**/SO,.

Tabela XlI: Razao entre distancias interplanares para os CLE com processo de inducao e

envelhecidos.

CLE | ¢:(A)" | 2A)" | g3A)" | s A" | a/a; | g5/a1 | g
(56°C-210)
5:1 0.01055 - - - - - -
10:1 0.0626 | 0.0960 | 0,1032 | 0.1108 | 1,533 | 1,649 | 1,769
12:1 0.0536 | 0,0669 | 0,0882 | 0,0944 | 1,248 | 1,646 | 1,762
13:1 0.0383 | 0,0661 | 0,0779 | 0,0907 | 1,726 | 2,034 | 2,368
15:1 0.1083 - - - - - -
g A g QD) A g QD g2 g0 | g579)” g Tqr
13:1 0,0396 | 0,0699 - - 1,765 - -
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O célculo da distancia interplanar (a = 189 A) a partir a posicdo do primeiro
pico (em q), do parametro a, do diametro interno das micelas cilindricas (D,), da
espessura da parede dos cilindros E e da dimensdo do dominio cristalino (DDC)
para 0 CLE hexagonal obtido na preparagdo Zr**/SO42 = 13:1 submetida ao
processo de inducdo seguido de envelhecimento por 210 dias mostrou resultados
sempre inferiores aos apresentados na tabela 1X, capitulo IV, referente as mesmas
amostras nao submetidas ao processo de inducao térmica a 56°C.

Tabela Xll: Razao entre a distancia interplanar para o CLE, de estrutura hexagonal, com

inducao térmica e estocada por um periodo de 210 dias.

506{;5 gi0A)" [a@A) | RA) | R.(A) | D.(A) | E@A) | LrzA)" | DDC (A)
(210)

13:1 | 0,0383 189 95 71 141 48 0,0026 4833

IV.4 - EFEITO DA TEMPERATURA NA ESTABILIZACAO DO CLE

Sabe-se que a exposicao de amostras do sistema sol-gel termoestimulado
(com concentragdo em zirconio igual ou superior a 3,5 mol.L") a temperaturas
superiores a ambiente aumenta a cinética de gelatinizacdo e acarreta a
consolidagao do gel [51], assim como espera-se a desestabilizacdo da mesofase
com o aumento da temperatura devido a alteracao no raio de curvatura das micelas
da mesofase.

Para avaliar a estabilidade estrutural das mesofases preparadas usando-se o
processo de inducao (56°C) contendo diferentes propor¢des foi realizado um estudo
cinético, isto €, foram coletadas curvas de SAXS durante o aquecimento da amostra
entre 23 e 70°C. Cada medida durou em media 30 minutos para ser efetuada. Na
figura 22 encontram-se dispostas as curvas de SAXS coletadas para as amostras de
CLE de razdes de Zr*/SO,* = 5:1; 10:1 e 20:1. Os resultados do estudo cinético
mostraram que somente o CLE preparado com razao Zr*/SO,* = 20:1 permaneceu
estavel a uma temperatura superior ou igual a 56°C. Nas amostras contendo maior
teor de sulfato a mesofase hexagonal é desestabilizada a temperaturas inferiores.
Este resultado revela a necessidade de diminuir a temperatura de indugdo para

valores inferiores a 50°C.
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S CLE - 5:1

. com indugao
__________________ 56°C
36°C

Intensidade (u.a)

27°C

CLE - 5:1

sem indugao

Figura 22 (a): Curvas (SAXS) do estudo cinético dos CLE, para suspensdes coloidais contendo uma

proporcao de Zr*/SO, = 5:1.
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CLE -10:1

com inducao

Intensidade (u.a)

CLE -10:1

sem indugao

Figura 22 (b): Curvas (SAXS) do estudo cinético dos CLE, para suspensdes coloidais contendo uma
proporgao de Zr**/SO, = 10:1.
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Intensidade (u.a)

sem indugao

T
0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12 0,14 0,16
AT
a(A)

Figura 22 (c): Curvas (SAXS) do estudo cinético dos CLE, para suspensdes coloidais contendo uma

proporcao de Zr**/SO, = 20:1.
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A figura 22 reune as curvas de SAXS das amostras de CLE, com diferentes
proporgdes de Zr/SO4, submetidas a indugdo térmica a temperatura de 45°C,
enquanto a tabela XlIl agrupa os valores observados para a distancia de correlagao

e arelacao 9-qs.

CLE - 5:1 (45°C)

CLE - 10:1 (45°C)

92

Intensidade (u.a)

CLE - 15:1 (45°C)

CLE - 20:1 (45°C)

Figura 23: Curvas de SAXS dos CLE preparados com processo de inducdo utilizando-se uma

temperatura de 45°C.
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Tabela Xlll: Razao entre distancias interplanares para reticulos hexagonais compactos.

CLE |q¢/A)" | A" | ;A" | ¢A)" | a/as | a5/a1 | qda
(45°C)
5:1 | 0.0300 | 0,0517 | 0,0592 | 0,0798 | 1,723 | 1,973 | 2,660
10:1 0.0314 | 0.0538 | 0,0629 | 0,0831 | 1,713 | 2,003 | 2,646
15:1 0.0292 | 0,0503 - 0,0761 | 1,723 | 2,034 | 2,606
20:1 | 0.0317 | 0,0551 | 0,0632 | 0,0833 | 1,738 | 1,994 | 2,628

g AT A AT g, Q) 27 g5 7a5 g4 1ar

5:1 | 00371 - i - : - :
10:1 | 0,0360 | 00622 | - — 28| - -
15:1 | 00336 | - i i i i §
20:1 | 00436 | - - - - i §

A andlise destes resultados revela que todas as amostras que foram
preparadas utilizando-se o processo de inducdo a uma temperatura de 45°C
apresentam mesofases do tipo hexagonal (vide tabela apresentada no anexo 1).
Observa-se ainda a ocorréncia de micelas (#) na amostra contendo Zr*/S0,* =
20:1. A evolucédo dos parametros estruturais correspondentes as curvas de SAXS
dessas amostras esta agrupada na tabela XIV: o primeiro pico (g), 0 parametro a, o
diametro interno das micelas cilindricas (D,), a espessura da parede dos cilindros E
e a dimensao do dominio cristalino (DDC) para todos os CLE preparados usando o
processo de inducao a 45°C.

Tabela XIV: Parametros estruturais dos CLE-gel contendo diferentes quantidades de Zr/SO,

preparados usando-se o processo de indugdo térmica a 45°C.

ggé- gi0A)”" [aA) | RA) | R.(A) | D,(A) | EA) | Lp(A)y" | DDC (A)
5:1 0,0300 242 121 90 180 62 0,0029 4333
10:1 0,0314 231 116 86 172 59 0,002 6283
15:1 0,0292 248 124 93 185 63 0,0044 2856
20:1 0,0317 229 114 85 170 58 0,0027 4654

As mesofases preparadas com inducao térmica a 45°C apresentam valores
de diametro das micelas cilindricas D, e E maior ou igual as preparadas com
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tratamento térmico de 56°C, mas diminuem com a diminuicdo da quantidade de

sulfato em cada amostra.

IV.5 - CONCLUSOES PARCIAIS

As amostras de CLE preparadas usando-se o processo de inducao
apresentam mesofases hexagonais, mostrando maior estabilidade estrutural que as
preparadas sem inducao térmica. Com o envelhecimento, mesofases inicialmente
hexagonais passaram a apresentar uma mistura de mesofases cubicas e hexagonal.

A temperatura de inducéo térmica deve ser inferior a 50°C para favorecer a
estabilidade estrutural das mesofases hexagonais independentemente da razao
Zr*/SO..
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CAPITULO V

Formacao dos cristais liquidos expandidos

modificados por uréia (CLEU)
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V.1 —INTRODUCAO

Varios fatores foram levados em consideracdo para que os CLE obtidos
apresentassem mesoestruturas hexagonais. Nos capitulos anteriores alguns
pontos relevantes, como composicdo quimica do material, concentracdo dos
reagentes utilizados e temperatura de formagédo dos CLE foram considerados. No
entanto, a literatura [53] indica claramente que o controle do pH é de fundamental
importancia para a preparagao do material mesoporoso em questéao.

Neste capitulo o enfoque principal serd dado ao uso da uréia, cuja fungéo
sera alterar o pH da suspenséao coloidal, um dos componentes dos CLE. A variacao
do pH dos CLE foi feita a partir da hidrélise de uréia, que em meio acido se
decompde em amdnia e didxido de carbono [53]

CO(NH2)2 <> NH3 + HNCO < NH** + OCN’
OCN’ + 2H* + H20 — NH* + CO»

Em meio neutro ou basico a decomposicao da uréia pode ser descrita como:
CO(NH,)z + OH + H,O —CO5% + NH*

A uréia tem carater basico (K, = 1,5x107%), é sollivel em agua e a sua
velocidade de dissociagéo € controlavel. A dissociagéo é rapida entre 90 e 100°C, e
€ possivel interrompé-la rapidamente, pelo resfriamento da mistura a temperatura
ambiente (25°C). Entretanto, sua aplicacdo apresenta inconvenientes tais como:

e A temperatura da solucdo deve ser superior a 70°C para que a reacao
ocorra;

e A taxa de producado do OH- varia com o pH da solucao, sendo dificil
calcular a quantidade de OH- liberado em funcéo do tempo;

e O di6xido de carbono produzido na decomposigcdo da uréia pode
conduzir a0 aumento da concentragdo de fons HCO®> e COs* em
solucdo, que podem influenciar na hidrolise dos fons Zr*".
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V.2 - FORMACAO DO CLEU

Os cristais liquidos expandidos modificados por uréia (CLEU) obtida a partir
da modificacdo da suspensao coloidal a base de zirconia sulfatada, apresentaram
mesofases do tipo hexagonal. A comprovacado deste fato pode ser obtida, a partir
das analises de SAXS e confirmada pela microscopia 6tica, de um conjunto de
amostras que foram preparadas sem aquecimento prévio variando-se a razao de
Zr**/S0,%. A microscopia 6tica de luz polarizada apresentada na figura 24 mostra a
presenca de estrias tipica das mesofases hexagonais. A microscopia do CLEU
preparado com razao Zr/SO4 = 8:1 foi escolhida para representar o conjunto dos
resultados obtidos.

Figura 24: Microscopia de luz polarizada caracteristica das amostras de CLEU que ndo sofreram
processo de indugéo.

Um conjunto de curvas de SAXS caracteristicas de amostras de CLEU sem
tratamento térmico e contendo diferentes proporgées de Zr*/SO,* estdo
apresentadas na figura 25.



56

CLEU - 8:1

CLEU - 13:1

Intensidade (u.a)

CLEU - 20:1

Figura 25: Curvas de SAXS dos CLEU preparados sem processo de indugao.

Os resultados da andlise das curvas de SAXS revelaram a formacao de
mesoestruturas similares as dos CLE, no entanto a comparagéao visual das amostras
indica que os CLEU parecem mais bem estruturados dos que as amostras que nao
continham uréia no meio reacional. As razdes entre as distancias interplanares q,/qs

estdo apresentadas na tabela XV.
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Tabela XV: Razdo entre distancias interplanares para os CLEU que apresentam reticulos

hexagonais compactos.

CLEU | ¢(A)" | 2A)" | g3(A)" | gAY | q2/q;1 | q5/a:1 | adan
8:1 0.0371 | 0,0639 | 0,0740 | 0,0977 | 1,722 | 1,995 | 2,633
13:1 0.0300 | 0.0517 | 0,0614 | 0,0800 | 1,723 | 2,047 | 2,667
20:1 0.0370 | 0,0637 | 0,0735 | 0,0980 | 1,722 | 1,986 | 2,649
g A" g AT g QD) g A g2 a0 g5 791 (a4 lqr
13:1 0,0389 - 0,0759 - - 1,951 -
20:1 0,0455 - 0,0898 - - 1,974 -

A relacao entre as posi¢des (q) dos picos observados nas curvas de SAXS

In — 1,327
obedece a sequéncia 7 caracteristica de mesofases hexagonais [47].
13:1 e 20:1

apresentam mais de uma fase hexagonal, evidenciadas pela presenca de diferentes

Note que as amostras de CLEU contendo razées Zr*/SO,* =

valores de g. A tabela XVI agrupa os valores da posi¢cédo do pico principal (hkl=100)
do parametro a, do didmetro interno das micelas cilindricas (D,), da espessura da
parede dos cilindros formada pela parte polar E (a-D,) e da dimensado do dominio
cristalino (DDC).

Tabela XVI: Parametros estruturais dos CLEU preparados sem processo de indugdo e com
diferentes relagdes de Zr/SO,.

CLEU | gi00(A)" [ a(A) | RA) | R.(A) | D.A) | E@A) | LA | DDC (A)
8:1 0,0371 196 98 73 146 50 0,0015 8378
13:1 0,03 242 121 90 180 62 0,0073 1721
20:1 0,0370 196 98 73 146 50 0,0021 5984

Apos alguns dias de reagédo os CLEU, sem aquecimento da mistura reacional,
foram submetidas a um processo de extragdo do tensoativo pelo método de
decomposicao térmica, os pds resultantes analisados por difragdo de raios X, e os
difratogramas obtidos sdo apresentados na figura 26. Os difratogramas das
amostras de CLEU apresentam picos de difracdo caracteristicos de fases de
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cristalinas do 6xido de zircénio (vide anexo 2). Entretanto, ndo foi possivel identificar
conclusivamente a fase cristalogréafica presente, ja que os picos observados séo
alargados. Este alargamento também pode ser devido ao tamanho de particula
pequeno, 0 que corroboraria com a presenca das fases cristalinas de alta simetria
(cubica ou tetragonal), embora ndo seja possivel descartar a presenca da fase
monoclinica, a mais estavel a temperatura ambiente. Por outro lado, também n&o foi
possivel identificar a presenga de qualquer composto decorrente da dissociacido da
uréia.

CLEU - 20:1

Intensidade (u.a)

CLEU - 8:1

T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70

2 theta

Figura 26: Difratogramas de raios X das amostras de cristia liquidos expandidos modificados por
uréia (CLEU).

V.3 - FORMACAO DO CLEU COM PROCESSO DE INDUGAO
A figura 27 exibe uma microscopia representativa das amostras de CLEU
submetidas ao processo de inducdo a diferentes temperaturas (45 e 70°C). A

evidéncia de estrias indica a presenga da mesofase do tipo hexagonal.
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Figura 27: Microscopia de luz polarizada caracteristica das amostras de CLEU submetidas ao

processo de indugao, independentemente da razdo Zr/SO,.

As curvas de SAXS caracteristicas dos CLEU submetidas ao processo de
inducdo e que continham diferentes razdes de Zr*/SO,* estdo apresentadas nas
figuras 28 e 29, para temperatura de inducdo de 45 e 70°C, respectivamente. A
observacao das curvas de SAXS mostra que, independentemente da temperatura de
inducao, todas as amostras apresentam mesofases do tipo hexagonal. As razdes
entre as distancias interplanares qn/qs segue a relagdo esperada para reticulos
hexagonais e estdo apresentadas nas tabelas XVII e XVIIl, para as temperaturas de
inducao de 45 e 70°C, respectivamente.

Independentemente da temperatura de inducéo, as curvas de SAXS mostram
que as amostras preparadas com proporcdo Zr**/SO, = 8:1 e 20:1 apresentaram
mais de um tipo de fase hexagonal e a formagéo de micelas (#).
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CLEU - 8:1 (45°C)

Intensidade (u.a)

CLEU - 13:1 (45°C)

CLEU - 20:1 (45°C)

Figura 28: Curvas de SAXS dos CLEU preparados com processo de inducdo térmica a uma

temperatura de 45°C.

Tabela XVII: Razdo entre distancias interplanares para os CLEU induzidos a uma

temperatura de 45°C.

CLEU | ¢;A)" | @2(A)" | :A)" | A" | go/qs | a5/a1 | ada
(45°C)
8:1 0.0395 | 0,0677 | 0,0783 | 0,1043 | 1,714 | 1,982 | 2,640
13:1 0.0406 | 0.0699 | 0,0809 | 0,1071 | 1,722 | 1,993 | 2,638
20:1 0.0427 | 0,0737 | 0,0849 | 0,1120 | 1,726 | 1,988 | 2,622
g A" g A g5 A g A g2 7ar g5 791 | a4 lq
8:1 0,0578 | 0,0881 - - 1,524 - -

20:1 0,0585 | 0,1012 - - 1,730 - -
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CLEU - 8:1 (70°C)

CLEU - 13:1 (70°C)

Intensidade (u.a)

CLEU - 20:1 (70°C)

Figura 29: Curvas de SAXS dos CLEU preparados com processo de inducdo térmica a uma

temperatura de 70°C.

Tabela XVIII: Razado entre distancias interplanares para os CLEU induzidos a uma

temperatura de 70°C.

CLEU qi qz q3 9+ | 9291 | 93/q91 | 9491
(70°C)
8:1 0.0415 | 0,0714 | 0,0820 | 0,1088 | 1,720 | 1,976 | 2,622
13:1 | 0.0406 | 0.0723 | 0,0809 | 0,1065 | 1,781 | 1,993 | 2,623

20:1 0.0352 | 0,0607 | 0,0701 | 0,0927 | 1,724 | 1,991 | 2,633

q1 q: q3 q4 q: 791 | g3 /q1 \q4/qi
§:1 | 00464 | - - - i : :
20:1 0,0413 - - - - - -
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Este conjunto de resultados permite concluir que as mesofases preparadas
com diferentes proporgdes de Zr/SQ4, com adigdo de uréia ao sistema reacional e
com tratamento térmico (45°C e 70°C) apresentam mesofases hexagonais estaveis.
Isso indica que o0 uso da uréia na formacao das mesoestruturas € eficiente, ja que
mesmo em temperaturas mais elevadas o CLEU nao perde a sua estruturacao
independentemente da razao zircénio sulfato.

Os parametros cristalograficos dos CLEU estdo apresentados na tabela XIX:
posicées do primeiro pico (q), do parametro a, do didmetro interno das micelas
cilindricas (D), da espessura da parede dos cilindros E e da dimensao do dominio
cristalino (DDC) para os CLEU preparados usando o processo de indugéao nas duas
temperaturas diferentes.

Tabela XIX: Parametros estruturais dos CLE-gel preparados com processo de indugao
térmica contendo diferentes quantidades de Zr/SQO,.

CLEU- | g,y (A)" [a(A)| R(A) | R.(A) | D.(A) | E(A) L (A" | DDC (A)
45°C)

8:1 0,0395 184 92 68 137 47 0,004 3142
13:1 0,0406 179 89 67 133 46 0,0026 4833
20:1 0,0427 170 85 63 127 43 0,0037 3396
CLEU- | g, (A)" [a(A)| R(A) | R.(A) | D.(A) | E(A) Lx (A" | DDC (A)
(70°C)

8:1 0,0415 175 87 65 130 45 0,003 4189
13:1 0,0406 179 89 67 133 46 0,0024 5236
20:1 0,0352 206 103 77 154 53 0,002 6283

Mesofases preparadas com uréia e com inducao térmica, a 45°C, apresentam
valores de diametro das micelas, a, D, e E parecidos com os do CLEU induzidos
termicamente a uma temperatura de 70°C. No entanto as mesofases preparadas
usando-se uma temperatura mais baixa (45°C) apresentam uma diminuicdo dos
seus parametros de rede conforme se diminui a quantidade de sulfato; o oposto é
observado quando se faz o processo de inducéo térmica a uma temperatura mais
elevada.

Depois de alguns dias de reacdo as amostras preparadas com inducao foram
submetidas a um processo de extracdo do tensoativo usando-se decomposicao
térmica. Os pos resultantes foram analisados por difracao de raios X.

A cristalinidade dos pés de CLEU pode ser observada nos difratogramas
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representados nas figuras 30 e 31, para as amostras submetidas a inducéo térmica
a 45°C e 70°C, respectivamente. Note que estes difratogramas apresentam picos
mais estreitos que o0s obtidos anteriormente, entretanto ainda nado permite a
identificagao inequivoca da fase cristalina do éxido de zircénio.

CLEU - 20:1 (45°C)

Intensidade (u.a)

CLEU - 13:1 (45°C

CLEU - 8:1 (45°C)

30 40
2 theta

Figura 30: Difratogramas de raios X em fungdo dos diferentes tipos de razdes dos CLEU a uma
temperatura de 45°C.
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CLEU - 20:1 (70°C)

CLEU - 13:1 (70°C)

Intensidade (u.a)

CLEU - 8:1 (70°C)

10 20 30 40 50 60 70
2 theta

Figura 31: Difratogramas de raios X em func¢do dos diferentes tipos de razées dos CLEU a uma
temperatura de 70°C.

V.4 — CONCLUSOES PARCIAIS

As caracteristicas estruturais dos CLEU extraidas dos perfis de difragdo nas
curvas de SAXS sao tipicas de mesofases hexagonais, e foram confirmadas por
microscopia otica utilizando-se luz polarizada.

Independentemente da temperatura usada no processo de inducao térmica
(45°C e 70°C), os CLEU apresentaram mesofases do tipo hexagonal. Isso comprova
que a utilizacdo da uréia € eficiente na preparagdo e estabilizacdo de
mesoestruturas hexagonais.



CAPITULO VI

Obtencao das fibras de zirconia
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VL1 - INTRODUCAO

O interesse no desenvolvimento de fibras cerdmicas é explicado pela sua
aplicacdo como isolante térmico e/ou como isolante elétrico em materiais ceramicos.
O envelhecimento do sol cineticamente estavel no seio do CLE por alguns dias
favorece o crescimento de fibras macroscépicas (agulhas), as quais foram obtidas
em quase todas as amostras de CLE contendo diferentes razdes de Zr*/SO,>.

V1.2 - CRESCIMENTO DAS FIBRAS

O processo de crescimento das fibras pode ser acelerado pelo aquecimento
do CLE em certa temperatura por um periodo de 4 horas (indug¢do). A figura 32
apresenta amostras de CLE preparadas com razdo Zr*/SO,* = 10:1, na qual se
observa a presenca de fibras formadas na interface do sistema. A amostra A (figura
32 A) nado sofreu o processo de inducao e apresenta uma menor quantidade de
fibras do que a amostra B (figura 32 B) que representa o CLE que foi submetido a
este processo de inducdo. Nota-se que esse processo de aquecimento da amostra
pode interferir no tamanho e comprimento dessas fibras, pois as da amostra A sédo
visualmente maiores do que os presentes na amostra B.

Embora haja uma pequena mudanca no tamanho e na quantidade de fibras
presentes, os resultados obtidos ndo indicam grandes diferengas nas propriedades

fisico-quimicas de ambas as amostras.

Figura 32: Fotos dos CLE sem inducdo térmica (A) e com processo de indugdo térmica (B) nos

frascos de reagao.
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As fibras formadas na amostra A, aparentam ter nucleado na interface
ar/liquido do CLE sugerindo que uma pequena evaporagcdo pode aumentar
localmente a concentracdo dos reagentes, favorecendo o crescimento das fibras.
Por outro lado, na amostra B de CLE induzidos, as fibras estao dispersas de forma
aleatdria no interior do cristal liquido.

Assim sendo, pode-se associar a formagdo das fibras com a diminuicdo da
estabilidade cinética das particulas coloidais no seio do CLE devido ao aumento da
concentracao de ions cloreto vindo do tensoativo, que favorece a adsorcao desses
ions na superficie das particulas coloidais. Cabe ressaltar que o alto teor de ions
cloreto e o baixo teor de ions sulfato, presentes no sol estavel nao é capaz de
impedir a substituicdo dos ions sulfato pelos ions cloreto livres na suspensao. O
aumento do teor de ions cloreto na superficie das particulas pode induzir a formacao
de oxicloreto de zirconio, sendo a cinética desta reagao lenta. A formacéao lenta de
oxicloreto de zircdnio aumenta gradualmente a sua concentracdo no sol, superando
o limite de solubilidade a temperatura ambiente, o que favorece a nucleacédo e
crescimento das microfibras.

Estes resultados sugerem que o crescimento das fibras ndo modifica
substancialmente a forca ibnica, o que garante a manutencdo da estrutura da
mesofase mesmo apds o0 aquecimento durante certo tempo de reagdo. O
crescimento unidimensional das particulas deve ser diretamente relacionado com a
anisotropia do cristal liquido expandido hexagonal, que forma monos-dominio de
grandes dimensdes. A formacdo de cristais confinados entre os cilindros da fase
organica auxilia a formacéo das microfibras que posteriormente agregam-se no CLE.

As fotos de microscopia de luz polarizada das fibras de zirconio formadas a
partir de suspensdes coloidais contendo diferentes proporcées de Zr**/SO,* podem

ser visualizadas na figura 33.
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Figura 33: Microscopia optica de luz polarizada, de uma amostra de CLE com razao [Zr4+]/[SO4'2] =

10:1, caracterizando as fibras de zirconio.

No conjunto de microscopias apresentadas na figura 34 fica evidente como a
formagdo dessas fibras esta absolutamente relacionada com a razdo dos
componentes e com a temperatura de formacao dos CLE. A comparagdo das
imagens exibidas no painel mostra o papel fundamental do tratamento de indugéo no
crescimento de agulhas. Embora em ambos os casos o crescimento e a formacéao de
agulhas macroscopicas sejam evidenciados, a amostra de CLE preparada sem a
inducdo dos componentes apresenta menos agulhas apdés 45 dias de
envelhecimento, enquanto um grande nimero de fibras é observado ap6s 20 dias de
envelhecimento para as amostras de CLE que foram submetidas ao porcesso de
inducao térmica. Apds 45 dias de envelhecimento as amostras submetidas a indugao
apresentam fibras com comprimento maior do que aquelas existentes nas amostras
preparadas sem indugcdo. Além disso, a comparacdo entre as imagens
correspondentes as amostras preparadas com diferentes quantidades de sulfato
revela um aumento da cinética de crescimento como o aumento da razdo de
[Zr*)/[SO42).
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Tempo de reacao

Zr/SO4razao 20 dias
molar

5:1 sem
inducao

5:1 com
indugao

10:com
inducgao

20:1 com
inducao

Figura 34: Conjunto de microscopias éptica de luz polarizada que mostram as diferengcas entre a
formacao de fibras para diferentes tipo de CLE.
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E notavel o grande nimero de fibras observadas apés 5 dias de
envelhecimento do CLE com razdo Zr/SO4= 20:1. No caso das amostras preparadas
com menor razdo de Zr*/SO,? as fibras sdo apenas observados apds 20 dias de
envelhecimento. Este conjunto de resultados demonstra que tanto o processo de
inducdo quanto o aumento da razdo [Zr*][SO4?] promovem a cinética de

crescimento fibras.

V1.3 - CONCLUSOES PARCIAIS

O envelhecimento do sol cineticamente estavel no seio do CLE por alguns
dias favorece o crescimento de fibras macroscopicas (agulhas). Estas fibras foram
obtidas para todas as amostras de CLE.

O processo de crescimento das fibras pode ser acelerado pelo aguecimento
do CLE (processo de inducédo térmica).

A formagéo das fibras de zirconio esta relacionada com o aumento da razéao
[Zr*)/[SO4+?] e com o aumento da temperatura de formacdo dos CLE, conforme
pode-se observar claramente nas microscopias Oticas de luz polarizada das

amostras.
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CAPITULO VII

Conclusoes Finais e Perspectivas Futuras
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VII.1 — CONCLUSOES FINAIS

Cristal liquido expandido (CLE) pode ser preparado usando-se sistemas
quaternarios composto por surfactante, agua, éleo e co-surfactante.

A formacao e forma de agregados micelares depende tanto da concentragao
e quantidade de tensoativo na solucao, quanto do tipo de 6leo utilizado. O uso do
ciclohexano como agente expansor das micelas favorece a presenca de mesofases
com estruturas tipicamente hexagonais.

Mesofases do tipo hexagonal sdo evidenciadas em todas as amostras de
CLE, tanto nas que foram preparadas utilizando-se o processo de inducéo, quanto
nas que foram preparadas sem indugéo, porém as amostras obtidas com indugao
apresentam melhor estruturacéo e estabilizagcdo da mesofase.

O envelhecimento dos CLE desestrutura o tipo de mesofase inicial, isso
acontece tanto nas amostras que sofreram ou ndo o processo de inducéo térmica.

Os resultados do estudo da estabilidade estrutural das mesofases em funcao
da temperatura revelaram que somente os CLE com razbées Zr/SO, elevada e
aqueles preparados a base de uréia apresentaram maior estabilidade, inclusive
acima da temperatura de indugéo.

Foi demonstrado que os cristais liquidos expandidos de estrutura hexagonal
compostos por suspensdo coloidal de oxihidréxido de zirconio sulfatado (Zr**/SO,*
de diferentes razdes), cloreto de N-cetilpiridina, ciclohexano e 1-pentanol podem ser
usados como moldes no direcionamento do crescimento de fibras porosas de ZrO..

A formacao das fibras de zircénio esta relacionada com o aumento da razéo
[Zr**]/[SO4?] e com o aumento da temperatura de formacéo dos CLE.

Vil.2 - PERSPECTIVAS FUTURAS

A finalizagdo deste trabalho consiste em aprimorar a metodologia de
preparagédo das fibras porosas de zircdnia e posteriormente fazer a sua extracao
através da lavagem da mesofase e por decomposicao térmica do material para que

no fim se consiga obter ceramicas mesoporosas.
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Estruturas podem ser distinguidas pela comparacdo das razbées entre as
reflexdes obtidas através do padrao de espalhamento.

Tipode | q/qi | @/q1 | 93/q1 | 9d/q: | qs/di | Q¢/qn | q7/qa
rede

Lamelar 1 2 3 4 5 5.88 7,14
Hexagonal 1 1,72 2 2,69 3 3,45 3,57
Cubica S. 1 1,41 1,72 2 2,22 2,44 2,86
C.C.C 1 1,41 1,72 2 2,22 2,44 2,63
OBDD 1 1,22 1,41 1,72 2 2,08 2,22
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