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RESUMO

Aqui sera mostrado o processo de sintese de coloides de silica pelo método de Stbéber e a
influéncia da condutividade da agua sobre este processo. Para tanto, utilizaremos diferentes
tipos de sais e analisaremos as consequéncias sobre a qualidade dos coldides.
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INTRODUCAO

O LABMADE' visa a producdo de materiais nanoestruturados via eletrodeposicdo (ED)
associada ao uso de méscaras coloidais auto-organizadas (Spada; da Rocha; Jasinski; et al,
2008). A litografia de nanoesferas (LiN), como € chamada, apresenta algumas vantagens em
relacdo a litografia tradicional: € simples, economicamente acessivel e permite a definicdo de
objetos com dimensdes caracteristicas que vdo de 50 a 1000 nm. Além disso, possibilita a
nanoestruturagdo na direcdo transversal ao plano do substrato. A partir dessa técnica é
possivel fabricar diversos tipos de nanoestruturas, entre as quais redes de nanoporos
ordenados (Spada;da Rocha; Jasinski; Pereira; Chavero et al, 2008) e redes de nanoesferas
ordenadas (Hicks; Zhang; Zou; et al, 2005).

E possivel manipular o didmetro dos coldides alterando as concentracdes dos reagentes, mas
em pesquisas anteriores detectamos que a resisténcia elétrica da 4gua (ainda em investigacao)
usada no processo também interfere nisto, produzindo coloides com até o dobro o tamanho
sem a necessidade de alteracdo das concentra¢g@es dos reagentes. Por isso decidimos fabricar
esferas de diferentes didmetros explorando esta caracteristica.

MATERIAL E METODOS

Montagem do aparato _experimental: Envolve um agitador magnético, um reator de plastico,
uma centrifuga e uma lavadora ultrassénica.

Sintese de Silica: Colbides de silica sdo sintetizados pelo método de Stdber (Stober; Fink;
Bohn, 1968), que consiste essencialmente na precipitagdo de particulas monodispersas de
silica por hidrélise de alcéxidos de silicio.

Alteracdo da condutividade da 4gua: Determinadas quantidades de Cloreto, Nitrato e Sulfato de
Potassio, e Fosfato e Nitrato de Sddio, sdo diluidas em Agua Filtrada por Osmose Reversa
(AFOR), e pequenas quantidades destas solugfes foram usadas para ajustar a condutividade
de 4gua empregada na sintese

Separacédo dos coldides produzidos: Utiliza centrifugagéo para separar os coléides do restante
do material da sintese e redispersdo em meio aquoso por ultrassom.

Monitoramento da dispersdo de tamanho: Usa-se um microscépio eletrénico de varredura (no
LabSiN da UFSC) para gerar imagem topografica.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A sintetizacdo de nanoesferas de silica vem sendo praticado no LABMADE nos ultimos anos
pelo método de Stober, Fink e Bohn publicado em 1968. Nesse trabalho eles propunham o
crescimento controlado de esferas de silica monodispersas por hidrélise de silicato e alquila e
subsequente condensacdo de acido silicico em solugdes alcodlicas, sendo que amobnia era
utilizada como catalisador morfol6gico. Utilizando concentracdes de reagentes descritos da
Figura 01-a, temos coldides da Figura 01-b.
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(@) (b)
Reagenies Quantidades
ETANOL 102,60 ml
NHOH 18 ml
Ho 8,11 ml
TEOS 65l

Figura 01: (a) Reagentes e concentrac@es utilizados no processo de sintese de nanoesferas de silica. (b)
Nanoesferas sintetizadas com os parametros da Tabela-a. Sintese do LABMADE.

As concentracdes descritas na Figura 01-a produz esferas de boa qualidade com didmetro
aproximado de 350nm (Figura 01-b) e € bem estabelecida no LABMADE .

Além das concentracdes outros fatores devem ser respeitados, como ordem de mistura dos
reagentes, tempo de agitacdo, variacdo de temperatura, etc. Nosso interesse é poder controlar
e reproduzir os diametros das esferas sem perder a qualidade, e em estudos preliminares ja
identificamos a influéncia da condutividade da agua sobre o diametro das nanoesferas (Figura
02), onde mantinhamos as mesmas concentracdes de reagentes e mudavamos a

150KV X20,000 WD A7mm 1m

Figura 02: Nanoesferas de silica com o dobro do tamanho alterando a condutividade da 4gua.

Os coldides mostrados nas Figuras 01-b e 02 foram sintetizados sem controle efetivo de
condutividade da &gua (sem adi¢cdo de sal), entdo optamos em empregar alguns sais para
controlar esta condutividade. Para isto, escolhemos cinco sais e diluimos 0,59 de cada um em
200 ml de agua filtrada por osmose reversa, criando solugdes “prévias”. Depois adicionavamos
gotas destas solu¢fes na agua da sintese para alterar a condutividade

A Figura 03 mostra os graficos da condutividade da dgua em funcdo do numero de gotas
necessario para atingir 5 ps/cm2 para solugBes de Fosfato de Sdodio, Nitrato de Potassio,
Sulfato de Sédio, Sulfato de Potassio e Cloreto de Potassio.
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Figura 03: (a) Condutividade da &agua em relacdo os numero de gotas das solugdes prévias.
(b)Condutividade destacando o Sulfato de Sddio.

A Figura 03-a enfatiza as solugbes que empregaram até 22 gotas da solucdo prévia (com
diferentes sais) para atingir 5 us/cm® e a Figura 03-b apenas o sulfato de sodio, que nao
passou de 1 us/cm’ , mesmo com 80 gotas da solucdo (ndo empregaremos esta solucdo nas
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sinteses). Além de tracar a condutividade da agua com cada solucdo prévia, também
monitoramos sua condutividade ao longo do tempo, jA que o processo de sintese de
nanoesferas de silica pode levar varias horas. A Figura 04 mostra a condutividade da agua ao
longo de 5:30 horas para as diferentes dopagens.

6.2

e e e

6.0 e —m=— Cloreto de Potassio
—@ — Sulfate de Potassio
—+— Mitrato de Potassio

5.8 o w Fosfato de Sodio

Condutividade | s}cmzj

T T T T T T T T T T T T
o 0:30 1:00 1:30 2:00 2:30 3:00 3:30 4:00 4:30 5:00 5:30

Horas

Figura 04: Graficos da condutividade da agua por tempo, com os diferentes sais.

Na Figura 04, com excecdo do Fosfato de Sédio a condutividade aumenta apés a primeira
meia hora mas estabiliza ao longo do tempo, este comeca estavel (até 30min) e cresce
gradualmente. O Cloreto de Potassio (KCI) foi o que apresentou menor variacdo (menor que
0,4 ps/cmz) e o Nitrato de Potassio maior estabilidade.

Em nossa primeira sintese empregamos as concentracées da Tabela 01 e usamos agua com
5ps/cm? dopada com KCI (Figura 05).

LCME-UFSC

Figura 05: Nanosferas de silica sintetizadas com agua de 5 pys/cm 2 (dopada com KCI)

Analisando a imagem de Microscopia Eletrbnica, podemos inferir algumas explicagBes para
esferas de pouca qualidade (dispersdo de tamanhos e deformidade). Uma seria que 5 ps/icm? é
uma condutividade muito elevada, ja que a 4&gua comega com menos de 1 ps/cm? Outra mais
provavel é a interferéncia do KCI no processo quimico de formac&o dos coloides, ja que todos
os cuidados foram tomados para que outros fatores que causam este tipo de problema fossem
desprezados. Ainda realizamos 3 sinteses utilizando a mesma condutividade (2us/cm?), mesmo
sal (KCL) mas tipos diferentes de 4gua, observe as variagBes nas Figura 06.

Figura 06: Nanosferas sintetizadas com 2ps/cm2' mesmo sal (KCL) mas com (a) agua filtrada por
Osmose Reversa, (b) agua filtrada por Osmose Reversa e deionizada e (c) agua destilada.
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E notavel a influéncia da &gua sobre a sintese (Figura 6), sendo a agua destilada que
apresenta melhor resultado para este sal e condutividade (mesmo ndo tendo a qualidade
esperada). Se empregarmos 0 mesmo tipo de agua e alterarmos a condutividade, temos os
resultados mostrados na Figura 07.

15kV. X10,000 1} LCME-UFSC

Figura 07: Nanosferas smtetlzadas com 0 mesmo tipo de agua e tiveram a condutividade alterada para
(a) 5 ps/cm?, (b) 3 us/cm? e (c) 2 ps/cm? por KCL.

Nota-se pelas imagens da Figura 07, que o nimero de coléides aumenta com a condutividade,
ou seja, quanto mais condutivo mais nanoesferas sao produzidas (da Figura 07-c para 07-a).

CONCLUSAO

Buscamos até aqui aprofundar estudos relacionados a influéncia da condutividade da agua
sobre o processo de crescimento dos coldides de silica, e os resultados preliminares mostram
gue a condutividade est4 influenciando na quantidade e tamanho das nanoesferas, entre tanto,
o KCI investigado (até o momento) influencia na qualidade destas, entdo necessitamos
encontrar o melhor meio de alterar a condutividade da agua sem interferir na qualidade dos
coléides para depois explorar o tamanho das nanoesferas, que € nosso objetivo.
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