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Resumo:

Neste trabalho, foi preparada titAnia mesoporosa usando um sistema ternario constituido por HCI / P-
123/1-butanol e etoxido de titdnio como precursor inorganico. Um volume fixo desta solugdo (~ 1mL) foi
disperso em diferentes volumes de dispersao de esferas de latex. O diametro das esferas de latex é estimado
em 500nm e foram sintetizados sem géas N, com forte tendéncia a formar aglomerados durante a geracédo do
filme pelo processo de evaporagdo controlada de solvente (ECS). Foram preparados quatro filmes para cada
proporcao de mistura de titania/latex pelo processo ECS. Os filmes foram caracterizados por microscopia
eletrbnica de varredura (MEV) mostrando o grau de cobertura das esferas de latex por titAnia mesoporosa. A
principal contribuicdo deste trabalho € mostrar as condicdes adequadas para a formacdo de nanocompésitos
de titAnia/esferas de latex com diferentes topografias de superficie que possam ser aplicadas em células
solares, nanofiltros e catalisadores.

Autorizacéo legal: Nao h& necessidade de autorizagéo legal por ndo se tratar de pesquisa com riscos a vida
de animais.
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Apoio financeiro: Este trabalho teve o suporte financeiro do Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico
e Tecnoldgico — CNPq — Brasil (NUmero do Processo: 487978/2013-7/CNPq).

Introducao:

A titdnia (TiO,) é um material 6xido semicondutor que tem sido aplicado em diferentes campos
tecnolégicos tais como: células solares (KAY, ANDREAS e GRAETZEL, 1993; CHEN et al., 2009),
catalisadores (HADJIIVANOV e KLISSURSKI, 1996), sensores (VARGHESE et al., 2003) e biomateriais (ZHAO
et al., 2011). A titAnia é conhecida em duas fases cristalinas principais: rutila e anatase. Possui entre as suas
propriedades alta capacidade de participar de processos de transferéncia de carga e inibir crescimento
bacterial. O interesse em aplica¢gBes tecnoldgicas inciou-se a partir do trabalho pioneiro de O'Regan e Graetzel
(1991) por desenvolver a primeira célula solar constituida por filmes nanocristalinos de titania sensibilizados por
corantes de ruténio. O diéxido de titAnio também se tornou atrativo no campo de cristais fotdnicos por possuir
um indice de refragdo superior a 2,5 o que possibilitaria a formagdo de um chip foténico em trés dimensdes. Ha
relatos na literatura que mostram a possibilidade de se produzir cristais foténicos com TiO, seja por deposi¢édo
eletroquimica (XU e YANG, 2008) ou modelagem quimica (WIJNHOVEN e VOS, 1998).

Nestas aplicacdes, a area superficial desempenha um papel importante ja que possibilita maior interagéo
da titnia com o meio externo. Uma das formas de aumentar a area superficial da titdnia consiste em utilizar
surfactantes para definir uma topografia de paredes e canais como tem sido relatado por Choi et al. (2006). A
importancia deste trabalho resulta em produzir filmes mesoporosos de titAnia com estrutura hexagonal
tridimensional através de um sistema ternario HCI/P-123/1-Butanol.

Porém, a penetracao de moléculas em filmes mesoporosos pode ser ampliada caso haja macroporos no
seu interior. Para isto, pode ser utilizado um molde de esferas de latex como relatado por Barros et al.(2012).
Trata-se de uma técnica de dupla modelagem em que o molde de esferas de latex é infiltrado pela solucéao
precursora de titania mesoporosa. Apos tratamento térmico, obtém-se uma rede de macroporos embebido por
mesoporos de tithnia o que permitira crescimento celular ou incorporacdo de metais no interior do filme de
titinia. Neste trabalho, procure-se desenvolver moldes de esferas de latex a partir da técnica de evaporacao
controlada de solvente e recobrir 0 material com a titAnia mesoporosa de modo a se analisar por microscopia
eletrbnica de varredura de que modo se apresenta a topografia do nanocompdésito titania-latex.
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Metodologia:

Os filmes mesoporosos foram obtidos a partir de procedimentos descritos por Choi et al. (2006). Nesta
rota, hd um sistema ternario HCI: P-123:1-Butanol onde P-123 € o copolimero tribloco
(HO(CH,CH,0),0(CH,CH(CH3)O)7 (CH,CH,0),0)H) que atua como surfactante. O precursor inorganico para
esta solucdo é o Ti(EtO), que corresponde ao etdxido de titdnio(lV). A razdo molar dos reagentes foi
estabelecida como 1 Ti(EtO),: 2 HCI: 0,013 P-123: 9 1-Butanol.

A solucao precursora de titania foi dispersa nas esferas de latex em meio aquoso. Utilizou-se um volume
constante de 1mL da solucdo de titdnia em todos as dispersdes e variou- se 0 volume de esferas de latex nas
seguintes razdes: 1mL, 5mL, 10mL, 20mL, 25mL. Assim sendo, foram preparados 5 tipos de filmes rotulados
respectivamente como: Lal/Til, La5/Til, LalO/Til, La20/Til, La25/Til. Em cada preparacado, foram obtidos 4
filmes na placa de Petri (F1, F2, F3 e F4). As massas das solucdes adicionadas nos substratos de vidro foram
medidas anteriormente a evaporacdo controlada de solvente como mostra a Tabela 01. Anotaram-se também
as temperaturas inicial (T;) e final (T;) da chapa aquecedora utilizando uma placa de Petri com agua como
referéncia para temperatura. O aquecimento era encerrado quando ndo se observava mais a fase liquida na
superficie do filme. A duracdo do processo de evaporacao foi fixada em 1 hora. Os filmes foram preparados
para caracterizacdo por microscopia eletrdnica de varredura. A caracterizacdo por MEV foi realizada no
microscopio eletrénico da marca TESCAN, Modelo VEGA 3 LMU. A amostra foi quebrada em um pedaco de
area menor do que 50mm? que posteriormente foi levada a uma evaporadora de ouro. A deposi¢do de ouro
durou aproximadamente 10 min e formou-se uma camada condutora homogénea. O filme foi levado a camera
de vacuo sendo submetido a varredura do feixe de elétrons para caracterizacdo de sua superficie em termos
de morfologia e topografia de superficie.

Tabela 1 — Parametros referentes a preparacgao do filme

FILME | MASSA | MASSA | MASSA | MASSA | Vg (mL) | Via(mL) [ T.(°C) | T=(°C)
Fi(g) F2 (9) F3(9) F4 (9)
01 | 0,0438 | 0,0655 | 0,0486 | 0,0630 1 1 56 51
02 | 0,0770 | 0,0445 | 0,0676 | 0,0306 1 5 49 49
03 | 0,0641 | 0,0851 | 0,0763 | 0,0941 1 10 49 49
04 | 0,0656 | 0,1186 | 0,0942 | 0,0465 1 20 49 50
05 | 0,0654 | 0,0559 | 0,0628 | 0,1049 1 25 50 49

DADOS DAS ESFERAS DE LATEX: Sintese G — rotacdo: 600 rpm; temperatura: 80°C ; concentracdo do
iniciador: 0,9634g/100 mL; volume de estireno: 75 ml.

Resultados e Discussao:

As micofotografias da Figura 01 mostram que os filmes de iguais volumes de titania com esferas de latex
(La1/Til) ndo tém forte aderéncia a superficie do vidro. Nota-se na Figura 01A que um pequeno risco expde
completamente o substrato. O filme apresenta-se fragmentado em toda a sua extensdo com o surgimento de
pequenos blocos. Ndo se observa a presenca de esferas de latex no filme o que mostra um recobrimento
efetivo das esferas de latex pela tithnia mesoporosa nesta concentragdo. A formacéo de pequenos blocos
deve-se a contracdo da titAnia mesoporosa quando submetida a uma atmosfera sem controle da umidade. A
Figura 01B mostra que o aumento de 10 vezes na concentracdo de esferas de latex em relagao ao filme
modifica a topografia da superficie do filme. H& rugosidade ao longo do filme, porém ndo se observa um
ordenamento espacial definido das esferas de latex. Um aumento de 20 vezes na concentragdo resulta em uma
superficie totalmente rugosa com a presenca de granulos caracteristicos de agregados de esferas de latex
(Figura 01C). Nota-se também que a superficie da titAnia mesoporosa apresenta-se menos compacta, o que se
deve a efeitos de hidrélise do filme associada a sua maior exposicdo & umidade atmosférica. Ha
comportamento semelhante para filmes com uma concentracdo 25 vezes maior de esferas de latex (Figura
01D). No entanto, o recobrimento ndo é efetivo em todo o filme. As dimensdes das esferas ndo sdo bem
definidas o que leva a uma estimativa de diametro em 500 nm.
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Figura 01 — Microfotografias dos filmes com aumento da concentracdo de esferas de latex: A ) — visdo
geral (Lal/Til1); B ) — detalhe da superficie(Lal0/Ti1); C ) - detalhe da superficie(La20/Til1); D ) — visdo geral
(La25/Til).

Conclusoes:

Os resultados obtidos mostram que hd uma alteracdo na topografia do filme de titAnia mesoporosa
com o0 aumento da concentracdo de esferas de latex. O filme inicialmente denso torna-se mais rugoso o que
pode ser associada a maior exposi¢cdo & umidade atmosférica. O processo de agregacéao inicia-se apdés um ano
de vida util da disperséo de esferas de latex, o que dificulta a formac&o de arranjos auto-estruturados durante a
evaporacao controlada de solvente. Ha assim, necessidade de se prevenir a formagédo de agregados através
de procedimentos como: filtrar a dispersdo; manter em temperatura abaixo da ambiente e diluir a disperséo.
Tais procedimentos poderéo ser realizados futuramente para gerar filmes autorranjados de esfera de latex seja
com uma morfologia esférica ou cilindrica.
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