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GLOSSARIO DE SIMBOLOS

? - congtante dielétrica

S(q) - fator da estrutura do conjunto

D - distdncia média de correlagdo entre particulas vizinhas

Oma - Vaor da posi¢ao do méximo ()

A - proporciona a area da interface entre as particulas e a matriz liquida
B - contribuicdo das flutuagbes da densidade el etronica na matriz e nas particulas
D - dimensdo fracta

R, - raio de giro do objeto espal hador

G - densidade eletrbnica

B - tamanho

P - formados objetos

k=8V/V, - o fator de empacotamento ou compassidade

V - volume médio disponivel para cada esfera

V, - volume médio efetivamente ocupado por cada esfera

? - depende da distancia média de correlacéo entre esferas

v, - frac8o de volume ocupado pelas particulas

N - nimero de particulas/unidade de volume

? - &ngulo de incidéncia da radiacdo

? - comprimento de onda

R; - reflectividade de Fresnel

?. - vaor do angulo critico

?, e?, - densidades € etronicas das diferentes fases

L - espessura das camadas delgadas

?5 - densidade do substrato

?, e?, - arugosidade da superficie e do stbstrato

?(E) - sina de EXAFS

Mo (E) - absorcdo atémica, que corresponde ao coeficiente de absor¢do do &omo absorvedor isolado
1 (E) - absorcéo antes da borda de absor¢do dos espectros dep (E)

E, - energia da borda de absorgao

M. - massa do elétron

h - constante de Planck

h? - energia do féton incidente

E, - energiadeionizacdo do material

S,? - termo de reducdo devido aos efeitos multi-€l etrnicos

?2(K) - livre caminho médio do elétron g etado
fi (?, k, r) - amplitude de retroespal hamento segundo a direco ?

d. - defasagem da funcéo de onda do fotoelétron ao atravessar o potencia devido ao atomo central
f; - defasagem da funcdo de onda do fotoelétron ao atravessar 0 potencial devido ao iésimo a&omo
retro-difusor

s; - fator de Debye-Waller parao iésimo vizinho

ri - distncia entre 0 &omo absorvedor e um iésimo &omo vizinho

N; — niimero de vizinhos

K?2(k) — espectro total

? - edtiramento

? - deformagéo

P - expoente de Porod



RESUMO

Este trabalho focaliza 0 estudo de materiais a base de TiO , obtidos utilizardo-se do
processo sokgel. Buscou-se, através desse processo, controlar a hidrélise, o tamanho e a
agregacdo das particulas, utilizando modificadores organicos nas primeiras etapas da
sintese das suspensbes coloidais, 0 que possibilitou preparar pos redispersaveis. As
suspensdes foram preparadas a partir da hidrdlise do tetra-



ABSTRACT

In this work the study of TiO; based materials prepared by the sol gel process is
focused. The am of using this process was to control the hydrolysis, the size and
aggregation of particles, by organic modification of the colloidal suspensions particles
surface during the first synthesis steps. This strategy allowed to redispersible powders.
Suspensions were prepared from titanium tetraisopropoxide Ti(Opr')s modified by
acetilacetone (Acac) in para-toluene sulfonic acid (PTSH) agqueous solution. The effect of
Acac/Ti, PTSH/Ti and H,O/Ti ratios on the physico-chemical characteristics of systems
(solutions, sols, powders and thin films) was followed by spectroscopic (Raman, *C RMN,
EXAFS and XANES), thermometric (TG, DTA) and nanoscopic (SAXS, RERX)
measurements. Raman results evidenced the presence of Acac and OPr' groups bonded to
titanium atoms for suspensions prepared from hydrolysis. Suspensions prepared in presence
of Acac, PTSH and HO (H,O/Ti<20) are formed by monodisperse set of nanoparticles
with giration radius of amost 10A. The formation of fractal structured aggregates was
evidence in absence of PTSH or under excess of water (H,O/Ti=20). Conventionally dried
powders (xerogels) show the presence of Acac groups or PTSH molecules quelated to
surface titanium from TiO» nanoparticles. The presence of both these species protect the
particles surface against irreversible aggreggtion, giving rise to totally redispersible
powders in acohol water mixture (70/30 v/v). Dried powders are noncrystalline, but the
local structure around titanium atoms, reveled by EXAFS e XANES, present intermediate
characteristic between tetrahedral ad octahedral coordination. The thermal anaysis of
powders revealed that the high liberation of heat during organic combustion favours
material densification at relatively low temperatures (~500°C). This behavior was explored
in the preparation of transparent and dense thin films from resdipersible powders. The high
density of films obtained after heat treatment at 500°C allows this materia to be used in
glass wearing usually employed in traditional glass industry, or to be promising as barrier
against orrosion. Films prepared with Nb(V) doping show crystallite size and anatase-
rutile phase transition controlled. At the end of this thesis the possibility of preparing
tailored mesopore powders was evidenced from mesophase templating. The lamellar and
hexagona mesophases formation conditions were stablished as a function of the surfactant
(PROCETIL AWS) and oil phase (isopropyl miristrate or cyclehexane). The presence of
Acac in TiO, nanoparticles suspensions or the incorporation of titanium isopropoxide
allows to the breaking of the periodic arrangement of mesophases, causing phases
separation. This destructuration was not observed when the titanium nanoparticles
suspension incorporation was done in low quantity, that is, less than 10% v/v. The analysis,
from N, adsorption isotherms, of powders obtained after volatiles elimination has shown
the viability of employing this preparation route of mesopores materia, presenting both
high porosity and surface area.



Organizacdo da tese e obj etivos

Organizacéo da tese
A tese esta dividida em 7 capitulos, cada um enfocando diferentes passos do estudo

de materiais de TiO, obtidos a partir do processo solgel. Inicialmente é apresentada uma
breve revisdo da literatura, onde sdo abordados aspectos tradicionais e de vanguarda sobre
as propriedades, aplicacdes, rotas de sintese de pos e de deposicdo de filmes finos densos e
porosos a base de TiO».

O segundo capitulo descreve o procedimento experimental utilizado na obtencéo de
suspensdes, pos, filmes, materiais dopados e mesofases. Além disso, sdo apresentados o0s
métodos e as condigdes utilizadas na andlise das amostras juntamente com uma breve
revisdo dos fundamentos tedricos de algumas das técnicas de caracterizacéo.

No terceiro capitulo € apresentado e discutido o efeito dos modificadores
(acetilacetona e écido para-toluenosulfénico) do precursor tetraisopropoxido de titanio, nas
caracteristicas das suspensdes obtidas apds hidrolise, bem como nos pés resultantes da
secagem convencional (xerogéis). Com objetivo de avaliar o papel desses modificadores
nos produtos da hidrdlise e condensagdo e no controle das caracteristicas dos pos. As
amostras foram caracterizadas por espectroscopia Raman, RMN, EXAFS e XANES.

O quarto capitulo é dedicado ao estudo dos aspectos nanoedruturais através de
SAXS. Foram estudados os sois iniciais preparados e com diferentes razdes de Acac/Ti e
PTSH/Ti, bem como as suspensdes preparadas pela redispersdo dos pos seco.

No quinto capitulo € enfocado 0 comportamento térmico dos pos preparados com
diferentes razbes Acac/Ti, e o efeito deste par&metro na evolugcdo da nanoestrutura do
tamanho médio dos cristalitos. Avaliou-se também o comportamento térmico dos filmes
preparados por dip-coating a partir de dispersdes dos pos em mistura dgua/alcool. Neste
caso as técnicas de SAXS e reflexdo especular de raios X (RERX) foram empregadas para
obter informagdes sobre densidade e espessura da camada depositada, raio de giro e
distancia de correlacdo dos poros. Além disto, foi analisado o comportamento térmico de
materiais dopados com niobio, para avaliar ainfluéncia do dopante no controle de tamanho
dos cristalitos e na transformacao de fase anatasio-rutilo.

O Ultimo capitulo relata a obtencdo de mesofases em misturas de

&gualoleo/tensoativo que foram empregadas como moldes preparagdo de materiais



mesoposos a base de TiO,. Apds estabel ecer as condicdes de preparacdo de mesofases com
arranjo periodico lamelar e hexagona foi feita a incorporagdo de suspensdes contendo
particulas de TiO, que possibilitou a preparacéo de pds mesoporosos.

As principais conclusoes e as perspectivas futuras do trabal ho resultantes da tese séo

apresentadas no s&timo capitulo.

Objetivos

Os trabahos redlizados nesta tese de doutorado foram motivados pelos seguintes
objetivos principais.
?  Entender o papel desempenhado pela modificagdo quimica do tetra isopropdxido de
titnio por acetilacetona e pela hidrélise na presenca de &cido para-toluenosulfonico no
controle do tamanho e do processo de agregacao de nanoparticulas abase de TiO ».
?  Obter pos redispersavels de anatasio atraves da modificagdo quimica da superficie das
particulas;
?  Entender o papel dos agentes modificadores da superficie e da dopagem com Nb(V) na
evolugdo, durante o tratamento térmico, da nanoestrutura dos pos e dos filmes finos, bem
como, natransformacdo da fase metaestavel, anatasio, em rutilo.
?  Estabelecer condic¢Bes de controle da porosidade dos pés através do uso de mesofases

como template
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