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RESUMO: O desenvolvimento de materiais porosos tem sido um dos objetivos da nanotecnologia. Existe
uma necessidade cada vez mais real de entender os mecanismos que geram materiais auto-estruturados
especificamente aqueles que se originam de moldes de particulas coloidais como: polimeros, silica, titdnia e
silicio. A importincia desses moldes é produzir dispositivos com aplicagdes industriais como: células
solares, dessalinizadores, baterias e cristais fotdnicos. Uma das principais dificuldades encontradas na
aplicagéo de particulas coloidais é produzi-las em larga escala com tamanho uniforme e deposita-las em
superficies planas para que possam cobrir homogeneamente um substrato formando dominios
cristalograficos em escala micrométrica. O objetivo deste trabalho consiste em analisar a formagdo de
filmes nanocristalinos de titdnia em superficies metalicas que foram caracterizados por Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV). Os substratos metdlicos eram placas comerciais de ago encontradas em
lojas de material de construgfo. O substrato foi recoberto com esferas de litex infiltradas por solugdo
precursora de titdnia e posteriormente tratatado termicamente num forno tubular a 600 °C durante uma
hora. Observa-se que o substrato metalico influencia a topografia do filme de titdnia mesoporosa
resultando em uma estrutura lamelar em que ha possibilidade de interagdo com o meio externo. Estes
resultados mostram que o substrato influencia diretamente a topografia da titdnia mesoporosa que nio ¢é
mais hexagonal com poros ordenados, mas lamelar possibilitando produgido de membranas auto-limpantes
com aplicagdo direta na construgdo civil.

PALAVRAS-CHAVE: Particulas coloidais, Substrato metélico, Estrutura lamelar.

ABSTRACT: Improvement of porous materials has been one of the goals of nanotechnology. There is an
increasingly real need to understand the mechanisms that generate self-structured materials specifically
those that originate from colloidal particle templates such as: polymers, silica, titania and silicon. These
templates are important to produce devices with industrial applications such as: solar cells, desalinizers,
batteries and photonic crystals. One of the main difficulties encountered in the application of colloidal
particles is to produce them on a large scale with uniform size and deposit them on flat surfaces so that
they can homogeneously cover a substrate forming crystallographic domains on a micrometric scale. The
objective of this work is to analyze the formation of nanocrystalline films of titania on metallic surfaces
that were characterized by scanning electron microscopy (SEM). The metallic substrates were
commercial steel plates found in hardware stores. The substrate was covered with latex beads infiltrated
by a precursor solution of titania and subsequently heat treated in a tubular oven at 600 °C for one hour.
It is observed that the metallic substrate influences the topography of the mesoporous titania film
resulting in a lamellar structure in which interaction with the external environment is suitable. These
results show that the nature of the substrate directly influences the topography of the mesoporous titania,
which is no longer hexagonal with ordered pores but lamellar allowing the production of self-cleaning
membranes with direct application in civil construction.

KEYWORDS: Colloidal particles, Metallic substrates, Lamelar structure.
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INTRODUCAO

A corrosdo de estruturas metalicas tem sido um dos permanentes desafios para a
construgdo civil tanto em seguranga como de conservagdo do patrimonio. Este fenémeno
¢ decorrente da agdo oxidante do ar principalmente em regides litoraneas como ocorre
em Maceié. Sob este aspecto hd necessidade de novos materiais obtidos a partir de
técnicas desenvolvidas pela nanotecnologia como: a adi¢gdo de nano particulas a
argamassa de cimentos e concretos (MEDEIROS et al., 2015), aplicagdo em ago para
aumentar a sua resisténcia a corroséo e capacidade de solda (NUNES et al., 2012).

Entre os metais utilizados para combater a corrosdo de estruturas metélicas
destaca-se o titanio comumente aplicado na construgdo de revestimento de edificios e
geragdo de ligas estruturais. Isto s6 é possivel gracas a propriedades intrinsecas a este
metal tais como baixa densidade e elevada resisténcia (RELATORIO 274/2007 —
NMM, 2007). A atividade fotocatalitica da titdnia no que lhe concerne tem recebido
especial atencdo devido a sua capacidade de decompor residuos industriais téxicos
presentes na atmosfera (FELTRIN et al.,, 2013).

A titdnia nano estruturada em forma de poros ordenados possibilita manter a cor
brilhante de prédios como tem sido observada na Jubille Church em Roma (TECNOSIL,
2020). Este trabalho foca em titania nano estruturada obtida por modelagem de esferas
de latex. Ndo se tem observado na literatura até o momento resultados semelhantes aos
que serdo relatados neste artigo. Antecipa-se, porém que o substrato altera o processo de
formagdo de titdnia nano estruturada que se encontra reportada na literatura
(HOLLAND et al, 1998; HOLLAND et al, 1999) para esferas de latex com o
surgimento de uma estrutura lamelar ao invés de uma rede hexagonal de poros.

O objetivo deste trabalho de pesquisa consiste em analisar a formagdo de filmes
de titania de maneira similar a ja realizada em substratos vitreos no IFAL — Campus
Maceid. As esferas de latex sdo utilizadas como moldes e sdo sintetizadas a partir da
polimerizagdo do estireno na auséncia do surfactante. A hipdtese de formagido de uma
nova topografia de superficie tornou-se evidente a partir da caracterizagdo da superficie
por MEV na qual se observou uma nitida estrutura lamelar associada fundamentalmente
a interagdo do nano compdsito titania-latex com o substrato metdlico durante o

tratamento térmico para remogio do molde.
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REFERENCIAL TEORICO

As esferas de latex tém sido utilizadas na preparagdo de 6xidos semicondutores
macroporosos como: sflica (CHO, Y.S. et al., 2014), titania (HONGYU, L. et al,, 2005) e
zirconia (CARBAJO, M. et al,, 2003). A sua facilidade em se autoarranjar formando
moldes com dominios cristalogrificos na escala micrométrica possibilitou obter
materiais macroporosos com diferentes composi¢des que poderiam ser aplicados na
preparacdo de dispositivos funcionais como cristais fotonicos (MESEGUER, F., 2005),
baterias (CARBAJO, M. et al,, 2007) e catalisadores (SYOUFIAN, A. et al., 2008).
Contudo, as esferas de latex ndo induzem porosidade na escala mesométrica o que sé
ocorre com uso de surfactantes como tem sido relatado na preparagdo de silica e titania
mesoporosa (YOKOI, T. et al. , 2004).

O uso de copolimeros como o P-123 na sintese de titdnia mesoporosa resultou
num material com estrutura cristalina e meosoporosidade definidas (CHOI, S. et al,
2004). Ha necessidade, porém, de que haja acessibilidade a estes poros no interior da
titdnia meso-macroporosa. Para isto, a incorporacdo de esferas de latex a titdnia
mesoporosa poderd resultar em uma nova arquitetura de poros cuja principal
caracteristica seja ndo apenas um aumento significativo em sua area superficial, mas sim
em um efetivo contato da sua superficie com as moléculas do meio externo. Este aspecto
poderad introduzir uma nova linha de pesquisa em materiais auto-estruturados que
resulta na combinagdo de interagdes entre particulas tanto na escala mesométrica como
micrométrica de modo a gerar um material auto-estruturado em que todas as suas
moléculas participem do processo de transferéncia de carga. Ndo foram encontradas
nesta pesquisa referéncias relativas a deposi¢cdo de esferas de latex em substratos
metalicos. No entanto, espera-se que haja modificagdes tanto na formagdo do molde
quanto na geragdo de titdnia mesoporosa. A formagdo do molde pela técnica de
Evaporagdo Controlada de Solvente (ECS) baseia-se na atuacgdo de forgas capilares em
particulas coloidais quando as mesmas encontram restritas em um substrato
(CREPALDI, E. L. et al, 2003; GU, D. et al, 2014). Para metais, espera-se que o
angulo de contato da dispersdo seja menos acentuado o que resulta numa evaporagio
mais rapida. Com relagdo a titania mesoporosa, a interagio com metal sera diferente que

em substratos vitreos resultando em ligagdes quimicas e decomposi¢do do metal durante
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o tratamento térmico o que de certa forma alteraria a composi¢do quimica da titania

meso-macroporosa.

PROCEDIMENTO METODOLOGICO

O trabalho experimental iniciou-se com a aquisi¢do de placas metalicas
comerciais em lojas de constru¢io. Trata-se de placas de ago recobertas por aluminio,
utilizadas em dobradigas de portas. Para a deposi¢cdo do molde de esferas de latex, as
placas foram cortadas na forma retangular e posteriormente limpas com dgua destilada e
etanol. A secagem realizou-se a temperatura ambiente. As placas tinham uma érea
menor do que 10cm? de acordo com o corte que foi executado. Numa etapa posterior,
limitou-se através de fitas adesivas uma é4rea de 1 cm? em cada placa para a geragdo de
moldes auto-estruturados por ECS.

Os moldes sdo gerados a partir de dispersoes de esferas de latex sintetizadas
previamente no IFAL-Campus Maceié (SILVA et al, 2017) numa concentragdo em
volume V/V, definida utilizando 4gua como meio dispersor. Estabeleceu-se neste artigo
uma concentragdo de 5% para andlise por MEV. A dispersdo foi espalhada na area
previamente demarcada na placa metélica utilizando uma micropipeta ajustada para um
volume em microlitros de igual valor a concentragio da dispersdo de esferas de latex, ou
seja, 5L foi utilizado no total. A solugdo de titania mesoporosa foi sintetizada de acordo
com os procedimentos relatados por Choi et al. e quatro moldes de esferas de latex
receberam 501 de solugdo precursora de titania através de uma micropipeta (CHOI, S.
et al., 2004). O processo de evaporagdo durou 30 minutos até que o filme estivesse
totalmente seco. Seis amostras foram geradas da seguinte forma: duas para molde; duas
para infiltragdo sem tratamento térmico; duas para infiltragdo com tratamento térmico.

O tratamento térmico de duas amostras foi realizado num forno tubular com taxa
de aquecimento de 1 °C.min~! atingindo um patamar de 600 °C mantido por 1 hora. As
amostras foram resfriadas no interior do forno sendo retiradas posteriormente ao atingir
a temperatura ambiente. A caracterizagio por MEV foi realizada no equipamento da
marca TESCAN, modelo VEGA 38 LMU. A placa com filme foi levada a uma
evaporadora de ouro para aumentar a condugdo do filme semicondutor de titania.

Deposi¢do de ouro durou 10 minutos, onde se formou uma camada condutora
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homogénea. Em seguida, a amostra foi levada a camera de vicuo sendo submetido a
varredura do feixe de elétrons para caracterizagdo de sua superticie sob o aspecto de

morfologia e topografia de superficie.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1A mostra os filmes de esferas de ldtex sem infiltracdo e com infiltragao
antes do tratamento térmico. Nota-se em cada amostra a presenca da fita adesiva,
restringido a 4rea de ordenamento das esferas de latex. As amostras opacas
correspondem as esferas de latex sem infiltragdo da solugdo precursora de titania. As
amostras com tom cinza foram infiltradas com a solu¢do precursora de titdnia
mesoporosa. Nota-se em todas as amostras que ndo houve ataque do HCI nas bordas e
sim apenas na regido em que se encontram as esferas de latex. Este comportamento néo
¢ observado quando se realiza a deposi¢do em substratos de vidro. A Figura 02B ilustra
o aspecto geral dos filmes de titania infiltrados em esferas de ldtex apds a remogdo do
molde de esferas de latex. Nota-se que os filmes ndo apresentam boa aderéncia ao
substrato. Ha ataque do acido cloridrico ao substrato ja que a regido escura ocorre
predominantemente na regido delimitada pelas fitas adesivas. Também se observa que

ndo ha modificagdes na supertficie do metal decorrente do tratamento térmico a que foi

submetido.

A B
Figura 1. Etapas da preparagdo de filmes de titania em substratos metdlicos: (A) —

moldes de esferas de liatex sem infiltragdo (coloragdo branca) e com infiltragdo
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(transparente); (B) — filmes de titdnia meso-macroporosa apés remog¢do do molde de

esferas de latex.

A Figura 2 mostra a superficie dos substratos metélicos apés a deposi¢do do
molde de esfera de latex. Nota-se que o recobrimento é completo, porém ha algumas
depressdes ao longo do molde, decorrentes de aglomerados micrométricos que surgiram
devido a evaporagdo répida do solvente (Figura 2A). Estas aglomeragdes ficam mais
nitidas na Fi-gura 2B em que se nota a auséncia de arranjo auto-estruturado das esferas
de latex. A forma esférica é conservada nas esferas de latex cujo didmetro é estimado

entre 440 nm a 480 nm (Figura 2C). Tal escala de tamanho seria adequada para a

geragdo de macroporos ap6s a remogdo do molde por tratamento térmico.

7 e ¥ gy s - : . AL »
SEM HV: 30.0 kV WD: 15.95 mm | | VEGA3 TESCAN| SEM HV: 30.0 kV WD: 16.16 mm 1] VEGAJ TESCAN,| SEM HV: 30.0 kV WD: 16.17 mm || | J VEGAJ TESCAN|

View fleid: 682 ym Det: SE 200 pm View field: 26.8 ym Det: SE 5pm View flold: 9.47 pm Det: S8 2pm
SEM MAG: 304 x  Date(midly): 03/06720 IFALICAMPUS MACEIO/LAB.QUIMICA SEM MAG: 7.75 kx _ Date{m/dly): 03/06/20 IFALICAMPUS MACEIO/LAB.QUIMICA SEM MAO: 21.9 kx  Date(m/dly): 03/0620 IFALICAMPUS MACEIO/LAB.QUIMICA

Figura 2. Molde de esferas de latex depositado em substrato metélico em diferentes

magnificagdes: (A) - 304X; (B) — 7.750X; (C) — 21.900X.

A Figura 8 mostra a topografia da superticie para o nanocompésito titania-latex
antes de ser submetido ao tratamento térmico. Nota-se que se trata de um recobrimento
efetivo das esferas de latex pela solugdo precursora de titania (Figura 3A). H4 linhas ao
longo de todo o nano compésito e rugosidades semelhantes as esferas de latex que ndo
podem ser mais distinguidas (Figura 3B). O nano compésito é liso em grande parte e
isolante pelo tom escuro das imagens o que era esperado ja que titania e latex ndo sdo
condutores (Figura 3C).

A Figura 4 ilustra o filme de titania obtido apés a remogdo do molde de esferas
de latex. H4 uma camada externa compacta que trinca com um interior extremamente
rugoso decorrente da remog¢ido do molde de esferas de latex (Figura 4A). As diferencgas
entre as duas topografias ficam nitidas na Figura 4B e mostram que hd uma estrutura
lamelar que se aglomera na superticie externa enquanto o interior do filme é poroso. A

estrutura lamelar com morfologia de placas planas mostra que h4 uma interagio entre o
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nano comp6ésito e o substrato resultando numa topografia desconhecida até o momento
apenas encontrada em membranas biol6gicas (Figura 4C). Uma possivel aplicagdo desta
topografia seria em revestimento externo de edificios desde que hd aumento da 4rea

superficial no interior do filme, no entanto, isto sé seria vidvel com a diminuigdo do
Pagina | 854

volume de solugdo de titdnia para que a camada externa compacta seja removida.

: R G e T
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A B C

Figura 3. Nanocomposito titania-latex depositado em substrato metalico em diferentes

magnificagdes: (A) - 31X; (B) - 148X (C) — 14.600X.
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A B C
Figura 4. Titdnia com topografia de superficie lamelar depositada em substrato

metélico com diferentes magnificagoes: (A) - 486X; (B) —2.120X; (C) — 12.900X.

Os resultados experimentais mostram que a estrutura lamelar esta ligada a agdo
da solugdo precursora de titania porque nio houve modificagdo no substrato apdés o
tratamento térmico nas regides cobertas com fita adesiva (Figura 1B). O ago sofre efeito
da corrosdo do acido cloridrico gerando produtos soliveis de Fe?*(aq) e Fe®f(aq) e

praticamente insoltiveis como o Hy(g) nas reagdes quimicas abaixo:
Fe (s) + 2H*(aq) mmp 2Fe2*(aq) + Hao(g) (1)

4Fe+ (aq) + Oo(g) + 4H*(aq)mmp 4Fe’*(aq) + 2H,O(1) )
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A presenca de fons Fe?" associados a diminui¢do do pH do meio induz repulsdo
entre as esferas com titania incorporada como mostra a Figura 5. Este efeito se observa
no nano compdsito antes do tratamento térmico pelo surgimento de linhas de
deslocamento ao longo do filme como mostra a Figura 3A. A repulsdo eletrostatica
induz a formagdo de placas e segrega a titania para o exterior do filme gerando uma
superticie compacta no seu exterior e uma estrutura lamelar no seu interior (Figura 4A).
O molde de esferas de latex ndo se auto-arranjou o que contribuiu para que a estrutura
lamelar nio se ordenasse como reportado na literatura (HOLLAND et al., 1999). Os
resultados deste artigo, no entanto, mostram que a modelagem de O6xidos
semicondutores por esferas de latex resultard em novas topografias de superficie a serem
determinadas por reagdes quimicas decorrentes da interagdo do substrato com a solugio

precursora de titania.

H
- | 1 TRATAMENTO
C—C J
- | | dn 0
H H O.—S—O‘ 9 0
O O-§4Q T TERMICO
o]’-2-0
O-2-0
o)
LATEX TITANIA ESTRUTURA

LAMELAR

Figura 5. Esquema de formagdo da estrutura lamelar em titdnia meso-macroporosa

quando depositada em substratos metélicos na presenga de acido cloridrico.

CONCLUSAO

Os resultados experimentais mostram que ¢é possivel depositar um

nanocompdsito titdnia-latex em superficies metalicas. No entanto, as condigdes de
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temperatura e taxa de evaporagdo do solvente durante a formagdo do molde devem ser
mais controladas para que resulte num arranjo auto-estruturado. Além disto, o volume
de solugdo precursora de titania utilizado excedeu a capacidade de infiltragio dos
intersticios do molde. A principal conse-quéncia foi o surgimento de duas superficies:
compacta e lamelar no substrato metalico. Estes resultados preliminares mostram que
substrato metélico apresenta comportamento distinto para a formagdo de materiais
macroporosos decorrente da presenca de fons Fe?" associados a corrosido do aco pelo
acido cloridrico. Assim sendo, a modelagem da titania em substratos metélicos podera
gerar novas topografias e arquiteturas de poros com aplicagdes especificas para

dispositivos funcionais como: baterias, camadas anti-corrosdo, catalisadores, etc.
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