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Revisédo Bibliogréfica

3.1.
Nanomateriais

No inicio do século XIX, foi encontrada a evidéncia cientifica que provou
que a matéria € composta por entidades discretas chamadas atomos. Esta
descoberta provavelmente levou a um desejo natural de controlar a estrutura dos
compostos. Feynman (FEYNMAN, 1960) em seu artigo de 1960 “ha muito
espago na parte interior” discute a vantagens que poderiam ser fornecidas por tal
controle. A definicdo convencional de um nanomaterial ¢ qualquer material que
tem uma escala de comprimento caracteristica menor que cem nandmetros. Esta
escala de comprimento pode ser um didmetro de particula, tamanho de gréo,
espessura da camada, largura de uma linha condutora de um chip eletronico ou
diametro de um fio.

A investigacdo sobre nanomateriais tem sido estimulada por suas aplica¢des
tecnologicas. As primeiras aplicagdes tecnologicas destes materiais foram como
catalisadores (PONEC e SACHTLER, 1975) (SINFELT, 1983) e pigmentos
(MARTENS, 1968). Quanto maior for a razdo entre area superficial para o
volume, maior a atividade quimica dos nanomateriais, por causa deste aumento,
existem vantagens significativas de custo na fabricacdo de catalisadores
nanoestruturados. As propriedades tecnologicamente uteis dos nanomateriais nao
estdo limitadas ao seu comportamento estrutural, quimico ou mecanico. Os
materiais em multicamadas representam exemplos em que se pode modificar ou
ajustar suas propriedades para aplicagdes especificas, como controlar a
sensibilidade a espessura da camada individual.

Novas técnicas t€m sido desenvolvidas recentemente que permitiram
produzir uma quantidade maior de nanomateriais ¢ melhorar a caracterizagao
desses materiais. Cada técnica de fabricagdo tem seu proprio conjunto de
vantagens e desvantagens. Em geral ¢ melhor produzir nanoparticulas com uma

distribuigdo de tamanho estreita. As técnicas quimicas sdo muito versateis porque
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podem ser aplicadas a quase todos os materiais (ceramica, semicondutores e
metais) e, geralmente, podem produzir uma grande quantidade de material. Uma
dificuldade com o processamento quimico ¢ a necessidade de encontrar as reagdes
quimicas e as condi¢des de processamento adequadas para cada material. O atrito
mecanico, pode também produzir grande quantidade de material de menor pureza,
um problema em comum para todas estas técnicas € que as nanoparticulas
frequentemente formam aglomerados de tamanho micro. Se isso ocorrer, as
propriedades do material podem ser determinadas pelo tamanho do aglomerado e
ndo pelo tamanho das nanoparticulas individuais (EDELSTEIN e
CAMMARATA, 1996).

3.2.
Nucleacdo Homogénea

Quando a concentragdo de um soluto num solvente excede a sua
solubilidade de equilibrio ou ha uma diminuicao da temperatura abaixo do ponto
de transformacdo de fase, aparece uma nova fase (CAO e WANG, 2011).
Consideremos o caso de nucleagdo homogénea de uma fase solida a partir de uma
solugdo supersaturada, como um exemplo. Uma solu¢do com soluto excedendo a
solubilidade, ou supersaturada, possui uma alta energia de Gibbs, a energia total
do sistema ¢ reduzido através da precipitacdo do soluto a partir da solucdo. Na
Figura 1 ¢é apresentado um esquema que amostra a redugdo da energia de Gibbs
total de uma solucdo supersaturada por formacdo de uma fase solida, mantendo a

concentragcdo em equilibrio na solugdo.

(7, Energia de Gibbs

S s ', Concentracio

Figura 1 llustracdo esquematica da redugdo de energia livre de Gibbs numa solugcao
sobresaturada por formagcdo de uma fase solida e a mantendo em equilibrio a
concentragdo na solugdo (CAO e WANG, 2011).
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Esta redugdo da energia de Gibbs ¢ a forga motriz para a nucleagdo ¢ o
crescimento das nanoparticulas. A variagdo da energia de Gibbs por unidade de

volume da fase solida AGv, ¢ dependente da concentragdo do soluto.

KT kT
an(cj Qn(1-o)

0

AGy =

Onde C ¢ a concentracdo do soluto, Co ¢ a concentracdo em equilibrio, ou

limite de solubilidade, Q ¢ volume atdmico, e ¢ ¢ a supersaturacdo definida por:

Sem supersaturagdo (¢ = 0), entdo AGv ¢ zero, e a nucleacdo ndo ocorrera.
Quando C > Cy, AGv, ¢ negativo e a nucleagdo ocorre espontaneamente.
Assumindo a formagdo de um nucleo esférico com raio r, a variagdo da energia

livre de Gibbs, pode ser descrita como:

No entanto, a redu¢@o da energia ¢ equilibrada pela introducao da energia de
superficie que acompanha a formagdo da nova fase e resulta num aumento da

energia de superficie, Apus, do sistema.

Onde vy ¢ a energia de superficie por unidade de area. A variagdo da energia

total causada pela formagao do nucleo, AG, ¢ dada por:
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AG Surface term
~ Apg=4arly

AG = (4/3)mr°AG, + 4Ary

"11“\ Total

Volume term

Au = (443) A G,

Figura 2 llustragdo esquematica da mudanca de energia de volume Apv,energia livre da
superficie, Aps, e a energia livre total, AG, como func¢ao do raio do nucleo (CAO e
WANG, 2011)

A figura 2 mostra esquematicamente a variacdo da energia livre de volume,
Apy, energia livre de superficie, Aps, e energia livre total AG, como fungdo do raio
do nucleo. Nesta figura, pode-se observar que o ntcleo formado € estavel apenas
quando seu raio excede a dimensdo do raio critico, r . Um ntcleo com raio menor
* . ~ . . .
que r ~ se dissolve na solugdo reduzindo a energia livre total, enquanto que um
niicleo com radio maior que r * é estavel e cresce. Na dimensdo critica r = r *,

dAG® /dr = 0, tamanho critico r*, € energia critica AG” sdo definidos por:

Na sintese e preparagdo de nanoparticulas por nucleacdo de uma solucio
supersaturada ou fase vapor, a dimensao critica representa o limite inferior das
nanoparticulas sintetizada. Para reduzir o tamanho critico e a energia livre, tem-se
que aumentar a varia¢do da energia livre de Gibbs, AGv, e reduzir a energia de
superficie da nova fase, y. AGv, pode ser reduzido pelo incremento da
supersaturagdo, o, para um sistema dado. A Figura 3 compara o tamanho critico ¢
a energia livre critica de trés nticleos esféricos com diferentes valores de
supersaturacdo, que aumenta com a diminui¢do da temperatura. A temperatura

pode influenciar também na energia da superficie.
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Figura 3 O efeito da temperatura sobre o tamanho critico e a energia livre critica de trés
nucleos esféricos. A supersaturagdo aumenta com a diminuigdo da temperatura e a
energia de superficie também varia com a temperatura. Te>T1T2>Ts com Te sendo a
Temperatura de (CAO e WANG, 2011)

3.3.
Sol, Gel e Transicao Sol — Gel.

3.3.1.
Sol

Um sol é uma suspensdo de particulas coloidais solidas dentro de um
liquido, para o sol existir, as particulas coloidais tem que ser mais densas que o
liquido circundante e as particulas tem que ser suficientemente pequenas para que
as forgas responsaveis da dispersdo sejam maiores do que aquelas da gravidade
(C.PIERRE, 1998). Além disso, as particulas coloidais devem conter um nimero
de atomos macroscopicamente significativos. Se as particulas foram muito
pequenas, seria mais correto falar de moléculas em solugdo.

Originalmente coléide referia-se apenas as particulas macroscopicas que nao
poderiam passar através de uma membrana de dialise, esta defini¢do, ndo deu
limite e valores exatos para a faixa de tamanho das particulas envolvidas.
Praticamente as particulas contidas num sol coloidal devem ter um tamanho
compreendido entre 2nm e 0.2um ou que corresponde a 10° ate 10° 4tomos por
particula. As particulas nesta faixa de tamanho podem ser divididas em trés
categorias: qualquer composto constituido de partes subdivididas da matéria,

macromoléculas reais bastante grandes para serem coloidais, ou pequenas
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particulas que podem ser macromoléculas ou pequenas partes da matéria
macroscopica. Nos compostos constituidos por partes subdivididas da matéria
existem duas fases termodinamicas, fase liofilicos e a fase hidrofobico, no caso
em que, solvente utilizado seja agua. No caso das macromoléculas existe apenas
uma fase termodinamica que pode ser a fase liofilica ou hidrofilica. O solvente
utilizado para dispersar de forma estavel as particulas coloidais de um sol ¢
principalmente 4agua ou uma solu¢do composta principalmente por agua. No

entanto outros solventes, tais como alcool, também podem ser utilizados.

3.3.2.
Peptizacéo

As particulas coloidais, isto ¢, particulas de tamanho submicron sio
suscetiveis ao movimento browniano, quando eles se encontram em um liquido
em certo tempo. Estas particulas coloidais colidem umas com as outras gerando
dois tipos de fendmenos durante uma colisdo: as duas particulas podem
permanecer associadas uma com a outra ou se afastarem apo6s a colicdo
(C.PIERRE, 1998).

No primeiro caso, ocorre a agregacdo e forma-se um precipitado. No
segundo caso, as particulas permanecem dispersas no liquido e sdo ditas
peptizadas. Este ¢ um estado importante, pois torna-se possivel controlar sua
transformag@o em po por processos posteriores. Dai que a peptizagdo pode ser
definida como uma ag¢ao de dispersdo de particulas coloidais num meio aquoso, de
modo que esta dispersdo permanega estavel. A estabilidade envolvida tem origem
cinética e ndo termodinamica. A relacdo de superficie para o volume da particula

esférica de raio r é:

Essa relacdo vai para o infinito quando r tem um valor muito préoximo a
zero, isto ¢, as particulas coloidais tém uma elevada relagdo de superficie para o
volume e elevada energia de superficie. A estabilidade cinética do sol ¢ devida ao
fato da agregacao ser muito lenta. Na pratica, a dispersdo deve permanecer estavel
durante um tempo suficientemente longo, que dependerd das forcas de interagdo

entre as particulas, na maioria das vezes a diluicdo no solvente ¢ suficiente para
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considerar que as interagdes entre os pares de particulas vizinhas sdo suficientes
para manter a estabilidade. Essas interagdes podem ser divididas em: (1)
interagdes de Van Der Waals, que introduzem principalmente forcas de atragdo
entre as particulas, (2) interacdes eletrostaticas, que introduzem as forgas
repulsivas entre as particulas, (3) interagdes estéricas, que ocorrem entre as
macromoléculas e solventes organicos adsorvidos na superficie das particulas, (4)

e em alguns sistemas as interagdes magnéticas.

3.3.2.1.
Interagdes de Van der Walls entre as Particulas Coloidais

A interacdo de Van der Waals entre duas nanoparticulas ¢ a soma das
interagdes moleculares de todos os pares de moléculas compostos de uma
molécula de cada particula, assim como todos os pares de moléculas com uma

molécula na particula e outra no meio, como os solventes (CAO e WANG, 2011).

Figura 4 Representagdo de duas particulas que fazem a interacdo de Van der Waals
separadas por uma distancia So num solvente.

Pode-se calcular a interagdo total de Van der Waals entre duas moléculas

com mais de duas particulas esféricas de raio “r” e separadas por uma distancia Sy

pela equacao.

@A:_é[ 22r2 i 2r? 2+ln( 2Soz+4l’sb 2]} _____ [8]
6\ S +4rS, S +4rS§, +4r S +4rS, +4r

Onde r ¢ raio das particulas, Sy ¢ separagdo entre as particulas e “4” é um
parametro positivo denominado constante de Hamaker, que depende das
propriedades de polarizagdo das moléculas nas particulas e do meio que as separa,

a sinal negativo representa a interacdo natural das duas particulas. O parametro de
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Hamaker “4” tem a dimensao da energia e seu valor tipicamente esta na faixa de

3.5 ate 8.102° J. Alguns valores sdo fornecidos na tabela 1.

Tabela 1 Parametro de Hamaker “A” para alguns materiais comuns.

Materiais Ai (10 20))

Metais 16.2-45.5
Ouro 45.3
Oxidos 10.5-15.5
ALOs3 15.4
MgO 10.5
SiO2 (Fundida) 6.5
Si02 (Quartzo) 8.8
Cristais I0nicos 6.3-15.3
CaF2 7.2
Calcita 10.1
Polimeros 6.15-6.6
Cloreto de Polivinila 10.82
Oxido de Polietileno 7.51
Water 4.35
Acetona 4.20
Tetracloreto de Carbono 4.78
Clorobenzeno 5.89
Acetato de Etilo 4.17
Hexano 4.32
Tolueno 5.40

Se A designa a constante da matéria dentro da particula 1, A2 a matéria

dentro do solvente que separa as duas particulas, ¢ A3 a matéria dentro da

particula 3, a constante de Hameker, Ai23 para as particulas 1 e 3 separados pelo

meio liquido 2 que ndo ¢ polar pode ser estimada por (C.PIERRE, 1998):
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Essa constante pode ser positiva ou negativa. Neste ultimo caso, ocorre uma
repulsdo entre as duas particulas. Esta formula também da a constante de Hamaker
Ai21 para duas particulas 1 dispersas em um meio liquido 2 (exceto agua por ser

uma substancia polar).

A, =(\/K—\/E)2 ..... [10]

Neste caso, a constante de Hamaker sempre € positiva, e ocorre uma atragao
entre as duas particulas. Para uma separacdo So entre as particulas tal que So/2 < 1,
uma boa aproximacao da equagdo 8 é:

@A=_%(1+2%m(%)_;_§(%j_i(ij];L=R% ..... i

A expressdo mais simples desta interagdo de Van der Waals, quando So/r

<<<1é: d)A:—i ..... [12]
12§,

Outras expressoes simples da atracdo de Van der Waals sdo dadas na Tabela
2.

Tabela 2 Férmulas simples para a atragao de Van der Waals entre duas particulas.
Particulas ba Condigao
Duas esferas de _Ar r>>So
mesmo raio r 125,

Duas esferas com ___Anrn ri e >>So
raios diferentes r1 e 65,(r +1,)
19)
Duas placas A 1 1 1
— (= -+ )
paralelas com 127§ (20+§)" (6+S)
espessura 0.
Interagédo por
unidade de area
ois blocos A
Interagdo por 127§
unidade de 4rea
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3.3.2.2.
Camada Elétrica Dupla ao Redor das Particulas Coloidais

Quando a particula solida ¢ dispersa num meio liquido contendo um
eletrolito, alguns i6ns especificos muitas vezes sdo preferencialmente absorvidos
nas superficies das particulas (C.PIERRE, 1998). Isto €, as superficies destas
particulas carregam uma densidade elétrica fixa. Ou, a superficie destas particulas
fica com um potencial elétrico Wo. Os i6ns que sdo absorvidos nas particulas sdo
denominados, 16ns determinantes do potencial elétrico. Para particulas de 6xidos,
os i6ns sdo geralmente H* e OH", de modo que pH do meio liquido no qual as
particulas sdo dispersas ¢ muito importante. Cada 6xido ¢ caracterizado por um
valor particular de pH onde as particulas ndo estao carregadas, conhecida como “
Zero-point charge” ou z.p.c. Para pH > z.p.c as particulas absorvem mais i6ns
OH- do que os i6ns H', de modo que elas sdo carregadas negativamente. Por
outro lado para pH < z.p.c, as particulas sdo carregadas positivamente. Os i6ns no
meio aquoso que ndao foram absorvidos em uma particula sdo denominados
“indiferentes” ou i6ns de potencial elétrico “ndo determinado”. Desde que o sol ¢é
eletricamente neutro, os i6ns com uma carga oposta das particulas que estdo em
excesso em torno da particula sdo denominados contra-ions. Estes id6ns ndo sdo
absorvidos nas particulas, eles se movem constantemente por movimento
browniano, mas s3o atraidos estaticamente pelas particulas, de modo que eles
constituem uma camada de difusdo em torno das particulas. Sua concentragdo ¢é
mais elevada perto de uma particula e diminui progressivamente com a distincia

de modo a atingir a uma concentracdo média no meio, longe de cada particula.

counterion

coion

diffuse layer
with excess
negative charges
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L
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&
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Figura 5 Camada elétrica dupla entorna de uma particula coloidal.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1212955/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1212955/CA

32

3.3.3.
Gel

Um gel é composto por uma rede soélida e uma matriz liquida, muitas
propriedades especiais resultam dessa composi¢ao dupla liquido-sélido, como as
transformagdes reversiveis que podem ser descritas na termodindmica de
equilibrio, como a expansdo ou contracdo dentro do liquido em certos casos.
Outras propriedades sdo as transformagdes irreversiveis, tais como a sinérese,
envelhecimento e secagem. Géis também sdo materiais que apresentam
propriedades muito interessantes quanto umido, em particular, opticas, térmicas,
mecanicas e propriedades de condugdo (C.PIERRE, 1998).

No inicio da ciéncia coloidal, os géis foram considerados como um estado
da matéria, da mesma maneira que o sélido e liquido. Von Nageli propos uma
estrutura solida - liquida em que os pequenos cristalitos estdo rodeados por
reservatorios de agua que estdo separados por parede solida, constituindo o que foi
chamado de micela que esta disposta em uma rede no interior do liquido. Em
1898 Van Bemmelen, propds uma estrutura fibrilar, segundo a qual a matéria
solida esta constituida por uma matriz continua dentro de um liquido. Geralmente
os géis organicos compreendem duas fases, no sentido termodinamico, a rede
solida, e a matriz liquida. No entanto, isso nem sempre € o caso, 0s geis
poliméricos sdo compostos de uma Unica fase termodindmica como as solucoes.
Sua estrutura elastica ¢ de natureza molecular, em vez de ser composta por
particulas solidas com dimensdes macroscopicas em trés dire¢des, em comparagao
com o tamanho de uma molécula. Ainda é possivel para uma rede solida ser um
polimero do componente monomérico do liquido, caso em que o gel, é

denominado isogel (C.PIERRE, 1998).

Figura 6 Os géis na classificagéo por Flory;(a) gel lamelar montmorillonite, adaptada por
Pierre e Uhimann (PEIRRE e UHLMANN, 1986); (b) géis covalentes de poliacrilamida,
adaptada de Tanaka, (c) gel de gelatina compreendendo dominios cristalinos, (d) géis
de particulas de silica. Adaptado de (C.PIERRE, 1998).
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3.3.3.1.
Géis Coloidais

Os géis podem ser classificados como coloidais, de acordo com o tamanho
das particulas solidas que torna a rede tridimensional. Podem diferir por tamanho,
forma e estrutura cristalografica das particulas coloidais solidas que os
constituem. A conectividade entre as particulas, num gel que tenha aparéncia

macroscopicamente muito fibrosa pode ser constituida por particulas esféricas

ligadas de forma muito linear (C.PIERRE, 1998).

\ 100 nm
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Figura 7 Representagcédo das micrografias eletrénicas de grupos de gel coloidal de ouro
em diferentes escalas. Adaptado de (C.PIERRE, 1998).

3.3.3.2.
Textura dos Poros

A melhor maneira de caracterizar a rede solida num gel coloidal é descrever
sua porosidade (C.PIERRE, 1998). Os dados macroscopicos geralmente
disponiveis para este proposito sdo:

e A densidade aparente p.: Que pode ser medido por imersdo em mercurio
que ndo penetra nos poros.

e A densidade real p:: Que pode ser medido num fluido como Helio, que
penetra nos microporos abertos menores ou por difracdo de raios-x de
materiais cristalinos.

e A area especifica S,: E determinada por absor¢do de nitrogénio pelo
método de Brunauer, Emmett e Telling (BET).

Os dados permitem determinar o volume especifico do poro Ve € um raio

médio das particulas, rpa, do gel. De acordo com as formulas:
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_ -l -1
Vpor =Pa — P
_ _1 .....
r‘par - 3(pt - Sa)
O raio do poro rpor, pode-se determinar se ¢ assumida a forma cilindrica para

0s poros, isto ¢é:

Mo = (0 =0 ) S [14]
A percentagem em volume de poro pode ser extremadamente elevada em
um gel, até 98% em géis de silicato hidrolisados num excesso de solvente e com
condi¢des supercriticas de secagem (WOIGNIER, PHALIPPOU e ZARZYCKI,

1984). O tamanho do poro depende em grande medida do método de fabricacdo
(C.PIERRE, 1998).

3.3.4.
Transicao Sol - Gel

A transi¢do sol-gel é o processo em que um sol, ou uma solucdo coloidal,
transforma-se em um gel, pelo estabelecimento de ligagdes entre as particulas, ou
espécies moleculares, que leva a formagdo de uma rede solida tridimensional.
Como consequéncia, o sistema inicialmente viscoso adquire um carater elastico.
Apesar disso, esta transi¢do ¢ bastante diferente da solidificacdo classica de um
liquido. Na realidade, apdés a transi¢do a estrutura soélida permanece
extremadamente aberta e impregnada pela fase liquida. Os aspectos fundamentais
envolvidos nesta transi¢ao podem ser descritos a partir da termodinamica dos
fenomenos criticos ¢ dos modelos cinéticos de crescimento e agregacao

(C.PIERRE, 1998).

Gelatinizacao
'

(a)

(B)

Figura 8 Esquema ilustrativo do processo de gelatinizagdo para sistemas coloidais (a) e
Poliméricos (b). Adaptado de (CELSO, SANDRA e RENATO, 1994)
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As modificagdes estruturais que ocorrem durante a transicdo sol-gel,
segundo a abordagem fenomenologica de ller, sdo ilustradas esquematicamente na

figura 9.

Figura 9 Evolucao da gelatinagdo com aumento da fragdo de microgel. Adaptado
de (MEAKIN, 1988).

Inicialmente, o sistema € constituido por particulas coloidais dispersas
Figura 9a, resultantes de polimerizagio de mondémeros. Dependendo das
condicdes do meio (temperatura, pH entre outros) estas particulas podem ligar-se
formando pequenas cadeias ramificadas ou tridimensionais Figura 9b e Figura 9c,
denominadas microgel. Estas regides estruturadas crescem até a rede solida
ocupar cerca de metade do volume total Figura 9d, situacdo onde a viscosidade
tende ao infinito, ¢ o sistema atinge a ponto de gel e passa a comportar-se como
um sélido elastico. O passo inicial para a formac¢ao do microgel € a agregacdo de
algumas particulas para formar cadeias curtas. Com o aumento do comprimento
da cadeia, pela conex@o lateral das particula, ha formacao de regides com cadeias
ramificadas (CELSO, SANDRA ¢ RENATO, 1994).

Particulas livres dispersas agregam-se rapidamente a essas estruturas,
originando as regides do microgel ou a fase gel. O tamanho dessas regides
aumenta continuamente pela incorporacdo de particulas do sol que circundam a

fase gel. Este processo prossegue até que a fase gel ocupe todo o volume do
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sistema. A partir do ponto de gel, Figura 9d, as cadeias estruturadas crescem
conjuntamente, Figura 9e, culminando na formag¢ao de uma rede continua por todo
o sistema, Figura 9f (CELSO, SANDRA e RENATO, 1994).

3.3.4.1.
Termodinamica dos Fendbmenos Criticos

A teoria de Flory- Stomayer permite descrever a transi¢do sol-gel como um
fendmeno que ocorre em condicdes criticas, ou seja, pode ser tratada como uma
transformagdo de fase (CELSO, SANDRA e RENATO, 1994). O modelo assume
que a gelatinizacdo ocorre por um processo de ramificagdo polimérica do gel. A
Figura 10 mostra, esquematicamente, a polimerizacgdo de um mondmero
trifuncional (Z=3); neste caso, Z, a funcionalidade do ponto de gel, ¢ definida pelo

avango critico da reacdo (c) no qual a gelatinizacdo ocorre:

Além disto, a fragdo em peso de gel (W) formado apds certo periodo esta

relacionada com a fragdo de ligacdes p formadas.

1-p
Wﬂ—% ..... [16]

Figura 10 Representacdo esquematica da agregagao de moléculas trifuncionais.

Outra abordagem frequente ¢ descrever a transicdo sol-gel a partir de teorias

de percolagdo de sitios ou ligagdes. Como mostrado na Figura 11, a formagado de
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uma ligagdo ou ocupagdo de um sitio, de maneira aleatoria, € um evento que tem

uma probabilidade p de ocorrer.

SiTIO OCUPADO COM LIGAGAO
siTI0 MZ10 SEM LIGACAO
| _4 |
re __t N
a b

Figura 11 Esquema ilustrativo da percolacdo de sitios (a) e de ligagdes (b) em uma rede
quadrada bidimensional.

Acima de um determinado valor de probabilidade critico, p., estabelece-se
uma sequéncia infinita de ligagdes, ou de sitios ocupados; desse modo p. equivale
ao ponto de gel. Esta teoria estatistica permite estabelecer relagdes matematicas
para a probabilidade, que divergem nas proximidades do ponto gel. Para um p <
Pe, a dimensdo média p(p) do conjunto de sitios, ocupados ou interligados € dado

por:

P(P)=(P=P,)....[17]

E interessante notar que, ao considerar o numero de ligagdes em torno do
sitio equivalente a funcionalidade do monémero, o avango da reagéo critica torna-
se idéntico a probabilidade de ligagdes criticas (&c = pc) (CELSO, SANDRA e
RENATO, 1994)

3.34.2.
Gelatinazagédo de Sistemas Coloidais AQuosos

O aspecto ramificado descrito acima sé ocorre apos a agregacdo de um
grande nimero de particulas primarias. Para uma dimensdo escalar, que envolve
um reduzido nimero de particulas, os aglomerados sdo sempre compactos € a
formagdo de estruturas ramificadas depende da barreira do potencial elétrico

associada as cargas superficiais das particulas. A estabilidade das particulas
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dispersas no seio de um solvente ¢ fungdo da intensidade e natureza das interagdes
entre as particulas. Essas forcas de interagdo podem ser classificadas em atrativas
(do tipo Van der Waals), repulsivas (devido a cargas elétricas), ou ainda devido a
interagdes estéricas entre solventes e grandes moléculas absorvidas na superficie
das particulas.

As forgas atrativas do tipo Van der Waals sdo inversamente proporcionais a
sétima poténcia da distancia de separacdo entre as moléculas. A integracao
dessas forgas, agindo entre duas particulas de raio “r” e separadas da distancia So
conduz a expressdo da energia potencial de atracado:

__A 2r? 2r? ln( 2502+4r50 zj [18]
S +4rS +4r

CI)/-\ 2 + 2 2+
6(§ +4r§, S +4r§, +4r

Onde A ¢ a constante de Hamaker, que assume valores positivos e depende
da polarizagdo das duas particulas e do meio que as separa. Para manter a
estabilidade da suspensdo coloidal as for¢as de repulsdo devem superar as forgas
atrativas. As forcas de repulsdo sdo causadas, principalmente, pela presenca de

espécies ionizadas na superficie das particulas.

3.3.4.3.
Forca de Hidrolise

O método mais facil para a geracdo de oxidos de metais coloidais de
tamanho uniforme ¢ baseado na forca de hidrélise das solucdes dos sais metalicos.
E bem conhecido que os cations polivalentes hidrolisam mais prontamente, e que
a desprotonacdo das moléculas de agua ¢ geralmente acelerada com o aumento da
temperatura. Quando a concentragdo excede em muito a solubilidade, ocorre a
nucleag@o dos 6xidos de metais. Em principio, para produzir coloides de o6xidos é
necessari as solugdes metalicas hidrolisadas a temperatura muito elevadas. Torna-
se Obvio que a reacdo de hidrolise deve ocorrer rapidamente e produzir uma
supersaturagdo abrupta para assegurar uma rapida nucleagdo, o que resulta na
formagdo de um grande niimero de pequenos nicleos e, eventualmente, conduz a
formacao de particulas pequenas (CAO e WANG, 2011). A formagdo de coldides
ou a mudanca da aparéncia Optica da solugdo torna-se visivel em poucos minutos

apos a adicdo do precursor. Dependendo dos precursores, solventes, quantidade
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de agua e reativo para controlar pH utilizado, sdo formados particulas com

dimensdes médias que vao desde 7 nm ate 2um.

@ » a2 @ o
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Figura 12 Micrografia MEV de esferas de silica preparado no sistema etanol-etil-ester
(STOBER, FINK e BOHN, 1968).

3.4.
Obtencéao de Nanoestruturas

3.4.1.
Sintese de Nanoparticulas de Oxidos

Em comparag@o com as sinteses de nanoparticulas metalicas, a abordagem
utilizada na fabricacdo de nanoparticulas de 6xidos ¢ menos elaborada e requer
estratégias gerais menos bem definidas para a obtencdo da distribuicdo de
tamanho uniforme. Embora a todas as considera¢des fundamentais, incluindo uma
explosdo de nucleagdo homogénea e subsequente crescimento controlado pela
difusdo, serem aplicaveis aos sistemas de 6xidos, as abordagens praticas mudam
notavelmente de um sistema para outro. A reagdo e o crescimento na formacdo de
nanoparticulas de 6xidos sdo mais dificeis de manipular, ja que os 6xidos sdo
geralmente mais estaveis térmica e quimicamente que a maioria dos
semicondutores e metais. Por quanto, o envelhecimento de Ostwald ¢ aplicado na
sintese de nanoparticulas de 6xidos para controlar o tamanho de distribuicdo, os
resultados podem ser bem menos eficazes que em outros materiais. Geralmente as
particulas de 6xidos em dispersdo coloidal sdo sintetizadas pelo processo sol-gel

(CAO e WANG, 2011).
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3.4.2.
Processo Sol - Gel

O método sol-gel, é conhecido pelos quimicos ha mais de um século,
comecou a ser utilizado em escala industrial em 1939 com os trabalhos da Schott
Glass e Klister sobre a deposicao e camadas delgadas de 6xidos sobre superficies
de vidros. A partir da década de 1980, houve um grande desenvolvimento do
método sol-gel quando um grupo de pesquisadores preparou materiais compodsitos
constituidos por géis inorganicos impregnados por polimeros orgénicos e
copolimeros, formados por ligagdes quimicas primarias entre cadeias poliméricas
organicas e inorganicas. Na mesma época, Kistler mostrou que a estrutura do gel
ndo ¢ destruida quando a secagem ¢ efetuada em condi¢des planejadas. Isto
permitiu demonstrar a existéncia da estrutura so6lida no interior dos géis e preparar
corpos com porosidade superior a 95%, que € grande interesse para isolamento
térmico e acustico (GARTNER, SCURTU, et al., 2004) (ALFAYA e KUBOTA,
2002)

A palavra sol ¢ empregada para definir uma dispersdo estavel de particulas
coloidais (de 1 a 100 nm) em um fluido, enquanto que o gel é o resultado
estrutural rigido dessas particulas coloidais (gel coloidal). Assim, os géis coloidais
resultam da agregacdo linear de particulas primarias Figura 13, que ocorre com a
alteragdo apropriada das condigdes fisico quimicas da suspensdo (ALFAYA e

KUBOTA, 2002).
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Figura 13 Esquema da transicdo sol-gel: formagdo de gel particulado. Adaptado de
(CELSO, SANDRA e RENATO, 1994).
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De uma forma geral, o processo sol-gel envolve a producdo de uma
suspensdao de um so6lido em liquido (sol), seguida da remocdo do liquido e,
finalmente a densifica¢do do sélido. O sol ¢ formado por particulas solidas, com
um didmetro de poucas dezenas ou centenas de nandmetros, suspensas em uma
fase liquida e consiste de: a) composto formador de cerdmica ou precursora, b)
solventes e, c) catalisadores, esta solucdo ¢ misturada e colocada para reagir. Em
seguida, ocorrem reagdes de hidrdlise e condensacdo, fazendo com que as
particulas sé6lidas formem uma nova fase (gel), na qual um s6lido macromolecular
estd imerso em uma fase liquida. Segue-se uma etapa de secagem do gel, onde a
fase liquida ¢ removida dos poros. Finalmente, o produto final ¢ densificado na
forma sélida (YOLDAS, 1976) (KIRKBIR e RAYCHAUDHURI, 1995). Alguns
sois perdem seu conteudo de liquido pela evaporacdo e formam massas
gelatinosas que sdo chamadas géis. Os hidrossois produzem os hidrogéis e os
alcosois as alcogéis.

Os géis podem ser criados quando a concentragdo das espécies dispersa
aumenta. Uma transicdo Sol-Gel ¢ observada quando a viscosidade ¢
incrementada sobre a viscosidade normal. O solvente € retido na rede de particulas
e a rede polimérica impede que o liquido seja separado, enquanto que o liquido
impede que o sol fique em uma massa compacta.

Os géis podem-se dividir em duas classes, os que sdo separados como
precipitados gelatinosos de um excesso de meio liquido de dispersdo (6xidos
hidratados de metais como ferro e alumina) e géis do tipo das gelatinas que
absorvem um excesso de liquido e produzem géis.

As dispersodes coloidais sdo divididas em duas classes por sua afinidade
entre a fase dispersa e a fase de dispersdo. Se a afinidade € pequena a fase dispersa
¢ liofoba. As substancias li6fobas sdo chamados coloides irreversiveis. Eles sdo
precipitados facilmente pelos eletrolitos e apos a secagem ndo podem ser
dispersas de novo. Se a afinidade entre a fase dispersa e a fase de dispersdo é
muito forte a fase dispersa ¢ chamada liofila. Os coloides liofilicos sdo reversiveis
eles podem-se separar do meio de dispersdao e secar, quando o material seco ¢

misturado com o meio de dispersos eles sdo dispersos novamente.
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Procesos sol-gel
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Figura 14 Esquema do processo Sol-Gel. Adotado de (BILMES, 2011).

Este método tem possibilitado a produgdo de materiais de grande interesse,
principalmente pela possibilidade de varia¢ao de suas composig¢oes. O método tem
sido aplicado na preparagdo diversificada de fibras, monocamadas, membranas
porosas ¢ compostas. As vantagens mais atrativas do processo sol-gel sdo,
portanto, a producdo de materiais de composigdes diferentes (nem sempre
possivel pelos métodos convencionais) e baixa temperatura de trabalho (ALFAY A
e KUBOTA, 2002).

Esses atrativos possibilitam, portanto, a sintese de compostos que, por
métodos convencionais, seriam dificeis ou impossiveis de serem obtidos.
Exemplos sdo as reagdes de obtencao dos hibridos orgénico-inorgénicos, em que a
instabilidade térmica dos compostos organicos dificulta o uso destes como
reagentes em sinteses convencionais (ALFAYA e KUBOTA, 2002).

As caracteristicas fisicas e quimicas dos materiais obtidos pelo método sol-
gel, como tamanho de particula, area superficial e propriedades mecanicas, podem
ser bem variadas dependendo da temperatura de trabalho, condigdes de operacdo e
do proprio precursor utilizado. Porém, de modo geral, pode-se dizer que a rota
sol-gel possibilita a obteng@o de materiais muito particulados, com area superficial
elevada e propriedades mecanicas superiores quando comparada com outras rotas

de sintese (WANG e LIN, 1998). Oxidos sintetizados por esse método, tais como
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o MgO, Al203, ZnO2, possuem maior seletividade e atividade em processos
cataliticos, do que quando sintetizados por outros métodos (DAGAN e
TONKIEWICZ, 1993).

Uma das dificuldades envolvidas no procedimento sol-gel ¢ que a hidrdlise
do precursor ¢ muito sensivel a 4gua. Mesmo agitando-se vigorosamente, a taxa
de hidrolise € tdo alta que as particulas do material precipitam assim que a agua ¢
adicionada. Isso nem sempre ¢ interessante, especialmente quando se busca um
maior controle sobre as etapas das reacdes envolvidas durante a sintese. Uma taxa
de hidrolise mais baixa propicia a obtencdo de materiais mais particulados e de
maior area superficial com grande interesse em processos cataliticos (WANG e

LIN, 1998) (TINGHONG, JIAN, et al., 2006).

3.4.3.
Estrutura

Dependendo das caracteristicas fisico-quimicas do sol pode-se obter géis
com os mais diversos tipos de estrutura (LIEBER e YANG, 1996) (BRINKER e
SCHERER, 1990). Flory foi um dos pioneiros em classificar os géis baseado em
critérios estruturais. Ele subdividiu os diferentes tipos de géis em quatro classes
principais. Estruturas lamelares ordenadas, redes poliméricas covalentes de
estrutura desordenada, redes poliméricas formadas através de agregacao fisica,
particulas com estrutura desordenada (coloidais). Exemplos tipicos de materiais
que formam géis da primeira classe sdo algumas argilas. Neste caso a estrutura
lamelar paralela favorece a ordem a longa distdncia. As forcas entre as lamelas
podem ser de natureza eletrostatica ou, forgas de Van der Waals. Os géis da
segunda classe possuem uma rede tridimensional formada por unidades
interconectadas por ligagdes covalentes presentes em todo o sistema, sendo
geralmente livre de regides ordenadas, micelas ou agregados estruturados.
Pertencem a este tipo as borrachas vulcanizadas e os poliacetatos de vinila.

Os géis do terceiro grupo tém os polimeros lineares como unidade
fundamental. Eles sdo de tamanho finito e se interligam através de pequenas
regides cristalinas, ou a partir de estruturas helicoidais. A quarta categoria de géis
inclui os sistemas floculados, os quais sdo normalmente constituidos de particulas

de geometria anisotropica. Também se incluem os géis cujas redes sdo reticulados
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de fibras. Em geral as for¢as que regem a agregagdo das particulas nesses sistemas
sdo de curto alcance do tipo de Van der Waals ou dipolo — dipolo. O grau de
reticulacdo desses géis depende do balanceamento das interagdes repulsivas e

atrativas entre as particulas ou agregados (BRINKER e SCHERER, 1990)

TETRAMETIL ETILENO
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Figura 15 Os quatro tipos de estrutura de géis da classificagdo de Flory: a) estruturas
lamelares ordenadas da montmorilonita; b) redes poliméricas covalentes com estrutura
desordenada da poliacrilamida; c) redes poliméricas com dominios cristalinos; géis
particulados de silica. Adaptado de (CELSO, SANDRA e RENATO, 1994).

O processamento sol-gel ¢ uma via quimica Umida para a sintese de
dispersdes coloidais de materiais hibridos inorganicos e orgénicos - inorganicos
em particular 6xidos e hibrido 6xido-base. A partir de tais dispersdes coloidais, as
fibras, filmes finos e monolitos podem ser preparados facilmente. Embora a
fabricacdo de diferentes formas de produtos finais requer algumas consideragdes
especificas, os fundamentos e abordagem gerais na sintese de dispersdo coloidais
sd0 as mesmas. As reacdes envolvidas no método sol-gel para precursores tipo
alcoxidos sdo:

Hidrolise:

M(Ogt), + xH,0 — M (OEt), ,(OH) +XEtOH ..... [19]

Condensacdo:

M (OEt), ,(OH),+M (OEt), ,(OH) ,—

(OEt),_,(OH),,M —O-M(OEt), , (OH), , +H,0
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As reagOes de hidrolise e condensacdo sdo processos com multiplas etapas,
que ocorrem sequencialmente ou em paralelo. Cada reagdo sequencial pode ser
reversivel. A condensacdo resulta na formagdo de aglomerados em escala
nanométrica de oOxidos de metal, ou hidroxidos, com grupos orgénicos
incorporados ou ligados a eles. Estes grupos organicos podem ser devido a
hidrolise incompleta ou introduzidos como ligantes organicos nao hidrolisaveis. O
tamanho dos aglomerados em escala nanométrica, junto a morfologia e
microestrutura do produto final, pode ser ajustado mediante o controle da
hidrolise e das reagdes de condensacao.

Para a sintese de dispersdes coloidais de materiais multicomponentes, o
desafio ¢ garantir as reacdes de heterocondensacdo entre os diferentes precursores
constituintes, que tipicamente tem reatividade quimica diferente. A reatividade de
um atomo de metal é dependente em grande parte do grau de transferéncia de
carga e a capacidade de aumentar seu nimero de coordenagao.

Os precursores podem ser modificados por fixacdo de diferentes ligantes
organicos, para um determinado atomo de metal ou i6ns, ligantes orgénicos
grandes ou ligantes organicos complexos, que resultaria em um precursor menos
reativo. O precursor menos reativo € o primeiro parcialmente hidrolisado, o
precursor mais reativo ¢ hidrolisado depois. Nos casos extremos, um precursor
pode ser primeiro totalmente hidrolisado e toda a agua € esgotada, se o precursor
hidrolisado tem uma taxa de condensa¢do muito baixa, entdo o segundo precursor

¢ introduzido e a condensacgao € forcada com o precursor hidrolisado pela reacao:

M (OEt), + xH,0 — M (OH),,+XHOE. ..... [21]

As reagdes de condensacdo sdao limitadas apenas para o precursor
hidrolisado menos reativo com precursor mais reativo.

M (OH ) ,+M (OEt), — (OH),~M —~O~M —(OEY), ... [22]

A incorporagdo de componentes organicos num sistema de oxidos por
processamento Sol-Gel torna-se mais facil a partir de hibridos organico-

inorganicos (C.PIERRE, 1998).
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3.4.4.
Xerogel

A secagem por evaporacdo normal da suspensdo coloidal provoca o
surgimento de uma pressao capilar, levando ao encolhimento da rede do gel. Isto
resulta na forma de xerogel que ¢ um simplesmente um gel que foi seco sob
condicdes normais de temperatura e pressdo. Quando a secagem ¢ feita acima de
uma pressdo critica, obtém o aerogel. Depois de concluida a secagem, o xerogel
tem seu volume reduzido de um fator de 5 a 10 comparando ao gel original como
¢ amostrado na Figura 16 (BRINKER e SCHERER, 1990).

Extracédio do

solvenre
e

Gel Aerogel

Extracdo do
solvenre

Xerogel

Figura 16 Esquema ilustrando a reducdo do volume na transi¢cdo de gel para xerogel e
aerogel.

As tensoes superficiais criadas no gel durante o processo de remocdo do
solvente causam o entrelacamento da rede, enquanto o nimero de coordenagdo da
rede aumenta. Xerogéis sdo caracterizados por uma enorme area superficial e
pequeno tamanho dos poros, menores que 1/10 do comprimento de onda da luz
visivel, assim os xerogeis sdo transparentes ou translicidos. Possuem uma area
superficial entre 500 e 900 m?/g, enquanto que os aerogéis podem exceder a 1000
m?/g.

A estrutura de um xerogel ¢ fortemente dependente das condigcdes que
prevalecem durante o processamento de hidrdlise. Por exemplo, os silicatos
catalisados através de bases produzem géis que s@o granulares em textura e retém
menos material organico. Ja os catalisados através de acidos levam aos géis a uma

estrutura fina e densa (BRINKER e SCHERER, 1990)
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3.4.5.
Alcool Polivinilico (PVA)

O alcool polivinilico (PVA) é um polimero sintético produzido pela reagao
de polimerizagdo do acetato de vinila seguido de hidrélise. O grau de hidrdlise
fornece a quantidade do poli (acentato de vinila) convertido em alcool

polivinilico, que pode ser baixa de 70% ou alta ate 100% como ¢ mostrado na

Figural?7.
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Figura 17 Reagao de formagao do PVA a partir do PVAc.

Dependendo do grau de hidrolise varias propriedades podem ser
modificadas no PVA, como solubilidade, solvatagdo, viscosidade, flexibilidade,
entre outras. O PVA ¢ uma resina sintética soluvel em agua, produzida em maior
volume no mundo (SHAW, LAGALY e GARDOLINSKI, 2005). E muito
estudado como anfitrido de diferentes tipos de nanoparticulas. Essas investigacdes
sugerem que a introducdo de particulas nanométricas em PVA altera suas
propriedades, no entanto, diferentes materiais de enchimento afetam a matriz de
PVA de diferentes maneiras (MBHELE, SALEMANE, et al., 2003).

A polimeriza¢do do PVA ocorre mediante uma rapida propagagao da adicao
cabeca a cabega dos monomeros. A polimerizacdo que tem sido bastante discutida
tanto por interesses quimicos, quanto por interesses industriais. O polimero ¢
capaz de ter ligacdes de hidrogénio com as moléculas da agua e os grupos OH que
fazem parte de sua propria cadeia estrutural formando assim inter- intra ligagoes
(CHARLES e CARRAHER, 2006).

A presenca de PVA limita o crescimento da particula e favorece a dispersao
de nanoparticulas em matrizes poliméricas. Evidentes alteragdes de propriedades
fisico-quimicas foram observadas com PV A ligado a superficie da nanoparticulas

(ZHANHU, ZHANG, et al., 2010). Este composto pode ser usado como matriz na
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formacao de poros de outras fases, pois mesmo que a cadeia do PVA seja linear, o
arranjo desta molécula no sistema pelas interagdes de hidrogénio, faz com que a
cadeia seja capaz de encapsular particulas de outra fase (PON-ONA, MEEJOOA e
TANG, 2008). No caso do sistema sol-gel, as particulas isoladas serdo cations
metalicos. O PVA evita a segregacdo das particulas principlamente por
impedimento estérico. Ao mesmo tempo, os cations metalicos sdo imobilizados
também pelos préprios grupos OH remanescentes no polimero, a matriz de PVA
¢ eliminada pela combustdo ficando s6 os nanomateriais com ponto de fusdo

maior que PVA.

3.5.
Oxidos

3.5.1.
Oxido de Alumina Al203

O 6xido de alumina com formula Al2O3, pode existir em diversas fases (tais
como v, 0, 0, a), sendo a-alumina a fase mas estavel. A estrutura cristalina da a-
alumina corresponde ao sistema romboedral e grupo espacial R-3c. Nesta
estrutura, os i6ns O? formam um arranjo hexagonal compacto no qual 2/3 dos
instersticios octaédricos sdo ocupados por idns Al (NEGRETE e ALVAREZ,
2009).

1210

¥ Y

Y1010
A2110

~
0110

Figura 18 Estrutura cristalina da alumina-a. Esquerda, vista do plano basal: os grandes
circulos representam os anions, e os circulos pequenos preenchidos representam os
cations e os circulos pequenos ndo preenchidos representam vagas em sitios
octaédricos. Dereita, vista da super rede catibnica.Adaptado de (NEGRETE e
ALVAREZ, 2009)
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A alumina ¢ considerada um 6xido de extrema importdncia em inumeras
reacoes cataliticas como, craqueamento e desidratacdo de alcodis. Podendo atuar
como catalizador ou como suporte catalitico para metais. E muito utilizada na
catalise pois possui alta area superficial, favorecendo boa dispersdo do metal
impregnado, além de ser um suporte relativamente barato e estavel a temperaturas
elevadas. Como suporte amorfo e apresenta-se sob diferentes graus de hidratacéo.
As aluminas podem ser obtidas com diferente propriedades morfoldgicas e
texturais, as mais utilizados na catdlise sdo a e y- ALO3 (AUROUX e
GERVASINI, 2003).

O efeito da porosidade do suporte Al2O3 e tamanho dos poros influéncia
significativamente no crescimento dos cristalitos. Os poros com didmetros
maiores proporcionam o crescimento dos cristalitos, diminuindo o niimero de
sitios ativos na superficie do catalisador, resultando assim em um decréscimo na
atividade do catalisador.

Nos ultimos anos ¢ maior a atengdo no desenvolvimento de pds de alumina
de tamanho nanométrico para materiais de engenharia avangada. Entre os varios
métodos de sintese, o método sol-gel € o mais promissor, por isso tem sido
amplamente investigado, pois produz particulas solidas de elevada pureza e

elevada area superficial (SHOJAIE-BAHAABAD e TAHERI-NASSAJ, 2008).

3.5.2.
Oxido de Magnésio (MgO)

Magnésia, ou 6xido de magnésio, ¢ um 6xido de metal alcalino-terroso. A
maior parte do 6xido de magnésio produzido hoje é obtida a partir da calcinagao
de minerais que ocorrem naturalmente. O 6xido de magnésio ¢ um so6lido id6nico
que cristaliza como o cloreto de sodio. Esta estrutura pode ser descrita como uma
matriz cubica de fase centrada de oxigé€nio, com ions de magnésio ocupando todos
os intersticios do octaedro. Os ions de Mg?* estdo dispostos em um padrdo cabico
de face centrada (C.F.C) assim como sdo os ions de O*. As duas sub-redes C.F.C
interpenetrantes estdo alinhadas, mas uma estd deslocada da outra ao longo do
vetor <100> do eixo da célula unitdria cubica por uma distancia igual a metade
do parAmetro de réde (a). Assim todos os fons Mg?* sdo rodeados por seis ions de

O, e similarmente cada fon O* esta rodeada por seis ions de Mg?" a partir de uma
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matriz tridimensional. Seu grupo espacial ¢ Fm-3m como ¢ mostrado na Fig.19
(MOHANDES, DAVAR e SALACATI-NIASARI, 2007) (ALAVI e MORSALI,
2010).

Figura 19 Célula unitaria do MgO: as esferas cinzas representam atomos de oxigénio e
as preta, atomos de magnésio (a) estrutura do plano <100> no MgO: a cor branca
representa a primeira camada de atomos de oxigénio; o cinza representa a camada
subjacente de atomos de oxigénio, (b) as esferas preta, os atomos de magnésio (AL-
ABADLEH e GRASSIAN, 2003).

O 6xido de magnésio tem recebido uma grande quantidade de atencdo por
suas aplicagdes nas industrias eletronica e quimica. Também MgO tem sido
utilizado como catalisador e suporte de catalisadores. E um material fundamental
para as bombas de calor quimico e ¢ muito apropriado para aplicagdes em
isolamentos, devido a sua baixa capacidade de transferéncia de calor e alto ponto
de fusdo. Em catélise, o 6xido de magnésio com elevada area superficial e
estrutura nanocristalina tem aplicagcdes tanto como catalisador e suporte de
catalisador para algumas reagdes tais como reforma seca carbonetos,
desidrohalogenacdo, desidrogenacdo oxidativa de butano. A alta eficiéncia do
MgO nanoparticulado ¢ causada ndo s6 por sua grande area superficial, mas
também pela alta concentragdo de locais de baixa coordenacdo e os defeitos

estruturais em sua superficie (MESHKANI e REZAEI, 2010).

3.5.3.
Oxido de Zinco (ZnO)

O 6xido de zinco € um composto quimico de cor branca, € pouco soluvel em
agua, porém muito soluvel em acidos (HALL, 1970). O 6xido de zinco tem uma

estrutura muito estavel de wurtzita, com espagamento de rede a=0.325nm e
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¢=0.521nm. Tém atraido intensivos esfor¢cos de pesquisa por suas propriedades
unicas e versateis aplicacdes em eletronica, emissores de luz ultravioleta (UV),
dispositivos piezoeletronicos, sensores quimicos entre outros (OHTA, NOMURA,

etal., 2003).

"%@y oxigeno v @ zine
.

Figura 20 Estrutura mais estavel de oOxido de zinco € a hexagonal tipo wurzita
(MANZANO, 2009).

Com base nestas propriedades fisicas notaveis e a motivagdo para
miniaturizagdo dos dispositivos, muitos esforcos t€m sido focados em sintese,
caracterizagdo e aplicagdes de nanomateriais de oxido de zinco. Embora a
deposicao quimica pela fase vapor seja o método de sintese dominante para o
crescimento de estruturas de semicondutor, tais como ZnO, GaN e nanofios de Si,
outros métodos de crescimento, tais como a electrodeposicdo, sol-gel, e
crescimento assistido de polimeros, foram desenvolvida em paralelo. Estes
métodos proporcionam a possibilidade de sintetizar nanoestruturas de ZnO a baixa

temperatura (FAN e LU, 2005).

3.5.4.
Niquel Metalico

O niquel metalico ¢ um material ferromagnético, quando apresenta estrutura
cubica de fase centrada, e em escala de tamanho nanométrico tem atraido muita
atencdo devido as aplicacdes em midias magnéticas para gravagdo € como
catalisador em uma série de reacdes quimicas (CHEN e HSIEH, 2002)
(C.N.CHINNASAMY, B.JEYADEVAN, et al., 2005).

As nanoparticulas de niquel foram bastante estudadas devido as
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possibilidades de atuarem como catalisadores em reagdes quimicas, as
nanoparticulas como didmetro de aproximadamente S5nm, apresentam alta
atividade catalitica devido a alta area superficial que o material apresenta. A
auséncia de passivante, associado ao tamanho reduzido do material, mostrou que
estas particulas apresentaram atividade catalitica superior as particulas com
tamanho na ordem de micrometros (COUTO, 2006).

Os catalisadores a base de metais nao nobres como o Ni, podem ser
encapsulados pelo carbono formado durante uma reacdo catalitica, levando a
desativagdo do catalisador por bloqueio da fase ativa. Este carbono pode também
se difundir através da particula metalica, provocando a nucleagdo e o crescimento
de filamentos de carbono. O aumento da formacdo de carbono com o aumento de
teor de niquel pode ser atribuido ao maior tamanho de cristalito de niquel metalico
(AUGUSTO, REIS, et al., 2011).

Quando os atomos de carbono se difundem no metal ocorre a
supersaturagdo, e este processo leva a formacao de carbonetos. Acredita-se que é a
partir dessa estrutura intermediaria que ocorre o crescimento dos nanotubos de
carbono (DUPUIS, 2005). Os catalisadores de Ni sdo os mais utilizados para estas
reagoes em especial Ni/Al2O3 com grande abundancia de niquel metalico. A
formagdo desde carbono se da na superficie do catalisador através da dissociacao
dos hidrocarbonetos sobre a superficie do metal, produzindo espécies altamente
reativas, que sdo provavelmente carbono atdmico. O Carbono dissolvido difunde-
se através do metal, precipitando-se na interface metal — suporte, onde forma

filamentos de carbono (ARAUJO, SOUSA, et al., 2007).

3.6.
Nanotubos de Carbono

Os nanotubos de carbono foram descritos pela primeira vez por lijima e
desde sua descoberta, eles tém contribuido para o desenvolvimento dos estudos
nos campos da fisica, quimica e das ciéncias dos materiais, muitas pesquisas
foram feitas para estudar sua estrutura, propriedades e potenciais aplicacdes.
Muitas de suas propriedades estdo diretamente influenciadas pelas formas das
folhas de grafeno que sdo enroladas para formar os nanotubos. Os nanotubos de

carbono de parede simples (SWCNT) com sua estrutura atdmica bem definida,
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alta razdo entre comprimento e didmetro e grande estabilidade quimica constituem
uma molécula de uma dimensdo muito importante. Os nanotubos de carbono
exibem propriedades eletronicas especificas que podem ser metalica ou
semicondutora dependendo da geometria (BELIN e EPRON, 2005). Os nanotubos
de carbono sdo estruturas semelhantes ao fulereno, e consistem de cilindros de
grafeno fechados nas extremidades por anéis pentagonais (LOBO, 2005). A

Fig.21 amostra exemplos tipicos de nanotubos.

Figura 21 Exemplo de nano tubos de parede simples (SWCNT) a esquerda e de parede
multiplas (MWCNT) a direita. Adaptado de (FERNANDES, 2008).

Os nanotubos de carbono sdo materiais extremadamente resistentes,
possuem moddulo de Young da ordem de 1TPa e resisténcia maxima a tracdo de
63GPA. Os nanotubos de carbono também possuem a caracteristica de
absorverem um alto grau de deformagdo e retornarem a sua forma original

(FERNANDO MASSA FERNANDES, 2008).

3.6.1.
Estrutura

3.6.1.1.
Nanotubos de Carbono de Parede Simple (SWCNTSs)

Uma maneira simples de representar os SWCNTs € considerar uma camada
simples de grafite e enrola-la at¢ formar um cilindro. Uma camada simples de
grafite ¢ constituida por dtomos de carbono formando uma rede hexagonal, com
ligagdes simples e dupla sendo a distancia entre dois atomos mais proximos de
ordem de 0.14nm. Os SWCNTSs podem ser construidos enrolando uma folha de
grafite de tal modo que dois sitios coincidam cristalograficamente. O vetor C que

define a direcdo de enrolamento ¢ denominado vetor “quiral” e define a posigdo
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dos dois sitios. Ele ¢ especificado por um par de nimeros inteiros (n, m) (LOBO,

2005).

Onde a; e a; sdo os vetores unitarios da rede hexagonal da folha de grafite.
Quando n = m sdo formados os nanotubos “armchair”’; quando m = 0 sdo
formados os nanotubos “zigzag”, e quando n # m # 0, sdo formados os nanotubos

“quiral”.

. [ Semiconductor|,’
S & Metal I
=_— ¥

Figura 22 Vetor quiral Ce angulo quiral “6”, é definido para um (2,4) de nanotubes em

folhas de grafeno. Onde a e 3 sdo os vetores de células unitaria da folha de
grafeno hexagonal bidimensional. A circunferéncia do nanotubos é dada pelo

comprimento do vetor quiral. O angulo quiral “6”, é definido como o angulo entre C eo
eixo ZigZag (BELIN e EPRON, 2005)

—

O comprimento de vetor quiral C, ¢ a circunferéncia dos nanotubos sdo

dados pela relagao de correspondéncia.
c:‘é‘:aw/(n2+nm+ m) ... [24]

Onde “a” ¢ o valor do comprimento do vetor da célula unitaria & ou .
Este comprimento “a” esta relacionado com o comprimento da ligagdo carbono —

carbono “ac.” pela relacio (BELIN e EPRON, 2005)

Para grafite, o comprimento da ligagdo carbono-carbono é: a, =0.1421nm.
O mesmo valor ¢ frequentemente usado para os nanotubos (WILDOER,
VENEMA, et al., 1998). Mas provavelmente, o valor ligeiramente maior como

a,, =0.144nm, ¢ uma melhor aproximagao devido a curvatura do tubo. Usando o

[Pl

comprimento da circunferéncia “c”, o didmetro dos nanotubos de carbono ¢
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calculado pela relacao:

O angulo entre vetor quiral o eixo zigzag do nanotubo, ¢ o angulo quiral
“@” como ¢ mostrado na Fig.22. Com os nimeros inteiros n ¢ m introduzidos

anteriormente, o angulo pode ser definido por (BELIN ¢ EPRON, 2005)

Na Figura 23 s3o mostrados esquematicamente, exemplos dos 3 tipos de
nanotubos mencionados anteriormente. Na Figura. 23a, o nanotubo ¢ do tipo
“armchair” com indices (5,5) e na Figura. 23b, o nanotubo ¢ do tipo “ZigZag”
com indice (9,0). Considerando que seus didmetros sdo aproximadamente iguais
ao diametro de uma molécula de Ceo, seus extremos sdo formados por dois
hemisférios obtidos ao cortar esta molécula na dire¢do perpendicular ao seu eixo
de simetria Cs, para o primeiro caso; ¢ na dire¢do ao eixo de simetria C3, no
segundo caso. A Figura. 23c, mostra um nanotubo quiral. Em geral. Para
nanotubos “ZigZag”,”armchair” ou “quiral” com didmetros maiores, existe uma

grande variedade para seus extremos tipo “hemisfério”, pois os fulerenos

correspondentes apresentam um grande numero de isdmeros (LOBO, 2005).

( @ -armchair)

( b -zigzag)

( ¢ -quiral)

Figura 23 Estrutura geométrica de SWCNTSs. (a) nanotubos armchair(5,5), (b) nanotubo
zingzag (9,0) e (c) nanotubo quiral (10,5).
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3.6.1.2.
Nanotubos de Carbono de Parede Multipla (MWCNTS)

Sdo nanotubos constituidos por duas ou mais camadas simples de cilindros
coaxiais (obtido enrolando uma folha de grafite), fechados nos seus extremos
também com “hemisférios” de fulerenos, os quais em geral, apresentam defeitos
(presenga de pentagonos ndo isolados e heptdgonos), sdo conhecidos como
nanotubos de carbono de parede multipla (MWCNTs). A distancia de separagao
entre as camadas ¢ de ordem de 0.34 nm. Na maioria dos casos, a relagdo
comprimento/ diametro atinge valores entre 100 e 1000 e, portanto, podem ser
considerados como sistemas unidimensionais (LOBO, 2005). Na Figura. 24 sao

mostradas nanotubos de parede multiplas.

Figura 24 Mostrando um MWCNTs onde se podem apreciar as camadas concéntricas o0s
quais foram descobertas e sintetizadas em 1991. Adaptado de (FERNANDO, 2005).

3.6.2.
Sintese de Nanotubos de Carbono

Os nanotubos de carbono podem ser produzidos por diferentes métodos,
sendo o mais investigado o processo de Deposicdo por Vapor Quimico (CVD)
baseado na decomposicao térmica de fontes de carbono gasosas, como CH4,
C2H4 ou outras moléculas organicas, na superficie de catalisadores metalicos
nanoparticulados (TRISTAO, MOURA, et al., 2010).

Em geral a sintese dos nanotubos de carbono ocorre na presenca de um
catalisador que geralmente ¢ um metal de transicdo (Fe, Co e Ni) que permite a
ocorréncia das reacdes. A presenca do metal catalisador ¢ fundamental para o
crescimento dos nanotubos pelo método CVD. O método por CVD catalitico tem-
se destacado, pois possui as caracteristicas necessarias para sua utilizagdo em

processos de microeletronica e na fabricacdo de dispositivos. Entre todas as
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técnicas de crescimento de nanotubos a técnica CVD ¢ a que permite o melhor
controle dos parametros e assim o maior grau de pureza (FERNANDO MASSA
FERNANDES, 2008).

O metal catalisador deve ser na forma nanoparticulas para promover o
crescimento dos nanotubos de carbono, o didmetro dos nanotubos esta diretamente
ligada ao didmetro das nanoparticulas metalicas. O tamanho e a forma das
nanoparticulas possuem influéncia direta em suas propriedades fisico-quimicas, a

representacao esquematica do sistema CVD pode ser vista na Figura. 25.

Mistura gasosa
CH,/Argbnio Forno  Catalisador

l / Detactor de
7 condutividade termica
Termopar =" 3—- (atta sensibilidade para
(Controla da adetecciodoHy
temperatura) formado no processo
ovD)

CH, ¢

nanotubos ¢ 2H!

Figura 25 Representacdo esquematica simplificada do sistema CVD para monitorar a
formagéo de NTC a partir de reagédo de CH4 em catalisadores.

O processo de CVD consiste em varias etapas. A primeira ¢ a preparagao
das nanoparticulas metalicas em um suporte. Este catalisador ¢, entdo, colocado
dentro de um forno. Na maioria das vezes, o catalisador é submetido a um
tratamento de reducdo com H2 ou NH3 em temperaturas elevadas. Finalmente,
uma corrente contendo hidrocarbonetos gasosos ou CO ¢ introduzida no forno, de
modo que essa corrente passe sobre o catalisador. A deposi¢do de carbono sobre o
catalisador ocorre pela decomposicdo catalitica das moléculas de hidrocarboneto
sobre as nanoparticulas metalicas devido a altas temperatura que variam na faixa
de 500 a 1200 C (KUKOVECZ, NAGARAIJU, et al., 2000).

Existe uma concordancia de como os nanotubos crescem, a nucleagdo
ocorrer na particula metalica. A visdo que prevalece ¢ que a particula metéalica
catalisa a decomposicao das moleculas de hidrocarbonetos vindas do vapor que
se depositam sobre o catalisador. O carbono, entdo, se difunde da superficie do
catalizador ou direto da fase ( da particula) para formar uma capa de carbono na

superficie do metal. A Figura. 26 ilustra o mecanismo de crescimento dos


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1212955/CA


PUC-RiIo - Certificagéo Digital N° 1212955/CA

58

nanotubos (OLIVEIRA, 2007).

|
|
Hidrocarbonetos / [/ |-

- W

i Particula Metalica
Adigao de Carbono ..

Difusao do Carbono

Figura 26 Mecanismos de crescimento dos CNTs pelo método CVD. (OLIVEIRA, 2007)

Outra etapa do mecanismo de crescimento dos nanotubos de carbono que
ainda ndo estd completamente esclarecida é o que provoca a difusdo do carbono
através da particula catalitica. Alguns autores sugerem que a difusdo ocorre
devido a uma gradiente de temperatura criado na particula pela decomposicio
exotérmica do hidrocarboneto de um lado e pela deposicdo endotérmica do
carbono do lado oposto (BAKER, 1989) (KANZOW e DING, 1999). Outros
autores associam essa difusdo a uma gradiente de concentragdo. Como
normalmente os catalisadores utilizados na sintese de nanotubos de carbono pelo
método CVD sdo suportados numa matriz, dependendo da interagdo do metal com
o suporte, as duas formas de crescimento podem ocorrer: crescimento pela ponta,
que ocorre quando a interacdo entre o metal e o suporte ¢ fraca, e crescimento pela

base, que ocorre quando a interacdo ¢ forte (OLIVEIRA, 2009) Figura.27.

C,H,, C,H,,
\@/
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Y :
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Figura 27 Representacdo esquematica dos modos de crescimento dos nanotubos de
carbono: crescimento pela ponta (a), e crescimento pela base (b).


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1212955/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1212955/CA

59

3.6.3.
Determinacao de Banda Proibida (Band Gap)

A condutividade elétrica de um semicondutor depende em grande medida da
largura da banda proibida, ¢ a energia que o elétron precisa para saltar a banda
proibida. Na Figura. 28, pode-se, observar a formag¢do de bandas pela
sobreposicao dos orbitais ligantes e antiligantes da ligacdo quimica, a regido que
apresentam orbitais moleculares vazios ou incompletos ¢ chamada de banda de
condugdo e energeticamente fica acima da banda de valéncia, onde todos os
orbitais moleculares estdo completos. O intervalo entre estas duas bandas ¢
conhecido como a banda proibida e possui um valor distinto para cada material

(ANDRADE, 2011)

o* S — banda de
— conducio
p i m—
© “,—Spj ] T energia do
bo ] N band gap
] .
c
L <_,
o [ —
—l — banda de
— molécula - — valéncia
atomo quantum
dot bulk

NuUumero de atomos conectados

Figura 28 Niveis eletronicos dependentes do niumero de atomos ligados.

Os espectros de absor¢do Optica tém sido amplamente utilizados como uma
das ferramentas mais importante para a determinacdo da banda proibida (band-
gap) e estudo da estrutura da banda de semicondutores. Quando o material ¢é
constituido por muitas particulas, ou nanoparticulas e ¢ iluminado parte da
radiacdo penetra na amostra ¢ uma parte € refletida da superficie. A por¢ao que
penetra a amostra ¢ dispersa por um grande niimero de pontos em sua trajetoria,
assim como ela ¢é transmitida através das particulas muitas vezes. Apenas a parte
da radiagdo que € devolvida a superficie da amostra e saiu da amostra ¢
considerada a reflexdo difusa (M.NOWAK, B.KAUCH e P.SZPERLICH, 2009).

A espectroscopia de absor¢do UV-Vis ¢ frequentemente utilizada para
caracterizar os semicondutores devido a sua baixa dispersdo. A teoria faz possivel
a utilizagdo espectro foi proposta por “Kubelka ¢ Munk” (MORALES, MORA ¢

PAL, 2007). No caso limite de uma amostra de espessura infinita, a espessura e
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suporte da amostra nao tem nenhuma influéncia sobre o valor de refletdncia. Neste

caso, a equagdo de Kubelka-Munk, em qualquer comprimento de onda torna-se.

K_(I—Rm)2=
ST R =F(R.)..... [28]

adréo
Baseado no comprimento de onda, a fun¢do de Kubelka-Munk pode ser

expressa como:
atv=C (hv-E,) ... [30]

Onde, h ¢ a constate de Planck, v ¢ a frequéncia de vibragdo, a ¢ o
coeficiente de absor¢do, Ci ¢ constate de proporcionalidade, e E; ¢ a energia
proibida. O expoente n descreve a natureza da transi¢ao eletronica entre as bandas
na amostra. Na figura 29 sdo apresentados os espectros de difragdo difusa ¢ a

determinagdo do valor da banda proibida.
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Figura 29 Espectroscopia de reflexdo difusa (a), determinagéo da energia proibida (Eg),
com a equagao de Kabelkas-Munk (b).

3.6.4.
Determinacéo da Area Superficial pela BET.

As propriedades texturais dos catalisadores solidos proporcionam
informacdo muito importante para o conhecimento de seu desenvolvimento
catalitico, estas s3o essencialmente: area superficial, volume dos poros,
distribuicdo média dos poros. Estas propriedades sdo medidas pela absor¢do e

adsorc¢do de hidrogénio e esta baseada na propriedade que possuem os solidos de
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fixar moléculas de um gas (CONDON, 2006).

Os dados de adsor¢do do gas sdo obtidos pela medicdo no equilibrio do
volume de gas adsorvido (Vais) ou dessorvido (Vies) como uma funcio da pressdo
relativa P/Py, onde P ¢ a pressdo do absorvato em equilibrio e Py ¢ a pressao de
saturagdo do adsorvato em equilibrio. A forma do grafica Vs versus P/Py
depende da forma e tamanho dos poros no catalisador, a relacdo entre a
quantidade de gas adsorvido em funcdo da pressao, ¢ conhecida como isoterma de
adsor¢do ¢ dessor¢d. A analise dessa isoterma constitui um método convencional
para o estudo da porosidade dos materiais (GOERNE e SERRANO, 1999).

A quantidade de gas adsorvido (n,) por unidade de massa (my) de solido ¢
dependente da pressao de equilibrio (P), temperatura (T) e da natureza do sistema
gas-solido. A adsor¢do de um gas na superficie de um sélido pode ser determinada
em condicdes de temperatura constante pela relacio (K.S.W.SING,

D.H.EVERETT, et al., 1985)

—= = f(P/P),
m

Onde (P/Po) ¢ a pressao relativa que varia na faixa de 0 ate 1. E Po ¢ a
pressdo de saturacdo, onde o géas transforma-se em liquido a temperatura da
isoterma. A maioria das isotermas de absor¢do pode ser agrupada em seis

isotermas e quatro ciclos de histerese que sao apresentados na figura.30.

I r H2
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Relative pressure —»
Relative pressure ——

Figura 30 Tipos de isoterma de adsorgéo e tipos de ciclos de histereses (K.S.W.SING,
D.H.EVERETT, et al., 1985).


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1212955/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1212955/CA

62

e Isotermo Tipo I: é caracteristica dos solidos microporosos, ¢
reconhecido por uma rapida subida inicial, na faixa de baixas
pressdes, devido ao enchimento dos microporos, e uma plataforma
pseudo-horizontal longa na area central da isoterma, que reflete que
ndo existe absor¢do em multicamadas na superficie do solido.

e Isotermas de Tipo II: E caracteristica de um solido ndo poroso ou
macroporosa, a inclina¢ao para cima da isoterma ¢ devido a absor¢ao
de monocamada e multicamada na superficie estavel externa do
solido, sem a presen¢a de microporos ¢ mesoporos. O Ponto B
determina o valor capacidade de monocamada a partir do qual ¢
possivel calcular a superficie especifica.

e Isotermas de Tipo III: Ocorre quando a interacdo adsorbato —
absorvente ¢ baixa, em so6lidos nao porosos.

e Isotermas de Tipo IV: E caracteristico de solidos mesoporosos,
caracteriza-se por apresentar um ciclo de histerese devido as
propriedades de sua rede porosa.

e [sotermas de Tipo V: igual as isotermas de tipo III é caracteristica de
interagoes adsorbato- absorventes muito fracas, mas a diferenca é
que o solido ¢ mesoporoso.

e [soterma de tipo VI: Nao ¢ muito frequente, neste tipo s6 ocorre uma
superficie ndo porosa muito uniforme.

A diferenca entre a pressdo de enchimento e esvaziamento de um poro gera
a histerese, foram definidos quatro tipo de histerise: Tipo H1 caracterizada por ter
uma curva de adsor¢do e dessor¢do quase vertical e paralela, ¢ caracteristico de
materiais mesoporosos com distribui¢do de tamanho de poros muito estreita e em
aglomerados de particulas esferoidais. Tipo H2, ¢ caracterizada por apresentar
uma curva de dessor¢do mais vertical que a curva de adsorcdo, é caracteristica de
materiais com distribuicdo de tamanho de poros e morfologia ndo muito bem
definidos. Tipo H3, caracterizada por ndo apresentar uma plataforma de adsor¢ao
limite em pressoes relativamente altas, normalmente apresentadas em matérias
compostas por particulas laminares. Tipo H4, caracteristica de soélidos que

apresentam poros na forma de fendas muito estreita.
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