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RESUMO

SINTESE NAO AQUOSA DE NANOCRISTAIS DE OXIDOS METALICOS: As rotas
sintéticas ndo aquosas que visam obter nanoparticulas de 6xidos metalicos sdo uma alternativa
valiosa para o conhecido processo sol-gel, oferecendo vantagens como alta cristalinidade a
baixas temperaturas, além de possibilitar o controle do crescimento dos cristais sem a adigdo de
surfactantes. No presente trabalho a sintese de oxidos metalicos tais como SnO,, ZrO,,
In,O3:Sn (ITO) e SnO,:Sb (ATO) ¢é apresentado por um método de sintese isento de
surfactantes, e dentro de alguns sistemas reacionais utilizados como haletos metalico — alcool
benzilico, alcdxidos metalico — alcool benzilico e acetilacetonatos metalicos — alcool
benzilico que mostram a versatilidade deste método de sintese. A caracterizagao dos
produtos obtidos por XRD e por HRTEM confirma as caracteristicas desejadas

asseguradas pelo método de sintese.

ABSTRACT

NONAQUEOUS SYNTHESIS OF METAL OXIDE NANOCRYSTALS: Nonaqueous
synthesis routes to obtain metal oxide nanoparticles are a valuable alternative to the
aqueous sol-gel processes, offering advantages such as high crystallinity at low
temperatures and ability to control the crystal growth without the use of surfactants. In
this work the synthesis of metal oxide species, such as SnO,, ZrO,, In,O3:Sn (ITO) and
Sn0O,:Sb (ATO), is presented by a surfactant-free method, within some reaction system
such as metal halides — benzyl alcohol, metal alkoxides — benzyl alcohol and metal
acetylcetonates — benzyl alcohol showing the versatility of this approach. The
characterization of the products by XRD and HRTEM confirms the desired

characteristics promised by the synthesis method.
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Capitulo 1

1. Introducao

1.1 Nanociéncia e Nanotecnologia

Na ultima década, a palavra “nano” tem atraido a atengdo, o interesse ¢ a
intensa investigacao de pesquisadores do mundo inteiro. O que ela representa em termos
de ciéncia e tecnologia, que também ¢ denominada de nanociéncia ¢ nanotecnologia, ¢
muito mais que uma mera palavra que serve para descrever uma escala especifica do
comprimento. Uma vez que, mudou completamente cada aspecto da nossa maneira de
pensar em ciéncia e tecnologia e vai certamente trazer mais surpresas em nossa vida
cotidiana, bem como para o mundo num futuro préximo.' O principal motivo por este
interesse reside no fato de que as propriedades destes materiais diferem
substancialmente daquelas do mesmo material em escala macrométrica (i.e do tipo bulk)
ou escala atdmica, pois ¢ geralmente a partir de materiais que apresentam pelo menos
uma de suas dimensdes inferiores a 100 nm que efeitos de tamanho sdo evidenciados
nas suas propriedades. Os responsaveis pelo surgimento de tais propriedades peculiares
podem ser atribuidos a dois tipos de efeitos: (i) efeito de superficie e (ii) efeito de
confinamento quéntico.” * E por meio do controle apropriado destas propriedades
presentes nos materiais nanoestruturados podem nos conduzir a uma nova ciéncia assim
como novos dispositivos e tecnologias.4

Apesar de quase duas décadas de pesquisa basica, muita atividade em
nanotecnologia ainda se encontra em um estagio inicial de desenvolvimento, no entanto,
ha tecnologias que ja se tornaram produtos e outras que num futuro proximo serdo
realidade, estas possibilidades estdo sumarizadas na figura 1.1.

A fim de se explorar novas propriedades fisicas e fendmenos de modo a
realizar promissoras aplicagdes das nanoestruturas e nanomateriais, a pedra fundamental
da nanotecnologia ¢ a habilidade de sintetizar e processar tais materiais e estruturas
como, por exemplo, nanoparticulas, quantum dots (pontos quanticos), nanofitas,
nanotubos, filmes finos e materiais do tipo bulk feitos a partir de blocos fundamentais

nanomeétricos.
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FIGURA 1.1 — Aplicacdes e futuro mercado para nanoparticulas, pontos quinticos e
nanotubos, adaptado da referéncia 4.

1.2 Quimica do Estado Sélido e Nanoquimica

A sintese de nanoparticulas em estado coloidal com controle de tamanho,
de forma e com estreita distribuicdo de tamanho constitui uma parte importante da
quimica de materiais ¢ hoje se apresenta de grande interesse tecnoldgico, com
aplicagdes em diversos campos de trabalho, como catalise, eletroeletronica e
funcionalizacdo de materiais. O desafio hoje ¢ a obtencdo de materiais funcionais. As
caracteristicas unicas de diversos Oxidos em escala nanométrica os tornam a mais
diversa classe de materiais, com propriedades que cobrem quase todos os aspectos da
ciéncia de materiais e fisica do estado solido. Alguns 6xidos exibem interessantes
propriedades eletronicas e magnéticas, incluindo comportamento metalico, isolante,
ferro-, ferri- ou antiferromagnético, o que os tornam constituintes vitais em aplicagdes
tecnologicas como catalise e sensores 3 conversdo e armazenamento de energia 67
eletroceramicas ™’ para mencionar somente algumas.

Em geral, a pesquisa da quimica do estado solido tem interesse nas
investigacdes de sinteses, estruturas e propriedades dos solidos. A mais importante
motivacao € entender, predizer e modelar as propriedades dos sé6lidos com respeito a sua
composi¢do quimica e suas estruturas eletronicas e cristalinas. E claro, que a primeira
etapa ¢ a sintese do material almejado. Trés categorias diferentes de sintese do estado

solido podem ser distinguidas dependendo da motivacdo '*:



a- Preparacdo de compostos conhecidos a fim de se investigar
propriedades especificas

b- Sintese de membros desconhecidos numa dada estrutura de uma
familia relacionada de modo a estender a relagdo estrutura-propriedade.

¢- Sintese de novas classes de solidos

Dessa forma, a quimica do estado sélido ¢ principalmente interessada no
desenvolvimento de novos métodos de sintese, novas rotas de identificacdo e
caracterizacdo de materiais para descrever suas estruturas. Nos ultimos anos, a principal
dire¢do da quimica do estado sélido estd baseada na procura de novas estratégias de
arquitetar materiais com propriedades controladas ¢ desejadas.'' Embora tenha havido
importantes avanc¢os na sintese de materiais do estado solido em razdo dos intimeros
novos métodos quimicos, ainda estamos distantes de arquitetar materiais s6lidos com
estruturas e/ou propriedades especificas. Muitas das descobertas de novos solidos ainda
tem sido por acaso! Portanto, o design ¢ a sintese racional de novos materiais
permanecem como importantes objetivos. O controle da composicao ¢ freqiientemente
possivel, mas ainda ha de se lograr um meio a produzir materiais com os desejados
formatos tanto na escala micro como na nanométrica. Ao mesmo tempo, a
caracterizagcdo de materiais ¢ um fator critico a fim de servir como um guia para os
demais avangos na pesquisa.

Recentemente, a quimica do estado solido comegou a explorar a
combinacdo de interagdes covalentes e ndo-covalentes, isto é, ela comecou a relacionar
a quimica molecular, a quimica da ligacdo covalente, com a quimica supramolecular,
baseada nas forgas intermoleculares ndo-covalente (interagdes eletrostaticas, ligagdo de
hidrogénio, forgas de Van der Waals). A quimica molecular estd interessada em
descobrir e entender as leis que governam as estruturas, propriedades e transformagdes
das espécies moleculares, enquanto a quimica supramolecular trata das estruturas e
funcdes das entidades organizadas de alta complexidade formadas por associa¢des de
duas ou mais espécies quimicas mantidas juntas por forcas intermoleculares.'? Estas
montagens polimoleculares podem gerar arranjos supramoleculares, definidos como
sendo sistemas quimicos integrados funcionalmente e organizados estruturalmente e que
tem por base a arquitetura supramolecular.'

Da quimica molecular para a supramolecular, a nanoquimica é a busca deste

desenvolvimento de “baixo para cima” (bottom-up) da sintese de objetos complexos. A



meta futura da nanoquimica € construir e organizar objetos nanométricos sob condi¢des
brandas e condi¢des de controle de um cluster de atomos ou até mesmo de um atomo
por vez ao invés de manipular o bulk, e dessa maneira, fornecer um método reprodutivel

4 Atualmente,

de preparar materiais que sdo perfeitos em tamanho e forma.'
chamariamos isto de auto-montagem. No presente, a nanoquimica tem interesse no
desenvolvimento de novos métodos para sintese e caracteriza¢do de sistemas quimicos
em geral dentro da faixa de tamanho entre 1 a 100 nm. O interesse em objetos
nanométricos dentro desta faixa de tamanho ¢ devido ao surgimento de novos
comportamentos eletrdnicos, Opticos, magnéticos, de transporte, fotoquimicos,
eletroquimicos, cataliticos e mecanicos, dependendo da composi¢do, tamanho e forma
das particulas. As propriedades fisicas das nanoparticulas ndo correspondem aquelas
dos atomos livres ou moléculas (niveis de energia quantizados) que fazem parte da
particula nem aquelas do bulk do solido (bandas de valéncia e conducdo continuas em
um solido macroscopico semicondutor) com composicio quimica idéntica.”” E
surpreendente que muitos dos fendmenos relevantes na escala nanométrica (efeitos de
confinamento quantico e efeitos de superficie) sdo causadas pelo pequeno tamanho da
estrutura organizada e por interagdes predominantemente nas suas interfaces.” '
Quando os quimicos forem capazes de controlar o tamanho e forma das particulas, mais
e melhores incrementos nas propriedades dos materiais e dispositivos funcionais serdo
seguramente possiveis. Cada mudanga na composi¢do ou tamanho das particulas pode
ocasionar diferencas nas propriedades fisicas e/ou nas propriedades quimicas, gerando
um grande numero de novos materiais. De forma interessante, ¢ verdade que os
produtos da nanoquimica apresentam novas ¢ uteis propriedades como filmes de TiO,
sdo utilizados para conferir propriedades auto-limpantes quando irradiados com luz
solar, filmes de ITO e ATO servem de suporte para células solares ou como janelas
eletrocromicas (smart windows), assim como nanoparticulas de prata apresentam
propriedades bactericidas sendo incorporadas a polimeros entre outros materiais. Mas
ao mesmo tempo ndo ¢ imprescindivel a necessidade por novos materiais de partida:
novas aplicacdes e propriedades sdo meramente resultados da arquitetura da matéria e
subseqiientemente do arranjo dos componentes por meio de interacdes quimicas, logo,
idealmente novas propriedades podem surgir da combinagdo de componentes de baixo
custo e inofensivos a0 meio ambiente.'”

No presente caso, o campo da nanoquimica inclui: (i) nanoparticulas, (ii)

materiais nanocristalinos, (iii) nanodispositivos.'® Portanto, o aspecto mais importante



ainda ¢ o desenvolvimento de novas estratégias de sintese de nanomateriais, em
particular de rotas quimicas soft, isto €, por meio de via imida. Mas os quimicos ndo
somente devem ser capazes de sintetizar perfeitamente, isto €, objetos monodispersos
tendo dimensdes nanométricas e com forma definida, mas ele também pode posicionar
apropriadamente estes objetos em arranjos organizados. Isto pode ser realizado usando-
se técnicas litograficas ' ou métodos de molde (processos de montagem molecular e

20,21 2
supramolecular)

ou deposicao em materiais nanoporosos.
Tudo isso reflete o desejo dos quimicos, fisicos e engenheiros de
materiais em deliberadamente controlar, modelar, a sintese de uma estrutura no estado

r1: . 23
solido em particular.



Capitulo 2

2. Revisao Bibliografica

2.1 Um breve panorama dos métodos de sintese de nanoestruturas

Neste capitulo serdo discutidos os fundamentos da rota Sol-gel ndo
hidrolitica (ndo aquosa) e os resultados mais importantes publicados na literatura
referente a sintese ndo aquosa de 6xidos metalicos e, paralelamente, tal metodologia de
sintese sera confrontada com uma série de outras metodologias de sinteses que sdo
utilizadas para se obter 6xidos metalicos que estdo bem estabelecidas na literatura. A
razdo pela qual tal método foi escolhido € porque este constitui em um dos mais versatil
e eficaz método de sintese para obten¢do de o6xidos metalicos nanocristalinos com
composicdo homogénea e alta pureza, além do protocolo de sintese ser simples
envolvendo precursores dos 6xidos metalicos almejados e um solvente organico (como
0 alcool benzilico ou benzilamina), e os nanocristais obtidos apresentam uma variedade
de formatos e tamanho.

A literatura apresenta um grande ntimero de artigos de revisdo sobre a

sintese de materiais nanoestruturados, como nitretos, semicondutores, metais e 6xidos
- 2472 s . , ~ -
metalicos. ***® Em geral, dois tipos de metodologia de sintese sdo utilizados para se

obter nanoestruturas desses materiais. Os métodos mencionados sd@o denominados por
abordagem “de cima pra baixo” (Top down) referente & maneira de se obter estruturas
por meio da fisica do estado sélido e “de baixo pra cima” (Bottom-up), geralmente em
razdo dos métodos quimico-moleculares de se obter materiais.

Na aproximacdo do tipo “Top-down” parte-se de um material
previamente preparado, em escala micrométrica ou mesmo nanométrica, € por processos
de abrasdo ou moagem de alta energia, obtém-se o material nanoestruturado com
dimensdes reduzidas. Esta metodologia apresenta vantagens de se obter nanomateriais
com alta pureza e podem ser prontamente adaptados para producdo em larga escala. No
entanto, pode apresentar defeitos na superficie da estrutura e tais imperfeigdes teriam
um impacto significativo nas propriedades fisicas ¢ na quimica de superficie das
nanoestruturas, ja que a razdo superficie:volume nos nanomateriais ¢ muito grande,
conforme descrito no trabalho de Melloch que utilizou-se a técnica de litografia.”’
Entretanto, o controle de tamanho e a sintese de nanoparticulas monodispersas sdo

dificilmente obtidos por tal método. As aproximagdes do tipo “Bottom-up” consistem



no caminho inverso. Esta metodologia utiliza-se de precursores moleculares ou i0nicos
como materiais de partida, que sdo submetidos a um processo de nucleagdo e
crescimento de particula a fim de formar o material de interesse. De maneira geral, com
este tipo de aproximagdo menor quantidade do produto desejado € produzida. Por outro
lado, o controle quanto a formagdo de fase, forma e tamanho de particula sdo superiores
as metodologias do tipo “Top-Down”.

Como o presente trabalho tem interesse na obten¢do de dxidos metalicos
com controle de formato e tamanho de particula, a seguir destacam-se alguns métodos
do tipo “Bottom-up”, como a co-precipitacdo, método dos precursores poliméricos
(PPM), método do peroxido oxidante (OPM) e por fim o método sol-gel que ¢ divido
em sol-gel hidrolitico (aquoso) e sol-gel ndo hidrolitico (ndo aquoso), e este tltimo esta
subdivido em duas metodologias gerais, respectivamente denominadas de sintese ndo
aquosa assistida por surfactantes e sintese ndo aquosa controlada pelo solvente (ou
simplesmente sem adi¢do de surfactantes).

A co-precipitacdo de cations metalicos como carbonatos, oxalatos, dentre
outros seguido de um tratamento térmico € um método comum no preparo de
nanoparticulas de 6xidos. ** Trata-se de um método relativamente simples no qual ja
foram preparados varios materiais por este método. Consiste basicamente em preparar
uma solu¢do contendo os cations de interesse, na qual ¢ adicionado um agente
precipitante, ou pode-se controlar a precipitagdo simultdnea de compostos metalicos por
meio do controle do pH, temperatura do meio reacional ou pela concentragdo dos
precursores. Em geral, o precipitado policationico recebe um tratamento térmico a fim
de se induzir cristalizacdo e obter o material desejado. A co-precipitacdo apresenta
como fator positivo a obtengdo de oOxidos cristalinos diretamente do precipitado, no
entanto, somente uma pequena quantidade de compostos pode ser obtida desta maneira.
Um fator negativo € que precursores como carbonatos, oxalatos e hidroxidos necessitam
de uma etapa posterior de calcinacdo na qual conduz invariavelmente a aglomerados ou
quando submetidos a altas temperaturas pode gerar a formagdo de agregados. Outro
fator é que muitos compostos apresentam produtos de solubilidade muito proximo entre

si, consequentemente, a sintese de 6xidos ternarios se torna inviavel ou evento raro.

O método dos precursores poliméricos foi proposto por PECHINI 20,

para a obtenc¢do de titanatos e niobatos de metais alcalinos terrosos € de chumbo. Este



método foi desenvolvido devido a dificuldade de obtencdo de 6xidos mistos de metais
com boa homogeneidade quimica.

O método baseia-se na sintese de um poliéster a partir de uma reacdo de
condensagdo de um polidlcool, geralmente etilenoglicol (EG), com um &cido
carboxilico, acido citrico (AC) ou um agente quelante (EDTA). Os cations metalicos
sdo entdo solubilizados nesta matriz polimérica, segundo a estequiometria desejada. A
idéia principal ¢ reduzir as individualidades dos diferentes ions metalicos promovendo
uma distribuicdo homogénea dos mesmos ao longo do polimero formado. O termo
precursores poliméricos advém da sintese de um polimero organico, seguida da
solubilizacdo dos cations metalicos. A resina intermediaria obtida contendo os cations
metalicos é entdo pirolisada e consequentemente grande parte da por¢do orgénica é
removida e posteriormente o produto da pirdlise € calcinado obtendo-se o material
cristalino desejado, levando a uma composicdo selecionada dos 6xidos quimicamente
combinados.™

Este método, no entanto, apresenta algumas limitagdes, devido a
solubilidade dos cations metalicos na matriz polimérica e, também, devido a reagdo de
condensagdo entre AC e EG, que pode ocorrer em qualquer carboxila do AC sendo
dificil a previsdo dos processos como aumento da cadeia polimérica.’’ E em razdo de
apresentar 2 estagios de tratamento térmico tal abordagem contribui para a formagao de
aglomerados, minimizando as chances de se obter materiais com dimensdes
nanométricas entre 1-10 nm e com estreita distribui¢do de tamanhos. Entretanto, trata-se
de um método de sintese capaz de produzir uma ampla variedade de 6xidos metalicos,
além de constituir em um método versatil para aplicacdo de filmes finos.

Uma outra metodologia para a sintese de nanoparticulas de PbTiO; foi
apresentada por CAMARGO e colaboradores. ** ** O método denominado de método
do perdxido oxidante (OPM) se consiste na dissolucdo de titanio metalico numa solugdo
de peroxido de hidrogénio e amoénia a fim de se formar o peroxo complexo de titdnio
(peroxotitanato [Ti(OH);0,]"). A esta solucdo ¢ adicionada uma solug@o de nitrato de
chumbo, resultando em um precipitado amorfo cuja constitui¢do ¢ PbsTi4014.3H,0.
Este precipitado amorfo ¢ entdo tratado termicamente resultando no material cristalino
nanoparticulado. A metodologia também foi aplicada com sucesso na obten¢do de
solugdes solidas do tipo Pb(Ti,Zr)Os.** A vantagem deste método em relagdo aos
demais ¢ a nao utilizacdo de compostos organicos e de haletos metalicos. Além da

cristalizagdo em forno convencional, o precursor amorfo pode ser utilizado como



precursor em cristalizagdes em meio hidrotermal, levando & formacdo de suspensdes
coloidais do material cristalizado. Contudo, a etapa de tratamento térmico contribui para
a formacao de aglomerados de particulas, descartando-se tal método para a obtengdo de
particulas com dimensdes nanométricas com uma estreita distribui¢do de tamanhos e
com pouco controle de morfologia.

Deve-se ressaltar que todas as metodologias apresentadas até este ponto
originam primeiramente um precursor amorfo, que necessita de um tratamento térmico
para que se obtenha o material cristalino de interesse. Por mais que, em alguns casos,
materiais nanométricos tenham sido obtidos, tratamentos em temperaturas da ordem de
300 - 700° C levam invariavelmente a formagéo de agregados e/ou aglomerados. Outro
fator importante ¢ que este tipo de metodologia também resulta em uma ampla
distribuicdo de tamanho de particula. Isto se deve a formacdo de nucleos em diferentes
intervalos de tempo no decorrer da reagdo que contribui para o crescimento heterogéneo
das particulas (pois ¢ bem sabido que para se preparar nanoparticulas uniformes ¢
necessario induzir um unico evento e prevenir a nucleacdo adicional durante o
subseqiiente processo de crescimento).

Em geral, o processo sol-gel pode ser definido simplesmente como a
conversdao de uma solucdo de um precursor em um solido inorganico por meios
quimicos. Tal processo apresenta como vantagem a possibilidade de se obter materiais
de alta pureza e composicdo homogénea a baixas temperaturas com simples
equipamentos de laboratorio, além de influenciar a morfologia da particula durante a
transformagao quimica do precursor molecular na rede do 6xido metalico.”* Embora, a
rota sol-gel aquosa seja bem sucedida na sintese de 6xidos metalicos do tipo bulk, **
esta apresenta importantes limitagdes quando se trata da preparacdo de nanoestruturas.
A quimica sol-gel aquosa ¢ particularmente complexa, devido a alta reatividade dos
precursores dos 6xidos metalicos e ao duplo papel que a 4gua desempenha como ligante
e solvente. Em muitos casos, os trés tipos de rea¢des (hidrolise, condensacdo e
agregacdo das particulas) ocorrem quase que simultaneamente (dificultando seu
controle individual), dessa forma, pequenas mudancas nas condigdes experimentais
resultam na mudan¢ca da morfologia das particulas, comprometendo-se a
reprodutibilidade da sintese. Além disso, os 6Oxidos sintetizados sdo frequentemente
amorfos, inviabilizando a manuten¢do do controle sobre o processo de cristalizacdo

durante toda a etapa adicional do tratamento térmico.



Todos estes parametros podem ser controlados na preparagao de 6xidos
metalicos do tipo bulk, entretanto, representam um grande desafio na sintese de

nanoparticulas.

2.2 Métodos Sol Gel nao aquoso

Os processos nao aquosos sao divididos em duas vertentes: rota assistida
por surfactantes e rota controlada pelo solvente (sem adicdo de surfactantes).

De maneira geral, métodos de formacdo de nanocristais coloidais por rota
ndo aquosa assistida por surfactantes consistem de trés componentes: o solvente,
precursores e surfactantes. >> Normalmente este tipo de metodologia produz nanocristais
dispersos em um solvente, estabilizados por uma monocamada de compostos organicos
(surfactante) ligados na superficie dos mesmos. A presenga deste surfactante previne a
aglomeragdo, pois gera um impedimento estérico entre as superficies de duas ou mais
particulas. A denominacdo de método solvotermal também € empregada, tendo em vista
que o tratamento térmico dos precursores ocorre em um meio solvente. No caso
especifico de solventes organicos, utiliza-se a denominagdo solvotermal.

Os surfactantes sdo uma peca chave neste tipo de metodologia, por serem
responsaveis pela nao aglomeragdo das particulas. Em geral sdo moléculas anfifilicas
que contém um grupo polar, que se liga na superficie da particula, e ligado a este grupo
esta uma cadeia carbdnica responsavel pelo impedimento estérico entre os nanocristais.
A Figura 2.1(c) ilustra este fendmeno. Nesta figura, os circulos maiores representam
nanoparticulas, os circulos menores representam a parte polar do surfactante e os tragos
as cadeias carbonicas dos mesmos. Os surfactantes mais utilizados nesta rota de sintese
sd0 acidos carboxilicos, aminas primarias, acidos alquil fosfonicos, fosfinas e 6xidos de
fosfinas, todos contendo uma cadeia carbonica longa, em geral, entre oito e vinte

, 36
atomos de carbono.
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FIGURA 2.1 — Estrutura molecular (a) acido oléico (b) oleilamina tipicos surfactantes
utilizados em sinteses de nanoparticulas; (¢) Esquema ilustrativo do impedimento estérico
causado pelos surfactantes. Adaptado da referéncia [36].

Surfactantes também podem ser utilizados no controle da morfologia de
nanocristais coloidais.”> Em geral isso é feito utilizando-se misturas destes agentes
estabilizantes. Diferentes grupos funcionais t€ém diferentes afinidades com as faces do
cristal, além do fato de que alguns se ligam mais fortemente que outros. Desta forma, a
utilizacao de misturas de surfactantes pode deixar determinadas faces do nucleo de
cristalizacdo mais livres para crescerem e impedir o mesmo em outras faces, formando
assim, estruturas anisotropicas.

Outro fator relevante do método ndo aquoso assistido por surfactante ¢
que estes permitem a sintese de nanomateriais com distribui¢do estreita de tamanho de
particula ou até mesmo de amostras monodispersas com excelente controle de tamanho,
de acordo com a figura 2.2.% Isto é possivel em virtude deste método permitir a
separacdo das etapas de nucleacdo e crescimento das particulas. Desta forma, todos os

nucleos de cristalizagdo crescem de maneira homogénea.
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FIGURA 2.2 — Imagens de TEM de nanoparticulas de déxido de ferro (Fe;O,) com

crescimento controlado de 6-13 nm, retirado da referéncia [25].

Esta metodologia proporciona um excelente controle de tamanho com
particulas desaglomeradas em razdo da estabilizagdo estérica bem como um bom
controle morfologico e alto grau de homogeneidade. No entanto, tal metodologia de
sintese utiliza grande quantidade de surfactantes, e frequentemente mais de dois tipos de
moléculas anfifilicas para uma tnica sintese, além de reduzirem o rendimento da reagao,
tornado inviavel a producdo em larga escala. Estes surfactantes adsorvidos na superficie
influenciam a toxicidade das nanoparticulas, diminuindo a acessibilidade da superficie
das nanoparticulas em aplicac¢des cataliticas ou de sensoriamento.

O processo sol-gel ndo aquoso (ou ndo hidrolitico) em solventes
organicos sem a presenca de agua ¢ capaz de superar algumas das principais limitacdes
de sistemas aquosos. As vantagens estdo intimamente relacionadas ao papel multiplo
dos componentes organicos na mistura reacional. Uma vez que atuam ndo somente
como o agente fornecedor de oxigénio para o oOxido, mas também influenciam
fortemente o tamanho de particula, a forma, as propriedades da superficie e de auto-
montagem, e, em alguns casos, até mesmo a composi¢do e a estrutura do cristal. As
lentas velocidades de reacdo, principalmente em razdo da moderada reatividade da
ligacdo C-O, em combinacdo com o efeito estabilizante das espécies orgénicas, que

conduzem a formacdo dos produtos altamente cristalinos que sdo frequentemente
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caracterizados por morfologias e tamanhos de particula uniformes com dimensdes da
ordem de apenas alguns nandmetros.”’

Em geral, o precursor pode tanto ser um sal metalico inorganico como
nitratos, carbonatos ou sulfatos ou espécies do tipo organometalicos como um alcoxido
metalico ou acetilacetonato metalico. Em sistemas aquosos, os alcoxidos metalicos sdo
os precursores mais amplamente usados, e sua transformagdo quimica na rede do 6xido
metélico envolve reacdes de hidrélise e condensagdo. ** Em processos sol-gel aquosos,
o oxigénio para a formacdo do oxido ¢ fornecida pelas moléculas de 4gua. Ja em
sistemas ndo aquosos, onde intrinsecamente ndo ha agua presente, o oxigénio para a
formagdo da nanoparticula é fornecido pelo solvente (ésters, alcodis, cetonas, ou
aldeidos) ou pelo constituinte organico do proprio precursor utilizado (alcoxidos ou
acetilacetonatos).

As mais freqiientes etapas de condensacdo encontradas na formagdo de
uma ligacdo do metal-oxigénio-metal estdo descritas no esquema 1. A (Eq. 1) indica a
condensagdo entre um haleto metalico com um alcoxido metalico (formados durante a
reagao do haleto metalico com alcool) com posterior formagao de um haleto de alquila.
Um bom exemplo trata-se da preparag@o de nanocristais de anatase de TiO, por meio da
reacdo entre o isopropdxido de titanio e o cloreto de titanio. ** A eliminagdo de éter (Eq.
2) resulta na formacao da ligacdo M-O-M por meio da condensagdo de dois alcoxidos
metalicos com a posterior eliminagdo de um éter organico. Mecanismo este reportado na
preparagio de nanoparticulas de dxido de hafnio.”® O processo de eliminagdo de éster
envolve a reacdo entre carboxilatos metalico e alcoxidos metalico (Eq. 3), como
mostrado na sintese de 6xido de zinco * e de 6xido indio.*' Ao se utilizar cetonas como
solventes, o desprendimento do oxigénio a partir de compostos carbonilicos geralmente
envolve condensacdo aldodlica, onde dois compostos carbonilicos reagem entre si com
subseqiiente eliminagdo de agua. Neste caso as moléculas de dgua agem como a fonte

de oxigénio para a formacdo do 6xido metalico (Eq. 4).42’ s
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——M—X + R—O—N= —>» —M—0—M=— + R—X (Eq.1)

=—M—oOR + RO—M=— —>» =—M—0—M=— + R—O0—R (Eq.2)
I I

——M—0—CR' + RO—M=—™—™ —» —M—O0—M— + RO—CR' (Eq.3)

-2 ROH - Eq.4

=mM—or + 20 — —=M—O0—M=—= + O (Eq-4)

Esquema 1 — Etapas de condensacio que levam a formacio da ligacdo M-O-M em
processos Sol-gel Niao aquoso [(Eq.1) eliminagdo de haleto de alquila, (Eq.2) eliminagio de

éter, (Eq.3) eliminacio de éster, (Eq.4) condensacgio do tipo aldol.

Em comparacdo com a sintese de Oxidos metalicos na presenga de
surfactantes, a rota controlada pelo solvente ¢ consideravelmente mais simples. A
mistura reacional inicial consiste apenas em dois componentes, o precursor do 6xido
metalico e o solvente organico. O numero reduzido de reagentes simplifica a
caracterizacdo da solucdo final da reacdo e a elucidacdo dos mecanismos da reacdo. A
temperatura de sintese esta entre 50 — 200° C, que é notavelmente mais baixo do que no
método de injecdo a quente (120 — 300° C). Mas a vantagem principal do método de
sintese livre de surfactantes reside na pureza do produto.

A metodologia de sintese livre de surfactante tem empregado uma ampla
variedade de precursores de oxidos metalicos, tais como haletos metalicos, acetatos,
acetilacetonatos e alcoxidos e também incluem a mistura de diferentes precursores no
caso de oxidos mais complexos ou de 6xidos dopados. Potenciais solventes organicos
contendo oxigénio tais como alcoois, cetonas ou aldeidos ou até mesmo de solventes
livre de oxigénio como aminas ou nitrilas com pequenas cadeias carbonicas. A escolha
do solvente apropriado depende principalmente de seu papel durante o crescimento da
nanoparticula e também da morfologia desejada assim como a composi¢do ¢ o produto
final.

O solvente organico e/ou a espécie organica formada durante o decorrer
da reagdo atuam como agentes estabilizantes, pois se ligam a superficie da particula
limitando o crescimento do cristal e influenciando a morfologia, sem o agravante de

influenciar na toxicidade da superficie das nanoparticulas.
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Por fim, por meio desta metodologia tem-se que ¢ possivel obter bom
controle de tamanho e de morfologia como pode ser atestado na figura 2.3, com a
vantagem de ndo se utilizar surfactantes para controlar o crescimento do cristal, além de
proporcionar alto grau de homogeneidade e cristalinidade, evitando-se posteriores
etapas de calcinago. O presente método apresenta baixa temperatura de processamento,
produzindo particulas quase-monodispersas (ja que um sistema pra ser considerado
monodisperso ¢ necessario que se apresente desvio padrdo igual ou inferior a 5% do
valor médio das particulas) com tamanhos de poucos nandometros e excelente
reprodutibilidade da metodologia de sintese, no entanto, por meio de tal metodologia
pode-se obter suspensdes coloidais ndo estaveis e/ou dificuldade de redispersar o

precipitado obtido.

FIGURA 2.3 — Imagens de TEM (a) nanoparticulas esféricas de CoFe,0, utilizadas como
sementes e (b) Nanoparticulas cibicas de CoFe,0,, (c) nanoparticulas cubicas e (d)
nanoparticulas com formato de poliedro de MnFe,0;. (¢) Imagem de TEM de nanocristais
de ZnO com formato conico. (f) Imagem de TEM de nanorods de TiO,. (g) Imagem de
TEM de multipods de MnO. (h) Imagem de TEM de nanorods de é6xido de tungsténio.

[retirado da referéncia 37|
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2.3 Objetivos

2.3.1 Objetivos Gerais

Os objetivos deste trabalho estdo inseridos dentro da linha de pesquisa do

Laboratorio Interdisciplinar de Eletroquimica e Ceramica (LIEC) da UFSCar, que visa a

obter novas estratégias de sintese de 6xidos metalicos que possibilitem o acoplamento

posterior entre NPs e polimeros a base de poliuretanas, por meio de ligagdes covalentes.

De modo a obter materiais do tipo compositos moleculares com propriedades

funcionais ou com novas propriedades fisicas.

2.3.2 Objetivos deste trabalho

O presente projeto de pesquisa teve como objetivos especificos:

L

ii.

1il.

1v.

Sintese de Nanocristais de 6xidos metalicos por meio do método
ndo aquoso controlado pelo solvente;

Sintese de ZrO, (6xido de zirconio), SnO, (6xido de estanho),
In;05:Sn (ITO - 6xido de indio dopado com estanho) e SnO;:Sb
(ATO - oxido de estanho dopado com antimonio)
respectivamente;

Controle do tamanho (1-10 nm), formato e da distribuicao das
particulas;

Obtencao de suspensdes coloidais estaveis dos 6xidos metalicos
sintetizados;

Caracterizagdo estrutural e morfologica por meio de difragdo de
Raios-X e microscopia eletronica de transmissdo dos nanocristais

obtidos.

Os objetivos podem ser sumarizados da seguinte maneira:
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Sintese ndo aquosa controlado pelo solvente de nanocristais de 6xidos
metalicos (ZrO,, SnO,, ITO e ATO) com a presenca de uma Unica fase cristalina e com
estreita distribuicao de tamanhos (1-10 nm) e com controle da morfologia.

Obtencdo de suspensdes coloidais estaveis dos oOxidos metalicos
sintetizados.

Por fim, chegar a dispersdes coloidais destas nanoparticulas em meios
ndo aquosos, possibilitando que as superficies destas nanoparticulas sejam modificadas
pela acdo de agentes funcionais. A efetiva modificacdo das superficies das
nanoparticulas em ambientes organicos (isento de dagua) amplia a acdo da
nanotecnologia para sistemas apolares, como muitos hibridos organicos-inorganicos. A
despeito do fato de que este trabalho como aqui exposto ndo contempla em seus 24
meses esta etapa de modificagdo de sistemas hibridos, é também uma verdade que um
dos objetivos deste projeto de pesquisa em longo prazo € possibilitar que sistemas

hibridos apolares possam ser estudados a luz da nanociéncia.
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Capitulo 3

3. Materiais e Métodos

3.1 Metodologia de sintese

Neste trabalho, foi sintetizada uma série de nanoparticulas coloidais de
oxidos metalicos, por meio da metodologia proposta por NIEDERBERGER e

26,37 . ;
que dispensa o uso de surfactantes durante a etapa de sintese.

colaboradores

A sintese iniciou-se com 6xido de zirconio por ser um oxido simples e
servir de modelo para generalizar e compreender a nova metodologia de sintese
empregada, e por sua vez o 6xido de estanho foi sintetizado em razdo deste atuar como
dopante no ITO e passar a ser dopado no ATO com antimoénio, logo a sua sintese ¢
necessaria de modo a servir como referéncia, pois ao se obter o padrao de difragdo do
oxido de estanho puro, ¢ possivel verificar se os 6xidos dopados apresentardo fases
adicionais como 6xido de estanho, além deste material ser alvo de inimeros estudos no
grupo desde de sensor de gas, até mesmo em estudos basicos de nucleacdo e
crescimento. A obtencdo de ITO e ATO era o alvo principal do presente trabalho, pois
estes Oxidos exibem propriedades elétricas condutoras que pode ser utilizadas em
inimeras aplicagdes tecnologicas, além disso, estes 0xidos metalicos apresentam uma
composicdo mais complexa que o ZrO, e SnO; que contribui para a abrangéncia do
método.

A preparacdo das nanoparticulas mencionadas segue uma rota de sintese
ndo aquosa baseada na dissolu¢do de um ou mais precursor(es) do(s) 6xido(s)
metalico(s) desejado em solvente organico apropriado, seguido de tratamento
solvotermal de 24 a 72 horas, sob temperatura da ordem de 100 a 230°C, com
concentragdo dos precursores da ordem de 10” molar, como mostrado no fluxograma de
obtenc¢do das nanoparticulas na figura 3.1. O tempo e a temperatura estdo relacionados
com a reatividade dos precursores utilizados, assim para precursores reativos como no
caso de haletos metalicos ¢ suficiente tempo de até 24 horas e temperatura de 100° C,
enquanto que para alcoxidos metdlicos que sdo menos reativos em razao da “baixa”
reatividade da ligagdo C—O em relagdo ao haleto metalico (SnCly, por exemplo), ¢é
necessario tempos da ordem de até 48 horas para se obter um material cristalino com

temperaturas de até 230° C a fim de promover a condensagdo do precursor do 6xido
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metalico com o solvente. Ja a concentragdo destes reagentes ¢ proporcional a se¢ao de
choques que conseqiientemente determina o tamanho das particulas.

Esses parametros de sintese foram escolhidos baseados na literatura ja
citada *" ¢ dependo do tipo de oxido sintetizado os parimetros de sintese foram
alterados de modo a se adaptar aos precursores metalicos disponiveis no laboratério. Em
razdo da baixa reatividade, principalmente atribuida a ligagdo C—O proveniente dos
alcoxidos e das espécies organicas formadas durante as reagdes, a temperatura ¢ o
tempo em que sdo processadas as reagdes com alcoxidos e/ou acetilacetonatos sdo mais
elevadas ao se comparar com as reagdes que utilizam haletos metalicos como
precursores metalicos. J4 a concentracdo destes precursores na reacdo desempenha
papel fundamental na obtengdo destas particulas, uma vez que ¢ possivel obter
tamanhos na faixa de 5-10 nm por meio do controle da concentragdo dos reagentes e da
relacdo solvente:reagente(s).

Apesar da versatilidade da rota ndo aquosa na ectapa de sintese, a
principal desvantagem do método ¢ a dificuldade de se obter nanocristais (NCs)
soluveis em diferentes solventes ou lograr a redispersar as nanoparticulas obtidas em
diferentes solventes, logo se fez necessaria uma investigacdo acerca da estabilizacdo
estérica das nanoparticulas de ATO sintetizadas conforme sera descrito na sec¢do 4.4.7,
por meio da adigdo de moléculas anfifilicas a suspensdo coloidal em diferentes
solventes, com a finalidade de tornar esta suspensdo em uma solucdo coloidal estavel e
transparente.

Todas as misturas reacionais realizadas neste trabalho foram feitas no
interior de uma caixa seca (glovebox) com atmosfera controlada (umidade relativa
abaixo de 5%) utilizando-se argénio ou nitrogénio seco de modo a evitar a hidrolise
e/ou decomposicdo prematura dos precursores metdlicos (alcoxidos e cloretos),
conforme descrito nas se¢des experimentais a seguir e conforme figura 3.1. No entanto,
as reacOes foram realizadas fora da caixa seca, visto que somente a mistura dos
reagentes consiste numa etapa critica para a sintese de tais 6xidos.

Nas figuras 3.1, 3.2, 3.3 e 3.4 tem-se respectivamente o fluxograma
acerca da metodologia de sintese empregada para a obtencao dos nanocristais de 6xidos
metalicos (figura 3.1), o fluxograma que detalha os dois tipos de recipientes utilizados
durante as sinteses em funcdo dos precursores escolhidos bem como da temperatura
final (figura 3.2), autoclave utilizado para reacdes que utilizam alcoxidos ou

acetilacetonatos como precursores dos oxidos (figura 3.3) e finalmente a garrafa de
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vidro utilizada para as reagdes que utilizam haletos metalicos como precursores dos

oxidos (figura 3.4).

Tratamento

Reagao entre o Alcool
Benzilico e precursor
molecular do éxido

Caixa seca com atmosfera
Inerte e %H,0 <5

Solvotermal
AT =24-48h

Nanoparticulas do 6xido metalico foram
coletadas por centrifugagéo e lavadas com

Tetrahidrofurano (THF)

T=120-230°C

l

Oxidos Nanocristalinos
{2r0,, SNO,, ITO & ATO)

HR-TEM

XRD

‘ DRIFTS ‘ i

Caracterizacéo

Figura 3.1 — Fluxograma da rota sintética e caracterizacio empregada para obtencio de

Zr0O,, Sn0, e ITO e ATO.

em atmosfera inerte
(H,0 < 5%)

Mistura dos reagentes

Reator Solvotermal
= Garrafa de vidro
* Copo de Ago INOX

&)

] Ago Lo 304

Resisténcia Elétrica

Copo de Tellon

Entrada do Termopar
= A
Vilvulade Alivio
==

| Barra Magnética i

Figura 3.2 — Fluxograma detalhando os recipientes em que sio realizadas as sinteses dos

oxidos metalicos e um diagrama esquematico do reator de ago utilizado durante as

sinteses.
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Figura 3.3 — Autoclave confeccionada para realizacio das sinteses de 6xidos metalicos livre

de haleto metalico como precursor (ZrO; e In,O;:Sn).

Glovebox (caixa seca) Banho de
- Silicone
Alcool Benzilico
R + Precursor
Metélico Temopar
Agitador magnético a
) i Aqmc.rnanm

Solucao Estoque M

Centrifugacdo

Lavagem com THF

Figura 3.4 — Garrafa de vidro utilizada para realizacdo das sinteses de éxidos metalicos

que contém haleto metilico como precursor (SnO; e SnO,:Sb).
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3.2 Caracterizacoes das nanoparticulas

Para a realizacdo dos estudos do presente trabalho, foi necessario o uso
fundamentalmente de duas técnicas de caracterizacdo de materiais. Uma vez que, as
caracterizagdes foram realizadas com o proposito de se determinar se o 6xido obtido é
monofasico além de medir o tamanho médio, a distribui¢do de tamanhos de particulas e
por fim da morfologia das particulas dos diversos Oxidos metalicos obtidos.
Primeiramente, as técnicas de microscopia eletronica permitem medidas diretas dos
tamanhos de nanoparticulas. Todavia, € necessaria critério e cautela acerca da
representatividade da amostra realizada. Desse modo, a fim de se obter uma medida
representativa do tamanho de particula das amostras, mediram-se no minimo 200
particulas de imagens distintas. Um histograma foi elaborado com estas medidas com na
qual foi possivel calcular o tamanho médio a variancia e o desvio padrao da distribuicao
de tamanhos. O segundo método de caracterizagdo utilizado foi a difracdo de raios x,
técnica na qual para amostras cristalinas, podem-se verificar quais as fases presentes no
sistema por meio de comparacdo dos difratogramas obtidos com padroes de difragdo
mostrados no catalogo de fichas cristalograficas do JCPDS (Joint Committee of Powder
Diffraction Standards) e também permite medidas indiretas do dominio de coeréncia
cristalografica (tamanho de cristalito), em virtude de relacionar a largura a meia altura
do pico de difracdo com o tamanho da particula.

A técnica de XRD ¢ baseada na lei de Bragg, que explicou primeiramente
os efeitos da difragdo de raio X em termos da "reflexdo" de um conjunto de planos
atomicos paralelos. A Figura 3.5 mostra uma se¢do de um cristal, no qual seus atomos
estdo arranjados em um conjunto de planos paralelos A, B, C, D...normais ao plano do
desenho e uma distancia d entre os planos. Quando um feixe de raios X perfeitamente
paralelos, monocromaticos com comprimento de onda (A) incidir sobre a face de um
cristal com angulo 6, chamado de angulo de Bragg, alguma parcela dos feixes

incidentes penetrardo em milhares de camadas atomicas, e em cada plano atomico uma
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Figura — 3.5 Geometria da difracio de raio X em uma se¢io de um cristal.

pequena fragao do feixe € refletido. Estes raios X refletidos a partir de planos sucessivos
resultam em uma interferéncia construtiva quando a diferenga do trajeto Al percorrido
for igual a um namero inteiro do comprimento de onda do raio X:
Al =2dsin@,; =ni (3.1)
Quando raios X incidentes se propagam em um angulo de incidéncia
levemente diferente de 85, é observado que interferéncia destrutiva que ocorre nao ¢
completa. Considerando dois angulos restritos, 26; e 265, em que a intensidade difratada
deve tender a zero. Segue que a intensidade difratada em angulos perto 263, mas nao
maior que 26; ou menor que 26,, ndo € zero, mas tem um valor intermediario entre zero
¢ a intensidade maxima do feixe difratado com angulo 265. A curva da intensidade
difratada em funcdo 2@ tera a forma da Figura 3.6 (a) em contraste com a Figura 3.6 (b),
que ilustra o exemplo hipotético de difragdo que ocorre somente no angulo exato de

Bragg.
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Figura — 3.6 Efeito do tamanho de particulas nas curvas de difracao.

A largura a meia altura B do pico de difracdo da figura 3.6(a) esta
relacionado a espessura do cristal 7. Provou-se que B aumenta enquanto ¢ diminui. A
largura B ¢ medida, em radianos, na qual a intensidade € igual a metade da intensidade
maxima. Com uma medida aproximada de B, nds podemos assumir que a diferenca
entre os dois angulos extremos na qual a intensidade difratada é zero, supondo que o

pico de difragdo apresenta formato triangular. Conseqiientemente,
1
B=5(26’1—26?2):91—92 (3.2)

Agora ¢ possivel escrever as equacgdes da lei de Bragg para estes dois
angulos, que estdo relacionados a espessura do cristal e ndo entre a distancia de planos

adjacentes:

2tsin6 =(m+1)A (3.3)

2tsin@, =(m—-1)A (3.4)
Pela subtragao tem-se

t(sinf, —sinb,) =4 3.5

21 cos( zez)sin(el ;02)=/1 (3.6)

No entanto, 6, e 6, sdo ambos muito proximos de &,, entdo

6,+6, ~ 20, (3.7)
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. 6,-0, 6, -0,
~ 3.8
sin( 5 )= ( 5 ) (3.8)
Assim,
2z(%) cosf, = A (3.9)
t= A (3.10)
Bcosb,

Por meio de um tratamento mais preciso do problema resulta em

t:& (3.11)
Bcosb,

Trata-se da equacdo de Scherrer com a constante K = 0,89. Esta equagdo
¢ utilizada para se estimar o tamanho de particula de cristais com dimensdes
nanomeétricas por meio da medida da largura a meia altura de um pico de difragdo
isolado. No entanto, a equacdo de Scherrer esta limitada a situagdes em que somente o
efeito de diminuicdo do tamanho de particula contribui para o alargamento do pico de
difracdo (B), desde que efeitos de microdeformacdo ou de ruido do instrumento ndo
contribuam para o alargamento do pico de difracao.

A equacdo de Scherrer (equacdo 3.11) de maneira geral descreve uma
relacdo entre o alargamento dos picos de difracdo em relacdo ao tamanho de cristalito:

t ¢ o tamanho médio de cristalito e B a largura a meia altura do pico de

difragdo. O valor de B ¢ calculado a partir da equagdo 3.2.

B=\[B,) ~(8,) (3.12)

Em que By € resultado experimental da amostra e B, € o valor obtido na
analise de um padrdo externo de quartzo micro cristalino ou com padrio de silicio em
po, realizada nas mesmas condi¢des da amostra. O valor B, estd relacionado com o
alargamento de picos resultantes das condigdes de analise e do proprio equipamento. Os
valores de Bops € B, foram obtidos ajustando os picos de difracdo a uma fungdo do tipo
Lorentziana via métodos computacionais.

Por fim, com a finalidade de verificar a presenga de grupos organicos
adsorvidos na superficie de um determinado 6xido, foi utilizada a espectroscopia na

regido do infravermelho que consiste na medicao da radiagdo absorvida, transmitida ou
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refletida por uma amostra. Todos estes processos estdo relacionados com transicoes
entre os diferentes niveis vibracionais quantizados que existem na substincia a ser
analisada. A espectroscopia de reflectancia difusa no infravermelho com transformada
de Fourier (em inglés, DRIFTS — diffuse reflectance infrared Fourier transform
spectroscopy) ¢ um método eficiente de se obter espectros diretamente de amostras
pulverizadas com um minimo de preparo de amostras. Além de poupar tempo, permite a
aquisi¢cdo de informagdes de amostras que ndo foram modificadas significativamente a

partir de sua forma original.

3.2.1 Detalhes experimentais das caracterizagdes

As medidas de Difracdo de Raio X foram realizadas em um difratometro
Rigaku/DMax 2500 PC utilizando-se radiacdo do Cu K a (A = 1,5406 A) com anodo
rotatorio operando a 150kV e 40mA e velocidade de varredura de 0,2° min'e as
amostras na forma de p6 foram depositadas num substrato de vidro. As analises de
microscopia eletronica de transmissdo-varredura (STEM) foram feitas em um
equipamento modelo Zeiss/SUPRA 35 operando a 27kV (LIEC-UFSCar) e as analises
de microscopia eletronica de transmissdo de alta resolu¢do (HRTEM) foram realizadas
em um microscopio modelo Philips/CM 200 operando a 200kV (IQ-UNESP-Ar) e em
um microscopio modelo JEOL JEM-3010 operando a 300kV com resolugdo de 1,7 A
(LME-LNLS). As amostras foram preparadas pela deposicdo de 10uL da dispersao
coloidal em questdo sobre telas de cobre com filme de carbono amorfo previamente
preparadas para ambos os tipos de microscopia eletronica.

Com a finalidade de se investigar a superficie do 6xido obtido foram
realizadas medidas de espectroscopia de reflectincia difusa no infravermelho
(DRIFTS), de modo que possibilite que a superficie desta nanoparticula seja modificada
(funcionalizada) pela acdo de agentes funcionais como silanos ou moléculas anfifilicas
(acido oléico ou oleilamina, por exemplo). Para isso foi utilizado um equipamento
modelo Bruker/Equinox 55 com modulo de reflectancia difusa e foram realizadas 32
varreduras entre 400 e 4000 cm™ com resolugdo de 4 cm™. O preparo de amostra
baseou-se na mistura de uma aliquota de 5 mg de cada amostra com 100 mg de brometo

de potassio (KBr) e destas misturas pulverizadas foram obtidos os espectros.
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Capitulo 4
4. Introducao

4.1 Sintese Ndo Aquosa de Nanocristais de Oxidos Metalicos

O presente trabalho consiste em empregar um novo método de sintese
denominada sintese ndo aquosa para obter nanocristais de 6xidos metélicos com
tamanho e formato controlados e com estreita distribui¢do de tamanho de particula.
Desse modo, a primeira sintese a ser realizada foi a do ZrO, que trata-se de um o6xido
simples (em razdo de ndo apresentar coalescéncia orientada como no caso do SnO,)
que foi utilizado como modelo e contribuiu para a familiarizagdo e compreensdo do
método de sintese, ¢ em seguida tem-se a sintese do SnO, que trata-se também de um
oxido simples (que quando puro este se comporta como um semicondutor) que foi
utilizado como modelo para se obter 6xidos binarios mais complexos como o ITO
(In,03:Sn) e 0 ATO (SnO;:Sb), e por fim a sintese de 6xidos metalicos com maior
complexidade em virtude de apresentar composi¢cdo com maior nimero de elementos
quimicos distintos, e no caso do ITO e do ATO estes dois 6xidos metalicos apresentam
propriedades elétricas condutoras que podem ser empregados como 6xidos transparente
condutores. Diante das caracterizagdes que foram realizadas, buscou-se mostrar que os
produtos obtidos eram cristalinos, com tamanhos da ordem de poucos nandometros e

com estreita distribuicdo de tamanhos.

4.1.2 Sintese Nao Aquosa de Nanocristais de ZrO,

As nanoparticulas de ZrO; seriam um bloco de constru¢cdo ideal para
nanocompdsitos, pois oferecem diversas vantagens tais como pouca reatividade,
excelente estabilidade térmica, alto indice de refragdo e dureza elevada. Apesar do
grande esforco feito para se modificar a superficie e se obter uma dispersdo de NPs de

zirconia, somente poucos exemplos a respeito da preparacdo bem sucedida de

- ~ A . . 4474
dispersdes homogéneas de NCs de ZrO, em meio organico foram reportados. !

Nanocristais ndo aglomerados de ZrO; (2nm) em n-propanol foram sintetizados via sol-
gel por meio do uso de n-propoxido de zirconio e acetilacetona como ligante, e 4cido p-

tolueno sulfénico como catalisador. JOO et al. preparou dispersdes homogéneas de NCs
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de ZrO; (4nm) sintetizado a partir da reacdo do isopropoxido de zirconio com cloreto
de zirconio em 6xido de trioctilfosfina (TOPO), em solvente organico do tipo hexano ou
tolueno. Entretanto, estes levam a uma elevada fracdo de impurezas orgénicas, e
consequentemente as particulas de zirconia apresentam uma cristalinidade baixa, isto €,
ndo apresentam picos de difragdo definidos. Recentemente o grupo de
NIEDERBERGER demonstrou que a reagdo entre o isopropoxido de zirconio em alcool
benzilico via quimica sol-gel ndo aquosa levou a formacdo de particulas bem
estabilizadas, NPs de ZrO, altamente cristalinas que podem ser utilizadas para
fabricagdo de materiais do tipo nanocompésitos organico-inorganico.**

No presente trabalho, foi obtido dispersoes coloidais de NCs de zirconia
estavel e transparente.

Em virtude, da existéncia da reagdo entre duas espécies e por se tratar de
uma reacdo de uma Unica etapa, o mecanismo desta reacdo pode ser investigado a luz da

quimica sol-gel ndo aquosa segundo trabalho publicado por VIOX. ¥’

==M—0OR + RO—M=— —>» —M—0—M=— + R—O0—R Eq's
ZI‘(OR)4 —_— ZI‘OZ + 2R—0—R Eq. 6

R= C6H5CH2, CH3CH3CH2

Esquema 2 — Mecanismo de Reacido da formacio da ligacio Zr-O-Zr via eliminacio de
éter.

4.1.3 Experimental

4.1.4 Sintese coloidal de nanoparticulas de ZrO,

O método de sintese empregado nesta reagdo consistiu em reagir n-
propoxido ou n-butdxido de Zirconio (IV) com alcool benzilico em um autoclave de ago
INOX com copo reacional de Teflon (figuras 3.2 e 3.3) e subseqiiente tratamento
solvotermal. Num procedimento de sintese tipico, 12 mL (38,2 mmol) de n-propoxido
de zirconio (IV) (Sigma-Aldrich, 70% em solucdo de 1-propanol) foi adicionado em 40
mL (386,6 mmol) de élcool benzilico (Sigma-Aldrich, 99,8% anidro) sob agitacdo
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constante. A mistura reacional foi aquecida a 230°C por uma resisténcia elétrica durante
48 horas conforme pode ser observado na figura 3.3. (ja que ndo foi possivel obter NPs
de ZrO, cristalinas com tempo de reagdo de 24 horas a 230°C, assim como ndo foi
possivel obter NCs de ZrO, com tempo de 48 horas de reacdo a 100 °C). Apds abrir o
reator um precipitado branco foi coletado por centrifugacdo para remover o excesso de
alcool benzilico e em seguida lavado por dois repetidos ciclos de lavagem com
sonicacao e centrifugacdo com tetrahidrofurano (THF, J. T. Baker, grau ACS) (2 x 1
mL) a fim de se remover os produtos orgadnicos provenientes da etapa de sintese
adsorvido na superficie das particulas, e sem secar o produto obtido este foi disperso em
alcool etilico (Tedia, 99,8% absoluto) produzindo um sol incolor e transparente com

aproximadamente 1% em peso de solido.

4.1.5 Caracterizacio

A cristalinidade assim como o tamanho de particula e morfologia dos
nanocristais de 6xido de zirconio (ZrO;) obtidos, foram caracterizados por DRX, STEM
e HRTEM, conforme sera descrito a seguir na sec¢do 4.1.6.

E com a finalidade de se investigar a superficie do 6xido obtido foram
realizadas medidas de espectroscopia de reflectincia difusa no infravermelho

(DRIFTS).

4.1.6 Resultados e Discussao

A reagdo entre o n-propoxido de zirconio (IV) e o alcool benzilico
preparadas a partir da rota ndo aquosa descrita na secdo (4.1.4) resultou em uma
suspensdao ndo estavel de nanoparticulas com colaracdo branca. As nanoparticulas de
7r0O; foram caracterizadas por difragdo de Raio X (XRD) obtendo-se uma unica fase
cristalina do tipo cubica de acordo com a ficha JCPDS N”49-1642 ¢ em acordo com a
figura 4.1, evitando assim uma posterior etapa de calcinagdo para induzir a cristalizagdo
do material o que ¢ tipico de metodologias como PPM, OPM e alguns métodos fisicos.
E por meio da equacdo de Scherrer (Eq. 3.1) pode-se estimar o dominio de coeréncia

cristalografica (mais conhecido como tamanho de cristalito) das nanoparticulas

29



referente ao plano (220), obtendo-se tamanhos de particula proximos de 3,5 nm, uma
vez que o tamanho de particula ¢ inversamente proporcional ao alargamento dos picos

de difracdo, segundo a equagdo de Scherrer (Eq. 3.11).
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FIGURA 4.1 — Padrao de difracdo das nanoparticulas de ZrO, sintetizadas.

As caracteristicas das particulas de ZrO, foram observadas por
microscopia eletronica de varredura no modo transmissao em campo claro (BF-STEM)
de modo a confirmar os dados obtidos por XRD e obter informagdo sobre a morfologia
e distribuicdo de tamanhos (uma vez que foram medidos a largura a meia altura (B) dos
picos de difracdo (111) e (311) da figura 4.1, obtendo-se didmetros de particulas
respectivamente de 3,8 e 2,5 nm). No entanto, deve ressaltar que estes picos ndo sao
ideais para se realizar este tipo de medida, uma vez que ambos apresentam um
“pescogo” em razdo de apresentarem um alargamento grande e se fundirem com picos
adjacentes. O que contribui para aumento do erro na medida de largura a meia altura, e
o pico representado pelo plano (220) apresenta o agravante de que o efeito do
alargamento nao ser observado para deslocamentos acima de 60°.

Os resultados obtidos por BF-STEM e HRTEM sdo mostrados
respectivamente nas figuras 4.2(a); 4.2(b), 4.2(c) e na figura 4.2(d) tem-se o histograma
obtido a partir das imagens de microscopia eletronica de transmissdo. Todas as amostras
submetidas a microscopia eletronica foram preparadas a partir de suspensodes coloidais

(dispersdo em etanol) de ZrO, preparadas a 25° C. Na figura 4.2 (a) observa-se a
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imagem de STEM das nanoparticulas de ZrO, e como se trata de uma imagem de baixa
magnificacdo pode-se ter a no¢ao da totalidade da amostra, uma vez que nesta imagem
observa-se o grau de monodispersdo alcangado e a predominancia do formato esférico
destas particulas, e por meio de imagens como a da figura 4.2(b) pode-se medir o
tamanho destes nanocristais obtidos conforme pode ser observado na mesma figura, as
“esferas” apresentam tamanhos proximos de 4 nm de diametro. Na figura 4.2(c) tem-se
uma micrografia de alta resolu¢do de uma tUnica particula (monocristalina) em detalhe
onde ¢ possivel observar os planos cristalinos na imagem e estimar a distincia
interplanar que ¢ proxima de 2,7 A e 3,0 A. Essas distincias podem ser associadas a
familia de planos {111} e {200} da fase cubica do oxido de zirconio, segundo a ficha
JCPDS 49-1642. Ja4 na figura 4.2(d) tem-se um histograma elaborado a partir da
contagem das particulas presentes nas micrografias obtidas, no qual foram contadas um
total de 310 particulas por meio de um software de imagem (ImageJ versdo 1.36b). O
grafico de distribuicdo de tamanhos mostra uma distribuicdo do tipo normal com
didmetro médio de particula de 4,3 nm e com varidncia de 0,3 (6° = 0,3) e desvio padrio
de 6 = 0,5, logo tem-se uma dispersao muito préxima de uma monodispersdo, uma vez
que se aceita que um material seja considerado monodisperso quando o valor do desvio
padrio é igual ou inferior a 5% do valor médio do tamanho de particula > neste caso

(desvio padrdo médio = 0,215).
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FIGURA 4.2 — (a) Imagem de microscopia eletronica de transmissido-varredura (BF-
STEM) das suspensdes coloidais de nanoparticulas de ZrQO, preparadas a 25° C; (b)
Imagem de Microscopia eletrénica de alta resolucio (HRTEM) da suspensao coloidal de
Zr0,; (c¢) Imagem de um nanocristal de ZrQO, isolado mostrando a distancia interplanar
em destaque; (d) Distribuicio de tamanho das suspensdes coloidais de ZrO, preparadas a

25° C a partir das imagens de TEM.

Na figura 4.3 (a) observa-se a suspensdo coloidal estavel e transparente
obtida por meio da adigdo das nanoparticulas de ZrO, em etanol com até¢ 1% de
particulas de o6xido de zirconio em peso, que por sua vez foram utilizadas para a
preparagdo de todas as amostras realizadas por microscopia eletronica.

Neste trabalho a reprodutibilidade desta recente rota de sintese do tipo
sol-gel ndo aquosa foi investigada a fim de verificar este pardmetro para a obtencdo de
particulas com tamanhos entre 3-6 nm com formato de esferas, na figura 4.3 (b) tem-se
a comparagdo de trés difratogramas de 6xido de zirconio sintetizados sob as mesmas
condi¢des (ver procedimento experimental, secdo 4.1.4), pelos difratogramas
apresentados observa-se que foi obtido os mesmos didmetros de particulas estimado por
meio da equacdo de Scherrer da ordem de 3,5 - 4 nm que foi mencionado na discussdo
anterior, assim como as analises de microscopia eletronica de transmissdo-varredura

indicaram as mesmas caracteristicas que foram descritas anteriormente.
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E por fim, foi feito o espectro de reflectancia difusa no infravermelho do
p6 obtido apds evaporar a suspensdo que continha as nanoparticulas de ZrO, e THF, e
em seguida o po obtido foi transferido para um forno de vidro onde foi seco & vacuo sob
temperatura de 80° C durante 4 horas. No espectro observa-se que na regido de 500-850
cm™' (regido 1 indicada pela seta) pode ser atribuida a ligagio (Zr-O) e duas fortes
bandas na regido proxima de 1530 cm™ e 1410cm™ (regides 2 e 3 indicadas) que podem
ser atribuidas a espécies organicas que provavelmente estao adsorvidas na superficie das
particulas, e na regido 4 indicada no espectro (2400-3500 cm™') tem-se uma banda
intensa e alargada sugerindo a presenga de grupos hidroxilas adsorvidos na superficie
das particulas, dessa maneira a sintese em questdo nos proporciona 6xido de zirconio

com a superficie hidrofilica, segundo trabalho publicado recentemente por ZHOU. **
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FIGURA 4.3 (a) — Suspensao coloidal de nanoparticulas de ZrO, preparadas a 25° C (1%
massa ZrQ, em etanol); (b) Difratograma dos pos de ZrO, reproduzidos sob as mesmas
condicdes de sintese; (c) Espectro de reflectincia no infravermelho do é6xido de zirconio

sintetizado neste trabalho.

4.1.7 Conclusoes

A sintese utilizada mostrou-se bastante eficaz ao se obter nanoparticulas
com diametros entre 3-6 nm e com uma estreita distribuicdo de particulas com desvio
padrdo de 0,5 (¢ = 0,5 sendo que uma monodispersdo neste caso é caracterizada por ¢ <
0,215), além de proporcionar nanoparticulas cristalinas e apresentarem uma Unica fase
do tipo cubica, eliminando-se uma etapa subseqiiente de calcinacdo ou tratamento
térmico de modo a induzir a cristalizacdo do oOxido metalico. As analises de

espectroscopia no infravermelho indicam que a superficie do 6xido obtido apresenta
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grande quantidade de grupos hidroxilas adsorvida a superficie do 6xido, tornando-se
passivel a posterior funcionalizagdo destas nanoparticulas de maneira a se obter coloides
estaveis em outros meios organicos e/ou solventes.

Por fim, pode-se obter um coldide estavel e translicido apenas

adicionando-se o material obtido em etanol anidro.

4.2 Sintese Nao aquosa de nanocristais de SnO,

As propriedades unicas do 6xido de estanho fazem dele um material

50, 51 52,53

funcional chave com aplica¢des em sensoriamento de gas, na catalise e células
solares sensibilizadas por corantes.”* A elevada area superficial das particulas torna-se
um requisito fundamental para muitas destas aplica¢cdes. Consequentemente, uma ampla
variedade de NPs de o6xido de estanho com diferentes formatos e tamanhos foram

], %>-36-37-38 ¢ técnicas do tipo evaporagio térmica,

reportados empregando-se rotas sol-ge
ou ablagio a laser.”” ® Contudo, somente por meio da sintese ndo aquosa é que foi
possivel se obter tamanho controle sobre o tamanho, morfologia e distribui¢do das NPs
de SnOz.61

No presente trabalho, é apresentado a obtencdo de NCs de oxidos de
estanho por meio da sintese ndo aquosa, que consite numa unica etapa de reagdo entre
somente duas espécies de reagentes: que no caso trata-se do cloreto de estanho (IV) e o
alcool benzilico que atua como solvente e reagente ao mesmo tempo. Dessa maneira,
esta metodologia se torna mais atrativa em virtude da simplicidade do processo e dos
tipos de reagentes, o que contribui para a investigacdo dos mecanismos reacionais que

levam a formacdo das NPs de 6xido de estanho. Segundo BA e colaboradores o

mecanismo responsavel pela formagao do produto ¢ o seguinte [1]:
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Esquema 3 — Mecanismo de Reacdo da formacio da ligacio Sn-O-Sn via eliminacio de
éter. Segundo referéncia [1].

Primeiramente, ha uma troca entre o cloreto que ¢ um ligante do SnCly e
o0 alcool benzilico, resultando na formacao do alcdxido de Sn e com a liberagao de HCI
[esquema 3 Eq.(7)]. Assim, a ligagdo Sn-O-Sn ¢ formada por meio da condensacdo de
duas moléculas de alcoxido de estanho com a posterior eliminagdo de éter dibenzilico
[esquema 3 Eq.(8)]. Uma outra possibilidade para se formar a ligagdo Sn-O-Sn ¢é por
meio da reagdo do SnCly e do alcoxido de estanho, que libera cloreto de benzila
[esquema 3 Eq.(9)]. O mecanismo de formagdo da ligacdo Sn-O-Sn é semelhante ao
mecanismo da ligacdo da formagdo da ligagdo Zr-O-Zr mencionada anteriormente, no
entanto, a Unica diferenca reside na reatividade das espécies e nos produtos que sao
eliminados, isto ¢, as velocidades de reacdo entre o cloreto de estanho e o alcool (Eq. 7)
ou entre o cloreto de estanho e o alcoxido de estanho (Eq. 9) € superior a velocidade de
condensacgdo entre o alcoxido de zirconio e o alcool ou entre os alcdxidos de zirconio
(Eq. 5 e Eq. 6), e nas reacdes envolvendo o cloreto de estanho tem-se a eliminacdo de
um haleto orgénico do tipo cloreto de benzila, por exemplo, (Eq. 9) e na reacdo

envolvendo o alcoxido de zirconio tem-se a eliminacao de um éter (Eq. 6).
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4.2.1 Experimental

4.2.2 Sintese de nanoparticulas coloidais de SnO,

O método de sintese empregado nesta reagdo consistiu em reagir o
cloreto de estanho (IV) com alcool benzilico em uma garrafa de vidro com subseqiiente
tratamento solvotermal. Esta sintese difere um pouco da anterior (ZrO;) em razdo da
maior reatividade do cloreto de estanho dispensando o uso de temperaturas da ordem de
200° C, bem como menor tempo para se obter o produto desejado (Sn0O,), logo se faz
uso de uma garrafa de vidro e ndo do autoclave. Num procedimento de sintese tipico, 2
mL (17,08 mmol) cloreto de estanho (IV) (Sigma-Aldrich, 99,995%) foi gotejado
lentamente em 40 mL (386,6 mmol) de alcool benzilico (Sigma-Aldrich, 99,8% anidro)
sob agitacdo constante. A mistura reacional foi aquecida em oleo de silicone a 120°C
durante 24 h conforme pode ser observado no esquema da (figura 3.4). Assim um
precipitado branco foi coletado por centrifugagdo e em seguida lavado por dois
repetidos ciclos de lavagem com sonicacdo e centrifugagdo com tetrahidrofurano (THF,
J. T. Baker, grau ACS) (2 x 1 mL) a fim de se remover os produtos organicos
provenientes da etapa de sintese adsorvido na superficie das particulas e imediatamente
dispersado em 10 mL de tetrahidrofurano ou dimetilformamida (THF, DMF, J. T.
Baker, grau ACS) produzindo um sol incolor e transparente com aproximadamente 1%

em peso de solido.

4.2.3 Caracterizacao
A cristalinidade assim como o tamanho de particula e morfologia dos

nanocristais de 6xido de estanho (SnO,) obtidos, foram caracterizados respectivamente

por XRD e HRTEM, conforme sera descrito na secdo seguinte.

36



4.2.4 Resultados e Discussao

A reacdo entre o cloreto de estanho (IV) e o alcool benzilico foram
preparadas segundo figura 3.4 resultando em uma suspensdo turva de nanoparticulas
com colaragdo branca. No entanto, as particulas depois de lavadas e centrifugadas foram
dispersas em THF ou DMF obtendo-se uma dispersdo coloidal estavel e transparente de
1% em massa de SnO, utilizando-se DMF como pode ser observado na figura 4.6(b).

As nanoparticulas de SnO, foram caracterizadas por difragdo de Raio X
(XRD) obtendo-se uma unica fase cristalina do tipo cassiterita de acordo com a ficha
JCPDS N 41-1445 conforme figura 4.4(a). Por meio da equacdo de Scherrer (Eq. 3.11)
pode se estimar o tamanho de cristalito das nanoparticulas referente ao plano (110) e
(101) que estao em destaque na figura 4.4(b) obtendo-se tamanhos de particula
proximos de 5 nm e 7 nm, respectivamente. Esta estimativa fornece um indicativo
acerca nao s6 do tamanho, mas também quanto ao formato das particulas de 6xido de
estanho, uma vez que cada plano cresce em direcdes cristalograficas distintas entre si.
Resultando assim, em um formato “esférico alongado”, conforme sera observado pelas
medidas de microscopia eletronica de transmissao apresentados no decorrer desta se¢ao.
E notério o fato de que o pico de difragdo de maior intensidade neste caso (101) ndo
corresponde ao 100% na ficha cristalografica que trata-se do plano (110), isso
provavelmente pode ser atribuido ao tratamento solvotermal na qual a reagdo foi
submetida, que contribuiu para o ligeiro crescimento do plano (101) ou tal efeito pode
ser oriundo de texturizacdo da amostra durante a etapa de sintese. No entanto, a ligeira
diferenca entre a intensidade dos picos (110) e (101) ndo pode ser considerada
crescimento preferencial, ja que deve haver uma diferenga pronunciada (na ordem de 10

a 5 vezes) nas intensidades.
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FIGURA 4.4 — (a) Padrao de difracdo de Raio X das nanoparticulas de SnQO, sintetizadas
(area hachurada mostra os picos de difracio que foram utilizados para se estimar a
medida do tamanho de cristalito); (b) Em detalhe os picos de difracdo que foram

utilizados com seus respectivos valores de 0.

Os resultados obtidos por HRTEM s3o mostrados nas figuras 4.5(a) e

4.5(b). Todas as amostras submetidas a microscopia eletronica foram preparadas a partir
de suspensdes coloidais (dispersdo em tetrahidrofurano) de SnO; preparadas a 25° C.

Nas imagens abaixo ¢ possivel observar o formato e os tamanhos predominante

das particulas de SnO; que foram obtidas pela sintese ndo aquosa e constatar que em sua

maioria as particulas sdo alongadas com dimensoes entre (4-10 nm) conforme pode ser

previsto pelas medidas de difracdo de Raios-X e verificar a presenca de planos

cristalinos orientados por toda particula em razdo de NPs cristalinas. Indicando possivel

crescimento orientado similar ao observado por RIBEIRO e colaboradores ®* em

trabalhos anteriores com o mesmo tipo de material. Entretanto, a elaboracdo de um

histograma foi comprometida em razdo das particulas apresentarem alto grau de

coalescéncia.
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Figura 4.5 — (a) Imagem de Microscopia eletronica de alta resolu¢io (HRTEM) da
suspensio coloidal de SnO, preparadas a 25° C; (b) Micrografia de alta resolucio com
maior magnificacio e no canto superior esquerdo uma representacio de como seria as

direcdes dos planos cristalograficos com as respectivas dimensdes de tamanho.

Na figura 4.6(a) tem-se uma série de difratogramas dos pés de SnO; que
foram obtidos sob mesmas condi¢des de sintese, que atestam a boa reprodutibilidade do
método de sintese utilizado para a preparacdo das dispersdes coloidais ilustrado pela
figura 4.6(b) que se trata de uma suspensao com 0,1g de nanoparticulas de SnO, em 10g
de dimetilformamida (DMF), ou simplesmente 1% massa SnO, em DMF. Nesta nota-se
a estabilidade e transparéncia do colodide, e esta suspensdo tem permanecido estavel por
meses (~14 meses), sem sinais de precipitagdo ou turbidez. Foi possivel obter um
coldide estavel com no maximo de 5% massa de SnO, em DMF, com visivel perda de

transparéncia e apos 3 semanas ¢ possivel notar uma pequena quantidade de precipitado.

Intensidade (u.a.)

EA
o) \J
0

20

k\j\"\-‘ﬁ _.-/

T 50
20/°

Figura 4.6 — (a) Difratograma dos pds de SnO, reproduzidos sob as mesmas condicdes de
sintese; (b) Suspensao coloidal de nanoparticulas de SnO, preparadas a 25° C (1% massa
SnO; em DMF).
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4.2.5 Conclusoes

Dessa forma, o protocolo de sintese empregado mostrou-se eficaz na
obtengdo de NPs de oxido de estanho com dimensdes entre 3-10 nm. Além de
proporcionar NPs cristalinas com a presenga de uma unica fase (no presente caso
tetragonal) e por representar um método de sintese altamente reprodutivel. E da mesma
maneira como em trabalhos anteriores *, foi notada a freqiiente caracteristica inerente
do material em questdo. Que se trata do crescimento orientado das NPs de SnO;, uma
vez que este ultimo cresce a medida que seus planos cristalograficos entram em contato
e adquirem a mesma dire¢ao.

Por fim, pode-se obter um coloide estavel e transparente apenas
adicionando-se o material lavado em THF a um solvente puro do tipo dimetilformamida
(DMF), a titulo de quantifica¢do foi possivel obter um coloide relativamente estavel
adicionando-se 0,5g de nanoparticulas de SnO, em 10g de DMF (5% massa SnO, em
DMF) e um coloide muito estdvel apenas diminuindo-se a quantidade de soélido
adicionada para 0,1g de nanoparticulas de SnO, em 10g de DMF (1% massa SnO, em
DMF).

4.3 Sintese ndo aquosa de nanocristais de 6xido de indio dopado com estanho

(ITO)

Na secdo anterior foi descrito a sintese de 6xido de estanho que trata-se
de um material que exibe propriedade semicondutora, no entanto quando adicionado ao
oxido de indio (In,O3) este por sua vez se torna um 6xido dopado com estanho que
exibe propriedade de condutividade elétrica dependendo da concentragdo da dopagem
de estanho.

Oxidos condutores transparentes (TCO) sio importantes materiais para
dispositivos optoeletronicos em virtude da combinagdo da transparéncia optica na regido
do visivel com condutividade elétrica controlada. O 6xido de indio dopado com estanho
(ITO) &, por sua vez, o material mais amplamente utilizado na optoeletronica. * ®* Este
material oferece o melhor desempenho em termos de condutividade e transmissdo,
combinando boa estabilidade, reprodutibilidade e morfologia superficial uniforme.®

Este ¢ um material que apresenta diversas aplicagdes tecnoldgicas como vidros

66, 67, 68 69, 70 71, 72

funcionais (smart windows) , c€lulas solares e como sensor de gases
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Este material ¢ na maioria das vezes produzido na forma de filmes finos depositados por
varias técnicas como sputtering, laser pulsado e por spray pirdlise. No entanto, tais
técnicas sdo restritas em relacdo a estrutura e geometria do substrato, logo o
processamento por meio de rota imida de filmes finos de ITO tem se tornado um meio
alternativo largamente empregado.®* Especialmente as metodologias sol-gel combinadas
com técnicas de deposigdo tais como spin e dip coating foram muito bem sucedidos na
preparacdo de revestimentos de ITO.

Nao obstante, em todos estes casos o problema principal constitui a
natureza amorfa das camadas depositadas de ITO sendo indispensével o tratamento
térmico a temperaturas entre 400-700° C, a fim de se obter filmes cristalinos. > A
solugd@o para tal problema consiste na deposi¢do quimica de dispersdes contendo NP
cristalinas. O trabalho de AEGERTER e colaboradores " ilustra as potenciais vantagens
de tal processo, que apresenta baixo custo e flexibilidade na escolha da geometria do
substrato bem como da estabilidade térmica do substrato (isto ¢, permitindo a deposi¢@o
em filmes ou substratos de plastico). Entretanto, esta metodologia assegura alta
demanda nas propriedades das NP de ITO tal como alta condutividade elétrica,
cristalinidade, composicdo homogénea e tamanhos e morfologia de particulas
uniformes. ’* O Tamanho de particula abaixo de 50 nm é um pré-requisito para diminuir
a temperatura de sinteriza¢do e para impedir o espalhamento da luz, de modo que a
visivel transparéncia seja garantida, uma vez que os efeitos de superficie se pronunciam
com tamanhos abaixo de 50 nm.

H4 uma vasta quantidade de trabalhos que relatam a sintese de NP de
ITO na literatura por meio de rota quimicas, baseadas em co-precipitacao, seguida por
hidrotemal e/ou tratamento térmico. Entretanto, com o melhor das técnicas a preparagdo
de NP de ITO cristalinas com tamanho e formas controlados aproximadamente com 10
nm de tamanho ainda ndo havia sido obtido. Portanto, um trabalho recente sobre sintese
de NP de oxidos metalicos forneceu forte evidéncia que o método ndo aquoso obteve
éxito em se obter particulas com poucos nandmetros de tamanho. "

Aqui ¢ apresentado o trabalho de sintese por meio de rota ndo aquosa de
NCs de ITO com 15% em massa de estanho (Sn), onde a reacdo solvotermal consiste na
reacdo entre o tert-butdéxido de estanho e o acetilacetonato de indio em alcool benzilico.
Assim, a metodologia ¢ atraente por diversos motivos entre eles: (1) todos os

precursores sdo disponiveis comercialmente; (2) trata-se de uma reacdo numa Unica
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etapa; (3) as NP sintetizadas sdo altamente cristalinas, com estreita distribui¢do de
tamanho e com tamanhos esféricos, sem a necessidade de se realizar tratamento térmico.

A dopagem de 15% em massa de estanho foi escolhida em razdo dessa
dopagem fornecer o maior valor de condutividade para este 6xido metalico condutor,
segundo o trabalho de BA. " A finalidade de se sintetizar um 6xido dopado era adquirir
“know-how” a fim de se sintetizar outros 6xidos dopados ou até solucdes solidas mais

complexas, como serd o caso do 6xido de estanho dopado com antiménio (ATO).

4.3.1 Experimental
4.3.2 Sintese de nanoparticulas coloidais de In,O3:Sn (ITO)

A sintese de 6xido de indio dopado com estanho (In,Os: Sn) com 15% em massa
de SnO; e relagdo molar (In:Sn) de 6,15 consiste na adi¢cdo de dois precursores
moleculares metalicos, ja que se almeja obter um 6xido binario. Os precursores € as
respectivas quantidades utilizadas nesta etapa de sintese foram 3,06 mmol (1,2618g) de
acetilacetonato de indio (III) (Aldrich, 99,99%) e 0,50 mmol (0,2046g) de tert-butdxido
de estanho (IV) (Aldrich, 99,99%) em 40 mL (386,6 mmol) de 4lcool benzilico (Sigma-
Aldrich, 99,8% anidro) sob agitagdo constante. E subseqiiente tratamento solvotermal
em autoclave de ago INOX com copo reacional de Teflon aquecido a 200°C durante 48
h de acordo com a figura 3.3. Apos abrir o reator um precipitado de coloragdo azul foi
coletado por centrifugagdo e em seguida foi feita a lavagem do precipitado utilizando-se
tetrahidrofurano (THF, J. T. Baker, grau ACS) com o auxilio de uma ponta ultra-sénica
a fim de se eliminar o excesso de material organico adsorvido na superficie das
particulas (como foi descrito na lavagem do ZrO,), e por fim o precipitado lavado e
separado foi disperso em dimetilformamida (J. T. Baker, grau ACS) produzindo um sol

azul e transparente com aproximadamente 1% em peso de sélido.
4.3.3 Caracterizaciao

A cristalinidade, tamanho de particula e morfologia dos nanocristais de
oxido de indio dopado com estanho (In,O3:Sn) obtidos, foram caracterizados

respectivamente por XRD, STEM e HRTEM e EDS conforme sera descrito a seguir na
secao 4.3.4.
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4.3.4 Resultados e Discussao

Diferentemente dos precursores utilizados na sintese do oxido de
estanho, a sintese de ITO se assemelha com a sintese do 6xido de zircénio tanto quanto
no uso dos precursores moleculares como nos parametros de sintese, em razdo dos
precursores utilizados serem um alcoxido de estanho e um acetilacetonato de indio, logo
se fez necessario o uso de um autoclave para promover a reacdo em virtude da menor
reatividade da ligagdo C-O presente tanto no alcoxido de estanho quanto no
acetilacetonato de indio, uma vez que ndo € possivel obter o mesmo produto nas
condicdes do SnO, por exemplo (100° C, por 24 horas).

O produto da reacdo entre o acetilacetonato de indio, tert-butoxido de
estanho com o alcool benzilico resultou em uma suspensdo turva de nanoparticulas com
colaragdo azul-esverdeada, no entanto, as particulas depois de lavadas e centrifugadas
foram dispersas em THF ou DMF obtendo-se uma dispersdao coloidal estavel e
transparente de até 1% em massa de particulas de ITO utilizando-se DMF como pode
ser observado na figura 4.11(b). Esta reacdo foi feita em autoclave de aco sob
tratamento solvotermal (figura 3.3), ja que os precursores utilizados nesta reagcdo ndo
sd0 tdo reativos quanto os haletos metalicos, sendo necessario fornecer maior
quantidade de energia (na forma de calor) a fim de se promover a reacdo entre os
precursores acima citados.

O produto obtido foi analisado por meio de XRD, fornecendo-se a figura
4.7, onde se constata que o produto ¢ cristalino, ha o alargamento dos picos de difragdo
(indicam pequenos tamanhos de particula) e a presen¢a de uma tnica fase do tipo ctbica
6xido de indio (segundo a ficha JCPDS N° 06-0416) sem nenhuma presenga de
segregacdo da fase do 6xido de estanho (uma vez que este perfaz 15% da dopagem) e o
limite minimo de detec¢do de uma fase minoritaria nos equipamentos modernos de
difragdo de raio X de p6 ¢ da ordem de 3%. Por meio da equacdo de Scherrer (eq.3.1)
foi possivel estimar o diametro médio das particulas estando préximo de 8 nm o que
mais uma vez ¢ plausivel com os resultados realizados por microscopia eletronica de
transmissdo. Na sintese de ITO foi possivel melhorar a dispersdo das suspensdes
coloidais por meio da adi¢do de uma base que apresenta boa solubilidade em meio
organico (TBAH). Dessa forma pode se obter dispersdes mais estdveis comparando com
a dispersdo que s6 utiliza um solvente organico como meio dispersante, ja que a base

introduzida tem a finalidade de atuar como um estabilizante das particulas contribuindo
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para eliminar os agregados ou clusters de particulas que se formam a fim de diminuir a
energia superficial. O resultado pode ser notado nas analises de STEM e HRTEM, uma
vez que nota-se drastica diminuicdo nos aglomerados de particulas, permitindo uma

melhor visualizacdo e caracterizagdo das mesmas por microscopia eletronica.

JCPDS no.06-0416
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FIGURA 4.7 — Padrao de difracdo de Raio X das nanoparticulas de ITO sintetizadas.

Na figura 4.8(a) e 4.8(b) tem-se uma imagem sem a adi¢do e com a
adicdo de TBAH respectivamente. Na figura (a) observa-se a formagdo de alguns
aglomerados que sdo eliminados com a adigdo de TBAH; na imagem (b) observa-se
menor quantidade de aglomerados, gerando uma dispersdo que possibilita a contagem
de tamanhos de particula para se construir um histograma, porém em ambas as imagens
de STEM ha predominio de formatos quase-esféricos entre 5-14 nm de didmetro.
Contudo, ao se comparar as figuras 4.8(a) com a 4.8(b) deve ser ressaltado que
independente da aglomeracdo ou ndo das particulas, estas apresentam as mesmas
dimensdes de tamanho e didmetros proximos de 9 nm. O histograma apresentado na
figura 4.9, foi baseado em figuras de HRTEM e de STEM, onde foi contado um total de
250 particulas ¢ medidas com um software de imagem ja mencionado, obtendo-se
diametro médio de particula de 8,6 nm, cujo resultado esta bem coerente com os dados
estimados a partir da equacdo de Scherrer (Eq. 3.11) para o difratograma da amostra de
ITO obtido (~ 8 nm de didmetro). A varidncia (¢%) da distribuicdo foi de 4 enquanto

que o desvio padrio (o) foi de 2 (estando muito mais longe de uma monodispersdao do
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que a sintese de zirconia), uma vez que o critério adotado para uma monodispersdao no

caso ¢ apresentar desvio padrao (o ) <0,43.

FIGURA 4.8 — (a) Imagem de microscopia eletronica de transmissdo-varredura (BF-

STEM) das suspensées coloidais de nanoparticulas de ITO preparadas a 25° C sem adicio

de TBAH; (b) Imagem de BF-STEM com a adicio de TBAH.
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Figura 4.9 — Distribuicio de tamanho das suspensdes coloidais de ITO com adicio de

TBAH preparadas a 25° C a partir das imagens de HRTEM e STEM.

Nas figuras 4.10(a) e 4.10(b) apresentadas abaixo, tem-se imagens de
microscopia de alta resolu¢do sem a adicdo de TBAH, nestas figuras fica mais evidente
o formato quase-esférico das particulas de ITO bem como seu tamanho entre 5-14 nm,

na figura 4.10(a) também ¢é possivel verificar planos cristalograficos nas particulas
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4.10(b) (fator indicativo de cristalinidade) que mais uma vez esta em concordancia com

as medidas de XRD efetuadas.

FIGURA 4.10 — (a) Imagem de HRTEM das suspensdes coloidais de nanoparticulas de
ITO preparadas a 25° C sem adicdo de surfactante; (b) Imagem de HRTEM de trés NPs

de ITO e em detalhe é possivel observar o tamanho de uma das NPs.

Com a finalidade de se demonstrar que ndo houve nenhuma segregacao de fase,
bem como garantir que as quantidades de indio e estanho estdo de acordo com as
quantidades estipuladas no método experimental para a obtencdo do 6xido de indio
dopado com estanho (In,Os: Sn) com 15% em massa de SnO,. Foram realizadas
medidas de Espectroscopia por Energia Dispersiva (EDS).

O espectro de EDS da amostra de (InO3:Sn) € mostrado na figura 4.11. E em
razdo da sobreposi¢do dos picos de indio e estanho, tem-se que a medida quantitativa de
EDS ¢ complicada. No entanto, foi possivel obter-se uma aproximagdo de 26 + 5,3%
para a quantidade de estanho (Sn) e 73 + 6,8% para a quantidade de indio (In). A partir
dos valores nominais que foram propostos na etapa experimental do trabalho (15% em
massa ou ~15% em mol de estanho (Sn)). Além do indio, estanho e oxigénio foi

identificado cobre presente na grade de carbono que suporta a amostra em analise.
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FIGURA 4.11 — Imagen de TEM e espectro de EDS da regifio analisada. A quantificacio
em média indica que a quantidadade de Sn é de 26 + 5,3%.

E por fim, foi realizado o estudo da reprodutibilidade da sintese das
nanoparticulas de ITO e verificou-se que por 3 vezes foi possivel obter os mesmos
padroes de difragdo para distintas amostras sintetizadas sob as mesmas condigdes
reacionais segundo o procedimento descrito na secdo 4.3.2 e confirmado pelos
resultados da figura 4.12(a). Uma suspensao estavel e transparente de coloragdo azulada
foi obtida com 1% em massa de nanoparticulas de ITO em 10 g de DMF, segundo

consta na figura 4.12(b).
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Figura 4.12 — (a) Difratograma dos pos de ITO reproduzidos sob as mesmas condicdes de
sintese; (b) Suspensio coloidal de nanoparticulas de ITO preparadas a 25° C (1% massa

ITO em DMF).

4.3.5 Conclusoes

A sintese mais uma vez se mostrou eficaz na obten¢do de nanoparticulas
de um o6xido metalico dopado (no pesente caso, In,O3:Sn) com diametros entre 5-16 nm,
além de proporcionar nanoparticulas cristalinas com a presenga de uma Unica fase do
tipo cubica do oxido de indio (In,O3) com distribuicdo de tamanho estreita e desvio
padrdo de 1,98 (6 = 1,98, considerando que uma monodispersdo ¢ caracterizada por ¢ <
0,43 neste caso). As analises estruturais e morfoldgicas estdo em concordancia entre si,
no entanto, nao ¢ possivel afirmar que o a estrutura do 6xido metalico em questdo
apresenta condutividade elétrica, a ndo ser que medidas de propriedades elétricas sejam
realizadas, para isso, ¢ necessaria a deposicdo de tal 6xido obtido sobre substratos de
silicio ou quartzo. De modo que se realizem medidas elétricas sobre os mesmos,
entretanto, tal estudo de deposi¢do esta programado para projetos futuros.

Pdde-se obter um coldide estavel e transparente apenas adicionando-se o
material lavado em THF a um solvente puro do tipo dimetilformamida (DMF).
Obtendo-se assim, uma suspensdo estavel de 1% em massa de nanoparticulas de ITO
em DMF. Suspensdo esta que pode ser facilmente manipulada e depositada
controladamente sobre um substrato de silicio ou quartzo de forma a se obter um filme
fino nanoestruturado que dispensa uma etapa posterior de tratamento térmico com o

proposito de conferir cristalinidade a resina ou coldide depositado sobre o substrato.
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4.4 Sintese nfio aquosa de nanocristais de 6xido de estanho dopado com antiménio

(ATO)

A sintese de NC de ATO ¢ baseada na quimica da sintese do 6xido de
estanho, pois sdo utilizados precursores do tipo cloreto de estanho e cloreto de
antimonio para se obter o produto desejado, a diferenga existente entre o ITO ¢ 0 ATO
além da composicdo e estrutura distintas (respectivamente cubica para o ITO e
tetragonal para o ATO), reside principalmente na capacidade de condugdo elétrica, ja
que o ITO apresenta maior capacidade de condugdo, porém o ATO se apresenta como
uma alternativa economicamente mais viavel na producdo de TCOs e outros
dispositivos optoeletronicos como janelas eletrocromicas e células solares.

NC Coloidais de oxido metdlicos sdo promissores para o
desenvolvimento de materiais funcionais, particularmente compdsitos moleculares com
propriedades arquitetadas *>”’. Diversas tecnologias, tais como compositos moleculares
de oxidos transparentes condutores (TCOs), dependem da habilidade de controlar a
dispersao de um material desejado em um meio liquido adequado, levando a deposicdo
sob a forma de finas camadas uniforme.

O desenvolvimento de compositos moleculares de TCOs pode
representar um grande avango para diversas aplicagdes, porque esta nova classe de
materiais permite que camadas condutoras transparentes possam ser obtidas sobre
substratos flexiveis. Finas camadas condutoras transparentes sdo componentes vitais em
diversas aplicagoes tais como modulos fotovoltaicos, monitores planos e fotodetectores.
Um dos principais inconvenientes no desenvolvimento de compositos moleculares de
TCOs ¢ a sintese dos nanocristais do 6xido semicondutor que sdo soliveis em solvente
organico e que permitem subseqiiente funcionalizacdo e reagdes de polimerizagdo.
Oxidos semicondutores, em particular 6xido de estanho (SnO,) dopado e ndo dopado,
tem sido amplamente estudado e sdo comumente utilizados em dispositivos de finas
camadas condutoras transparente. Os tltimos 10 anos tem sido marcado pelo notavel
progresso na pesquisa de sintese de NCs.*> Certas rea¢des restringem a polaridade ¢ a
quimica superficial dos nanocristais, controlando suas solibilidades. Logo, um dos
principais problemas no desenvolvimento de NC coloidais soltiveis ¢ a sua transferéncia
entre outros tipos de solventes. A habilidade de se transferir NPs de um solvente para

outro ¢ considerado um parametro chave e, apesar dos avancos alcancados nesta area,
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muito trabalho ainda ¢ necessario, especialmente em relagdo aos solventes organicos
com diferentes propriedades fisico-quimicas. Em compara¢do com outros métodos
quimicos de se obter 6xidos metalicos nanoestruturados, o processo ndo aquoso oferece
a possibilidade de maior controle das etapas reacionais em nivel molecular, tornando
possivel a sintese de nanomateriais com alta cristalinidade e tamanhos e morfologias de
particulas bem definidas e uniformes. Os componentes organicos influenciam
fortemente a composi¢ao, tamanho, formato e propriedades da superficie do produto
inorganico, bem com, a solubilidade do NC.

NIEDERBERGER e co-autores publicaram um trabalho muito
interessante sobre a sintese de nanocristalis de SnO, soluvel em THF, usando a rota nao
aquosa ®'. A sintese foi realizada em alcool benzilico sem a adi¢io de surfactanes.
Entretanto, o SnO, ndo dopado apresenta condutividade pobre, que pode ser

. . . oA 9
incrementada com a adi¢io de impurezas como antiménio (Sb). 7*’

Um dos objetivos
foi sintetizar ATO utilizando a rota ndo aquosa e¢ desenvolver a metodologia para se
preparar NCs de ATO soluveis em diferentes solventes organicos tais como cloroférmio
e THF *’. Estes dois solventes foram escolhidos em razio da similaridade de seus
parametros de solubilidade () (6 = 9.3 (cal/cm3)1/ 2 para o cloroférmio e 6 =
9.1(cal/em®)"? para o THF, e diferentes graus de intensidade de ligacdes de hidrogénio.
A fim de se obter um melhor entendimento dos processos de dispersdo, estudos tedricos
baseados em simulacdo de dindmica molecular foram realizados.

A dopagem de 18% em mol de antimdnio foi escolhida em virtude de

uma vez alcangada, se tornaria facil estender a metodologia para dopagens menores.

4.4.1 Experimental
4.4.2 Sintese das nanoparticulas de SnO,:Sb (ATO)

A sintese de 6xido de estanho dopado com antimdnio (SnO;: Sb) com
18% mol de Sb consiste na adicdo de dois haletos metalicos uma vez que se trata de um
oxido binério. Logo a sintese se assemelha a sintese do 6xido de estanho, sendo
utilizados os mesmos procedimentos experimentais, sendo possivel também obter um
oxido dopado utilizando precursores moleculares do tipo haletos metalico. Os
precursores e as respectivas quantidades utilizadas nesta etapa de sintese foram 5,47

mmol (1,4246g) de cloreto de estanho (IV) (Aldrich, 99,995%) e 1,01 mmol (0,2304g)
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de cloreto de antimoénio (III) (Aldrich, 99,99%) em 40 ml (386,6 mmol) de alcool
benzilico (Sigma-Aldrich, 99,8% anidro) sob agitacdo constante dentro de uma garrafa
de vidro de 40 mL de capacidade. A mistura reacional foi aquecida em o6leo de silicone
a 120° C durante 24 h conforme pode ser observado no esquema da figura 3.4. Assim
um precipitado de coloragdo verde foi coletado por centrifugacdo e em seguida lavado
por dois repetidos ciclos de lavagem com sonicagdo e centrifugacdo com
tetrahidrofurano (THF, J. T. Baker, grau ACS) (2 x 1 mL) a fim de se remover os
produtos organicos provenientes da etapa de sintese adsorvido na superficie das
particulas e imediatamente disperso em tetrahidrofurano (THF, J. T. Baker, grau ACS)
produzindo uma suspensdo coloidal turva como pode ser observado na figura 4.17(a).
Deve ressaltar que a ordem da adi¢do dos reagentes nao ¢ relevante para a obtencao do

produto final.

4.4.3 Estudo controlado da dispersao coloidal

A fim de se preparar dispersdes de nanoparticulas estaveis e
transparentes em solventes apropriados e permitir sua subseqiiente transferéncia para
outros solventes, era necessario um prévio conhecimento da solubilidade, a fim de se
obter a informag¢ao sobre a afinidade do NC com solventes diferentes. Uma vez que, a
solubilidade é determinada pelos grupos funcionais ligados ou adsorvidos na superficie
das particulas, tal como grupos polares ou ndo-polares. Para obter tal informacdo os
NCs foram misturados em um sistema bifasico composto por cloroférmio e agua.

O procedimento experimental para estudar a solubilidade do nanocristal
de ATO foi realizado da seguinte maneira: 1mL de solucdo estoque (suspensdo coloidal
de NC) foi dividido em dois recipientes, amostra 1 e amostra 2. 7mL de THF foi
adicionado a amostra 1 ¢ 7 mL de CHCI; foram adicionados a amostra 2. Entdo, 2 mL
de cada recipiente foram transferidos a outros dois frascos, aos quais foram adicionados
20 pL de surfactante ndo i6nico. Oleilamina e o acido oléico foram escolhidos a fim
compreender melhor o efeito do surfactante. A figura 4.13 d4 um panorama geral do

procedimento experimental.
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1.4 mg de NC ATO 2mL
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- + 20 pL moléculas
+ TmL THF anfifilica
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FIGURA 4.13 — Esquema simplificado do estudo sistematico da redispersao das
nanoparticulas de ATO

Um estudo sistematico foi realizado com o propdsito de estimar a
quantidade minima de oleilamina que torna possivel a estabilizagdo da suspensdo
coloidal de ATO conforme descrito na figura 4.14. Primeiramente, uma solucdo
contendo surfactante foi preparada usando-se THF ¢ CHCI; como solventes organicos —
A razao molar solvente:surfactante escolhida foi de 10:1 (A), 20:1 (B) e 50:1 (C). Para
cada solvente organico, foi preparado trés frascos de vidro contendo 2 mL de dispersdo
coloidal de SnO,:Sb (7g.L'1), como pode ser visto na figura abaixo (figura 4.14 (a)).

Entdo, em cada recipiente foi adicionada a solugdo de oleilamina preparada.

4.4.4 Calculos realizados para se obter a razio de moléculas de oleilamina:NP

A partir do didmetro médio de particula obtido por meio de microscopia
eletronica de transmissdo (TEM) que foi de 4,2 nm, (considerando a NP esférica) a
massa de uma NP calculada foi de 2,17x10"’g (assumindo a densidade do ATO
proxima da densidade do SnO, bulk de 6,993 g.cm™). Logo, levando-se em
consideragdo os resultados de termogravometria, obteu-se 5,69x10"'g de NP/mL de
suspensdo, que por sua vez corresponde a 7,74x10'” NP ou 1,3umol de NP. Estas sdo
estabilizadas por aproximadamente 1,0 mg de oleilamina (4pmol), que resulta em uma
razdo de aproximadamente 3 moléculas de oleilamina por NP. De acordo com a figura

4.14 (b).
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Solvente :
moléculas anfifilica

A=10:1

B=20:1

= 50:1

moléculas anfifilica
+ solvente organico

b)

2mL de solugio de 2mL de solugio 2ml de solugao de
ATO 7g/L + 20 pL de ATO 7g/L+ 20 ATO Tg/L + 20
da solugio A L da solugio B L da solugdo C

FIGURA 4.14 — (a) Procedimento experimental esquematico para estimar a quantidade
necessaria de oleilamina para estabilizar a suspensao coloidal de ATO, (b) Representacio
da estabilizacdo das NP de ATO pelas moléculas de oleilamina; razio de 3 moléculas de

oleilamina: 1 NP de ATO.

4.4.5 Caracterizaciao

A cristalinidade assim como o tamanho de particula e morfologia dos
nanocristais de 6xido de ATO obtidos, foi caracterizada respectivamente por DRX,

STEM e HRTEM e EDS conforme sera descrito a seguir na se¢do 4.4.6.
4.4.6 Resultados e Discussio

No presente trabalho, foi utilizado alcool benzilico (como meio
reacional) e haletos moleculares do tipo SnCly e SbCl; foram usados para a sintese de
NC de ATO, conforme descrito na secdo experimental.

A dopagem de ~16% em mol de antimonio foi escolhida em virtude de
uma vez alcangada, se tornaria facil estender a metodologia para dopagens menores. De
acordo com a figura 4.15, as nanoparticulas sintetizadas sdo altamente cristalinas e o
padrao de difracdo (XRD) corresponde a estrutura tetragonal (cassiterita) do SnO,
segundo a ficha JCPDS N° 41-1445. Ademais, ndo foram observadas outras fases no

padrdo de XRD. Os alargamentos dos picos indicam um pequeno tamanho de particulas,
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que foram calculados a partir dos picos (110) e (101) usando-se a equagdo de Scherrer
(Eq. 3.11), que resultou em dimensdes da ordem de 5 e 4 nm respectivamente,
indicando NCs quase-esféricos. Estes resultados foram confirmados por analise de BF-
STEM figura 4.16(a) e analise de HRTEM figura 4.16(b). O histograma de distribui¢ao
de tamanho foi baseado nas imagens de TEM e este apresentado na figura 14.16(c). Por
meio do histrograma, foi possivel calcular a média do tamanho de particula préximo de
4,2 nm de comprimento e 3,2 nm de largura, obtendo valores de variancia (cs2 =0,82) ¢
desvio padrao (¢ = 0,90) para as duas dimensdes. Diante de tais valores, tem-se uma
dispersio estreita, no entanto, segundo critério estabelecido em ** ndo se trata de uma

monodispersao.
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FIGURA 4.15 — Padrio de difracio de Raio X das nanoparticulas de ATO sintetizadas.

Em geral, os NCs de ATO exibem particulas facetadas na faixa de 2-6
nm, com pequenas anisotropias (figura 4.15(b)). Pela analise das imagens de HRTEM,
pode se notar a agregacdo de nanoparticulas sugerindo a ocorréncia de crescimento
orientado durante o processo de sintese. Sendo importante ressaltar que este tipo de
mecanismo ¢ observado na sintese de NCs de SnO, em meio aquoso ou meio ndo

84, 62, 85 -
semelhante ao 6xido de estanho puro

aquoso como foi previamente relatado
descrito anteriormente. Todavia, este ponto necessita ser melhor investigado

futuramente.
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FIGURA 4.16 — (a) Imagem de microscopia eletronica de transmissiao-varredura (BF-
STEM) das suspensodes coloidais de nanoparticulas de ATO preparadas a 25° C; (b)
Imagem de Microscopia eletrénica de alta resolu¢cio (HRTEM) da suspensio coloidal de
ATO:; (c) Distribuicdo de tamanho das suspensdes coloidais de ATO preparadas a 25° C a
partir das imagens de TEM.

Com a finalidade de se demonstrar que ndo houve nenhuma segregacgio
de fase, bem como garantir que as quantidades antimonio estdo de acordo com a
quantidade estipulada no procedimento experimental para a obtencdo do oOxido de
estanho dopado com antimoénio (SnO,:Sb) com ~16% em mol de Sb. Foram realizadas
medidas de Espectroscopia por Energia Dispersiva (EDS).

O espectro de EDS da amostra de (InO;:Sn) é mostrado na figura 4.17.
Sendo possivel determinar uma quantidade de 14 + 1,4 % para o antimonio (Sb). Além
do estanho, antimdnio e oxigénio foi identificado cobre (em razdo da grade de carbono

utilizada) .
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FIGURA 4.17 — Imagen de TEM e espectro de EDS da regifio analisada. A quantificacio
em média indica que a quantidadade de Sb é de 14 + 1,4%.

Na figura 4.18 tem-se uma série de difratogramas dos pds de ATO que
foram obtidos sob mesmas condi¢cdes de sintese, que novamente atestam a boa
reprodutibilidade do método de sintese utilizado para a preparagdo das dispersoes
coloidais, porém, ndo foi possivel obter uma suspensao coloidal estavel adicionando-se

as particulas de ATO recém lavadas a um solvente puro, logo fez necessario um estudo

prévio acerca da redispersdo da nanoparticulas.
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FIGURA 4.18 — Difratograma dos p6s de ATO reproduzidos sob as mesmas condicdes de

sintese.
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4.4.7 Redispersao das Nanoparticulas

Apesar da versatilidade descrita da etapa de sintese, a metodologia nao
aquosa apresenta como desvantagem a dificuldade de se obter nanocristais “soliveis”
em diferentes solventes. A solubilidade do NC refere-se a habilidade de um coldide de
oxido metalico formar uma dispersdo de fase unica, isto é, uma dispersdo coloidal
transparente. No entanto, por meio da combinacdo apropriada do par
solvente/surfactante pode se obter NC de ATO soluveis em diversos tipos de solventes,
tais como THF e cloroférmio.

Para Iniciar o estudo de solubilidade, fez-se necessario conhecer as
afinidades dos NC com alguns solventes, que sdo determinadas pelas caracteristicas de
grupos funcionais ligados a superficie, tais como grupos polares e apolares. A fim de se
obter essas informagdes, as particulas de ATO foram misturadas em um sistema
bifasico, constituido por cloroférmio/agua. A mistura cloroférmio agua forma um
sistema bifasico bem definido, onde o liquido com alta densidade (cloroférmio)
apresenta carater apolar e o liquido de baixa densidade (dgua) apresenta alta polaridade.
Assim, de acordo com a figura 4.19(e) os NCs de ATO té€m afinidade pela fase polar.
Este resultado indica a natureza polar dos grupos funcionais sobre a superficie das
particulas.

Portanto, duas moléculas anfifilicas com estruturas similares e diferentes
grupos funcionais (oleilamina e 4acido oléico segundo figura 2.1(a) e 2.1(b)
respectivamente) foram selecionados para promover a redispersdao dos NCs de ATO em
solventes organicos. Um estudo controlado da dispersdo foi realizado, como descrito na
figura 4.13. Tentativas de dispersdo foram realizadas em cloroformio e THF para se
obter nanocristais coloidais soluveis. O uso de solventes puros resultou em dispersdes
turbidas ou sistemas com duas fases, até mesmo em sistemas diluidos (1g.L™), como
indicado nas figuras 4.19 (a) e 4.19 (c). Entretanto, uma suspensdo esverdeada de
particulas de ATO foi obtida pela adicdo de uma quantidade infima de oleilamina (20
uL), como mostrado nas figuras 4.19 (b) e 4.19 (d). Deve-se ressaltar que a adicao de
acido oléico ndo resultou em uma suspensdo transparente, isto €, o acido oléico nao
promoveu a solubilidade do ATO em solventes organicos.

Logo, a combinagdo entre THF/oleilamina ou CHCls/oleilamina é muito
efetiva na obtencao de NCs coloidais de ATO, até mesmo em concentracdes elevadas de

particulas de ATO. Os dados experimentais mostraram que a solucdo de NC ATO
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(7g.L") pode ser obtida. Ademais, o estudo mostrou que trés moléculas de oleilamina
sdo suficientes para promover a solubilidade das nanoparticulas tanto em THF quanto
em Cloroférmio (figura 4.19). Além disso, posterior centrifugacdo com 14000 rpm nao
foi suficiente para precipitar qualquer particula do sistema coloidal. Consequentemente,
esta metodologia permite o uso de uma unica rota sintética e diferentes combinagdes de
pares solvente/molécula anfifilica para se obter nanocristais coloidais, ao invés de,
necessitar de diversas rotas de sintese para se obter NCs em diferentes solventes.

Neste contexto, a questdo que naturalmente surge ¢: Qual o mecanismo
no nivel molecular que leva duas moléculas semelhantes a apresentar comportamentos
tao distintos? Com o propodsito de revelar os processos subjacentes, conduziu-se um
conjunto de simulagdes de dinamica molecular de acido oléico e oleilamina ambos em

CHCl; e THF, utilizando o programa GROMACS %

Nanoparticulas
H,0+ATO <

CHCL —=

FIGURA 4.19 — Resultados experimentais das redispersdes, sem (a) e com (b) oleilamina
em THF, sem (c) e com oleilamina (d) em CHCl;; (e¢) NCs de ATO situado na fase liquida

polar de baixa densidade.

4.4.8 Simulacio de Dinadmica Molecular

As simulagdes foram executadas em um hardware do tipo QUADCORE
com sistema operacional UBUNTU 7.10 usando o software GROMACS (versao 3.3.1)
81.82. 83 " Contudo, deve ressaltar que a se¢do de simulagdo de dindmica molecular, foi

introduzida com a finalidade de auxiliar no entendimento dos mecanismos envolvidos
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nas interacdes entre os surfactantes ¢ os solventes organicos. E discussdes pormenores
acerca deste assunto ndo correspondem ao escopo deste trabalho.

Simulagdo de dindmica molecular (MD) é uma técnica utilizada para se
determinar propriedades termodindmicas, estruturais e dindmicas de um sistema
mecanico-estatistico atdmico-molecular. A técnica consiste em resolver as equagdes
newtonianas de movimento das particulas para gerar sucessivas configuracdes de um
sistema (ensemble) no estado termodindmico desejado a partir de potenciais de
interacdo entre os atomos (conhecidos como “campos de forga”) quando se tratar de um
sistema suficientemente grande como no presente caso com aproximadamente de
20000-50000 atomos, dependendo do sistema. O tipo de simulacdo de dindmica
molecular utilizado depende do numero de atomos envolvidos no caso de muitos
atomos (Nue= 107) utiliza-se o método classico ou até semi-empirico, ja para métodos
de mecanica quantica do tipo Hartree-Fock ¢ utilizado para sistemas com no maximo
100 4atomos (N,,»= 100) e para método do tipo DFT (Density-Functional Theory) no
maximo de 1000 atomos (N,,,,=1000).

Neste trabalho a dindmica molecular foi utilizada com o intuito de nos
fornecer argumentos plausiveis acerca de qual tipo de interacdo(des) poderiam estar
estabilizando as nanoparticulas em solvente orginico na presenca de moléculas
anfifilicas. Em razdo das pequenas dimensdes das particulas proximo de 4 nm de
diametro, estas podem ser estabilizadas por forgas eletrostaticas, for¢as de van der
Waals ou até por ligacdo de hidrogénio, justificando-se dessa maneira a investigagdo

por dindmica molecular.

4.4.8.1 Metodologia computacional

Os quatro sistemas modelo iniciais compreendem 10 moléculas do
surfactante distribuidas aleatoriamente dentro de uma caixa ctbica com as 3900
moléculas de solvente. As simulacdes foram realizadas usando o ensemble constante de
NpT (p=1 bar e T=298 K).

Quatro sistemas modelo foram estudados por meio de simulagdes de
dindmica molecular, representando as solucdes de dois surfactantes (acido oléico e
oleilamina) em dois solventes organicos (cloroféormio e tetrahidrofurano - THF). Cada

sistema modelo consistiu em 10 moléculas do surfactante em 3900 moléculas de
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solvente, uma composi¢do consistente com as concentragdes experimentais empregadas.
Todas as moléculas foram giradas aleatoriamente e colocadas aleatoriamente em uma
caixa cubica, cujo tamanho fosse escolhido de maneira a combinar com a densidade
experimental para cada solvente.

As geometrias moleculares e os parametros de interagdo foram descritos
usando o campo de for¢ca OPLS-AA (em inglés, Optimized Potential for Liquid
Simulations — All Atom) para o surfactante e¢ as moléculas de THE,* visto que a
molécula de cloroférmio foi descrita usando uma versao adaptada do potencial derivado
por Barlette e por Freitas (onde foram incluidos parametros de comprimento de ligagdo

. ~ A 80
e parametros de torsdao do angulo) ™.

4.4.8.2 Resultados e Discussao

As simulagdes indicam que as moléculas de oleilamina estdo disponiveis
na solu¢do como um mondmero em ambos os solventes. Ja que, poucas ligagdes de
hidrogénio entre moléculas de oleilamina foram observadas em cloroférmio e sdo
transitorias, com duracdo de no maximo 0,01 ns. Cabe ressaltar que para fins de
praticidade uma ligac¢do de hidrogénio classica em dindmica molecular apresenta tempo
médio de duracdo entre 5-7 ps a 25°C, logo valores acima de 5 ps indica valores de
ligagdes de hidrogénio estaveis, desse modo ligacdes com duragdo de alguns nano
segundos indicam liga¢des de hidrogénio muito estaveis.

Em THF, todas moléculas de oleilamina estavam participando de
ligacdes de hidrogénio com o solvente, contudo as moléculas de THF se alternavam
muito frequentemente ( a cada 0,004 ns em média). Por outro lado, a maioria das
moléculas de acido oléico estavam presentes na forma de dimeros unidos por ligacdo de
hidrogénio em CHCIl; de acordo com a figura 4.20 e estes dimeros permaneceram
estaveis durante 0,83 ns, 0 que caracteriza uma escala de tempo distante das ligagdes de
hidrogénio tipicas de liquidos. Nenhum dimero deste tipo foi observado em THF e todas
as moléculas de acido oléico estavam participando de ligagdes de hidrogénio com as
moléculas de THF, mas ao contrario da oleilamina, os pares de surfactante-solvente
eram muitos estaveis (até 0,42 ns de duracdo). Assim, a presenca ou auséncia de
interagdes especifica envolvendo moléculas de surfactantes e solventes desempenham

um papel fundamental na estabilidade de dispersdes coloidais de NCs de ATO.
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FIGURA 4.20 — Imagem de um dimero de acido oléico em cloroférmio.

4.4.9 Conclusoes

Demonstrou-se que foi possivel obter NCs de ATO com tamanho médio
de 4,2 nm a partir do histograma elaborado a partir das imagens de HRTEM com
distribuicao de tamanho estreita e desvio padrdo de 0,90 (¢ = 0,90 sendo que neste caso
para se ter uma monodispersdo € necessario que ¢ < 0,21), além de apresentar uma
unica fase do tipo cassiterita. Também foi possivel redispersar NCs de 6xidos metalicos
sintetizado via sol-gel ndo aquosa por meio da apropriada combinagdo do solvente-
surfactante. Obtendo-se assim, dispersdo coloidal em THF/oleilamina e
CHCls/oleilamina.

Embora o presente estudo esteja focado em solventes como cloroférmio e
tetrahidrofurano, as conclusdes gerais podem ser aplicadas a outros solventes apréticos
de baixa polaridade. Deste modo, espera-se que solventes que ndo podem interagir por
meio das ligacdes de hidrogénio devem sempre favorecer a formacdo de dimeros do
acido oléico, enquanto solventes que podem aceitar ligacdes de hidrogénio devem
formar pares estaveis de acido oléico-solvente. Em ambos os casos, a associacdo de
moléculas de acido oléico diminuiria a eficacia do surfactante para estabilizar as

nanoparticulas de 6xidos metalicos em comparacdo com a oleilamina.
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5. Conclusoes Gerais

Por meio do método de sintese utilizado demonstrou-se ser possivel
obter uma série de 6xidos metalicos do tipo ZrO,, SnO,, In,O3:Sn e SnO,:Sb. Obtendo-
se elevado grau de homogeneidade e cristalinidade, estreita distribui¢do de tamanhos e
sem adicdo de fases adicionais, além da alta reprodutibilidade do método sintético.

Todas as particulas foram sintetizadas por meio de sintese ndo aquosa
empregando-se alcool benzilico como solvente e n-propoxido de zirconio para obter-se
particulas com diametro médio de 4 nm e estreita distribui¢do de tamanhos (c = 0,5).

O cloreto de estanho (IV) foi utilizado para se obter particulas de SnO,
com morfologia eliptica com dimensdes de 7 nm e 5 nm em média no entanto o
histograma destas particulas ficou comprometido em razdo da coalescéncia existente
entre as particulas de estanho dificultando a contagem destas.

]O acetilacetonato de indio (III) e tert-butoxido de estanho (IV) foram
empregados para se obter NPs de In,O3:Sn (ITO) com diametros médio de 8,6 nm e
estreita distribuicao de tamanhos (o = 2).

O cloreto de estanho (IV) e o cloreto de antiménio foram utilizados para
se obter particulas de SnO,:Sb (ATO) com dimensdes da ordem de 5 e 4 nm indicando
NPs quase-esféricas e com estreita distribuicdo de tamanhos (¢ = 0,90).

Em vista dos resultados apresentados, uma das caracteristicas mais
notaveis das NPs obtidas por esta rota de sintese reside no fato que estas sdo passiveis
de serem dispersas em solventes como THF, CHCl3;, DMF por exemplo, demonstrando
assim seu elevado potencial de modo a desenvolver materiais compositos por meio de

reacdes entre solucdes coloidais com determinados polimeros de interesse.
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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