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RESUMO: Este artigo trata da sintese e formacdo de filmes de titdnia meso-macroporosa por meio da
modelagem de esferas de latex. A infiltracdo do molde por solugdo precursora de titinia resultou em
filmes compactos que geraram uma rede de poros invertida decorrente da remogio do molde como foi
observado por medidas de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). O objetivo deste trabalho
consiste em analisar a deposi¢do de esferas de latex em substratos de vidro e eventual infiltragdo por
solugdo precursora de titdnia mesoporosa. O produto final foi filmes compactos com porosidade na escala
micrométrica definida pelas esferas de latex. A sintese das esferas de latex realizou-se na auséncia de N, e
a solugdo precursora de titdnia foi obtida a partir do sistema terndrio: HCl/P-123/1 Butanol. A
caracterizagdo dos filmes por MEV realizou-se ap6s a remocdo dos moldes de esferas de latex por
calcinagfio em um forno tubular. A aparéncia dos filmes foi compacta para o filme de 30% V/Vo e houve
uma rede de poros bem definida observada na caracterizagdo por MEV associada a presenga das esferas de
latex que se auto-estruturaram pela técnica de Evaporagdo Controlada de Solvente (ECS). A
caracterizagdo da superficie por MEV mostrou que esferas de latex depositam em substratos vitreos e
formaram uma rede de poros que poderia ser aplicada em dispositivos funcionais como: células solares,
catalisadores e baterias. H4 necessidade de diminuir a concentragio da dispersdo para formar filmes com
monocamadas homogéneas que se tornem transparentes a luz visfvel.

PALAVRAS-CHAVE: Nanotecnologia, 6xido semicondutor, materiais auto-estruturados

ABSTRACT: This article deals with the synthesis and formation of mesoporous titania films by latex
beads templating. The infiltration of latex template by titanium precursor solution resulted in compact
films that generated an inverted pore network resulting from the latex removal as it was observed by
Scanning Electron Microscopy (SEM) measurements. The goal of this work is to analyze the deposition
of latex beads on glassy substrates and eventual infiltration by precursor solution of mesoporous titania.
The final product was bulky films with porosity in the micrometric scale defined by latex beads. The
synthesis of latex beads was carried out in the absence of N, and the titania precursor solution was
obtained from the ternary system: HC1/P-123/1 Butanol. The characterization of films by SEM was
carried out after the removal of latex template by calcination in a tubular oven. The appearance of films
was compact for 30% V/V, dispersion concentration and there was a well-defined pore network observed
in the SEM characterization associated with the presence of latex beads that assembles by Solvent
Controlled Evaporation (SCE) technique. SEM characterization showed that latex beads coated on glass
substrates and formed a network structure that could be applied to functional devices like solar cells,
catalizers and batteries. It is necessary to decrease the concentration of the dispersion to form films with
homogeneous monolayers that become transparent to visible light.

KEYWORDS: Nanotechnology, semiconductor oxide, self-structured materials.
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INTRODUCAO

Oxidos semicondutores tém sido aplicados em dispositivos funcionais a partir do
uso de esferas de latex atuando como molde para a formacgdo de uma rede de poros
invertida (CARBAJO et.al.,, 2003; CHO et al, 2014; LI et al., 2005). Ha relatos na
literatura da aplicagdo de esferas de latex principalmente na preparagdo de o6xidos
semicondutores macroporosos como: sflica (CHO, 2015; CHO, 2016), titania (LIU et al.,
2016; FENG et al., 2015) e zirconia (CHUL, 2016).

Isto se deve principalmente a sua facilidade em se autoarranjar formando moldes
com dominios cristalograficos na escala micrométrica o que resultou na geragdo de
materiais macroporosos com diferentes composi¢des que poderiam ser aplicados na
preparacdo de dispositivos funcionais como: cristais fotonicos ( TEXTER, 2003;
MULLER et al., 2000), baterias (NOWACK et al., 2015; MAO; WANG; DU, 2013) e
catalisadores (QUESADA-GONZALEZ; MERKOCI, 2015; SAKAIL; NIWA; IKUMA,
2018).

Contudo, as esferas de ldtex ndo induzem porosidade na escala mesométrica o
que s6 ocorre com uso de surfactantes como tem sido relatado na preparagdo de silica e
titania mesoporosa (TIAN et al., 2008; SILVA et al., 2017). O uso de copolimeros como
o P-123 na sintese de titdnia mesoporosa resultou num material com estrutura cristalina
e mesoporosidade definidas. Ha necessidade, porém, de que haja acessibilidade a estes
poros no interior da titdnia o que s6 serd possivel com a presenga de macroporos
decorrentes da presenga de esferas de ldtex atuando como molde durante a consolidagdo
da estrutura mesoporosa no 6xido semicondutor

Para isto, a incorporagio de esferas de latex a titdnia mesoporosa podera resultar
em uma nova arquitetura de poros cuja principal caracteristica seja ndo apenas um
aumento significativo em sua drea superficial mas sim em um efetivo contato de todas as
suas moléculas com o meio externo. Este aspecto poderd introduzir uma nova linha de
pesquisa em materiais auto-estruturados que resultara na combinagdo de interagdes
entre particulas tanto na escala mesométrica como micrométrica de modo a gerar um
material auto-estruturado em que todas as moléculas participem do processo de
transferéncia de carga.

Este artigo discute portanto uma abordagem diferenciada em relagdo aquela ja

existente na literatura na qual a formagdo de arranjos auto-estruturados ocorre por
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deposi¢do quimica a vapor ou eletroquimica (NORRIS; VLASOV, 2001). A modelagem
por esferas de latex por evaporagdo controlada de solvente sobressai neste aspecto por se
tratar de uma técnica rdpida e economicamente vidvel ji que necessita de uma
infraestrutura disponivel em laboratérios de quimica geral. Assim sendo, os objetivos
deste trabalho foram alcangados ao se gerar arranjos auto-estruturados de esferas de
latex sintetizadas na auséncia de N por uma técnica simples disponivel para institutos
de pesquisa com menores recursos financeiros para sintese de materiais aplicados a

nanotecnologia.

REFERENCIAL TEORICO

Ha relatos na literatura referentes a aplicagdo de particulas coloidais na geragdo de
materiais auto-estruturados (LIN et al., 2009; KHITROV et al., 2001; BERGAMASCO
et al., 2019), mas had outros aspectos a serem analisados como homogeneidade de
tamanho e forma além de etapas na preparagdo que inviabilizam a produgdo de 6xidos
macroporosos em escala industrial. Assim sendo, a geragdo de 6xidos macroporosos a
partir das técnicas descritas por Holland et al. (1998, 1999) continuam a ser aplicadas
até os dias atuais com algumas variagdes como descritos na geragdo de nanofios de latex
(SILVA et al, 2017). As esferas de latex podem ser auto-arranjadas por uma técnica
simples denominada Evaporagdo Controlada de Solvente (ECS) (CREPALDI et al,
2003; GU; SCHUTH, 2014) que permite obter filmes auto-arranjados através da atuagio
de forgas capilares em particulas coloidais quando a espessura do menisco é da mesma
ordem do diametro das particulas coloidais. A infiltragdo da solugdo precursora de
titdnia realiza-se por meio de procedimentos descritos na literatura em que é possivel
obter titania mesoporosa com a fase cristalina anatase definida o que é importante para
que os processos de transferéncia de carga para o substrato sejam efetivos no filme

semicondutor (CHOI, et al., 2004).
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PROCEDIMENTO METODOLOGICO

As esferas de latex foram sintetizadas a partir da polimerizagdo de estireno na
presenca do persulfato de potdssio (K2SO4) como iniciador. A sintese realizou no
Instituto Federal de Alagoas — Campus Maceié no Laboratério de Quimica Geral do
Grupo de Quimica. Este procedimento encontra-se descrito na literatura em que se
utiliza um volume de 75 mL para uma massa de K.SO4 equivalente a 0,9659¢g (SILVA et
al., 2017). Nesta sintese foi utilizado um recipiente cilindrico correspondente a um frasco
de vidro comercial com tampa de “teflon” rosqueada. O volume total dos reagentes apés
a adigdo de dgua destilada era de 1L.. A temperatura da dispersdo foi mantida em torno
de 70 °C com o uso de aquecedor magnético. A rota¢do também era mantida através de
um agitador mecéanico com valor constante equivalente a 600 RPM. Particulas coloidais
com dimensdes superiores a 250 nm se formam tornando opaca a dispersdo. Este
tendmeno ocorre durante a sintese que se finaliza apés 4 horas de agitacdo e temperatura
constantes. A dispersdo ¢ resfriada a temperatura ambiente e filtrada para evitar a
formagdo de aglomerados. O liquido é mantido resfriado em temperatura no intervalo de
15 a 20 °C.

A dispersdo original foi diluida numa concentragdo de 30% V/V, e espalhada em
5 laminas de vidro comerciais com uma é4rea delimitada de 1 cm? através de fitas
adesivas. Espalhou-se em cada lamina o volume correspondente a 30[/L da dispersdo. Os
filmes foram levados a estufa a 50 °C para que se efetuasse o seu ordenamento. Utilizou-
se para isto de uma placa de Petri coberta com outra placa para controlar a evaporagdo
do solvente. Um total de cinco amostras foi utilizado nesta pesquisa: uma ndo foi
infiltrada, duas foram infiltradas, mas sem tratamento térmico; duas foram infiltradas
com tratamento térmico. A solugdo de titdnia mesoporosa foi sintetizada de acordo com
os procedimentos relatados na literatura e quatro moldes de esferas de latex receberam
30UL de solugdo precursora de titania através de uma micropipeta (CHOI et al., 2004).
Destas quatro amostras duas foram selecionadas para que se realizasse o tratamento
térmico em um forno tubular. O tratamento térmico consistia em uma rampa de
aquecimento de 1 °C.min™' até atingir um patamar de 600°C mantido por uma hora. O
resfriamento realizou-se a temperatura ambiente e os filmes eram opacos com
granulagdes decorrentes da formagdo de titdnia porosa. A caracterizagdo por MEV foi

realizada no equipamento da marca TESCAN, modelo VEGA 8 LMU. Trés laminas
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com filme foram levadas a uma evaporadora de ouro para aumentar a condugio da
amostra ao feixe de elétrons. Estas amostras correspondiam ao molde sem titania, molde
com titania e titania sem molde apés tratamento térmico. A deposigdo de ouro durou 10
minutos, onde se formou uma camada condutora homogénea. A amostra foi
posteriormente levada a camera de vicuo sendo submetido a varredura do feixe de
elétrons para caracterizagdo de sua superficie visando a andlise da sua morfologia e

topogratfia de superficie.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1A mostra os filmes de titdnia mesoporosa obtidos durante esta etapa
do trabalho experimental sem tratamento térmico para a dispersdo de 30%V/V,. Ha
quatro moldes apés a infiltragdo da solucdo precursora de titdnia mesoporosa que se
apresentam transparentes. Ndo héd escorrimento pelas fitas adesivas assegurando que a
evaporagdo ocorreu em uma area restrita. A Figura 1B ilustra o filme de titdnia ap6s o
tratamento térmico que apresenta uma superficie granulada e opaca a ser caracterizada

por MEV.

Figura 1. Etapas da preparagio de filmes de titania em substratos placas de vidro: (A) —
moldes de esferas de latex; (B) — filmes de titdnia meso-macroporosa apés remogido do
molde de esferas de latex.

A cobertura dos substratos de vidros pelos moldes de esferas de latex utilizados

para a geragdo de titania mesoporosa pode ser analisada na microfotografia da Figura 2.
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Nota-se que hd um recobrimento efetivo de todo o substrato pela dispersdo de 30 %
V/V, (Figura 2A). Desta forma, espera-se que haja poros ao longo de todo o substrato
desde que o volume de titania seja adequado para a infiltragdo. A topografia da superficie
¢ homogénea, mas hd uma rugosidade decorrente da presenca das esferas de latex
(Figura 2B). Estima-se que o molde tenha cerca de umas cinco camadas de esferas de
latex a partir do perfil na extremidade inferior direita da Figura 2C. O didmetro das
esferas de latex ¢ estimado em 500 nm como pode ser visto nas particulas distribuidas ao
longo do substrato. Portanto, esta técnica possibilita gerar camadas de esferas de latex
com espessuras de 2,5Jm que podem ser alteradas seja pelo volume da dispersdo ou drea
delimitada no substrato de acordo com as prioridades da pesquisa a ser realizada.

A topografia do nanocompésito latex-titdnia também ¢é ilustrada na Figura 2.
Asssim como ocorreu com o molde, o nanocompésito preenche homogeneamente o
substrato (Figura 2D). A topografia também ¢é lisa e rugosa como se previa ja que a
infiltragdo pela agdo da gravidade foi lenta e efeitos de hidrélise da solugdo precursora de
titdnia ndo interferiram no preenchimento do molde durante o procedimento
experimental (Figura 2E). No entanto, o volume de 30 L de solugdo precursora de
titania ndo foi adequado para preencher o molde como mostra a Figura 2F. Portanto,
espera-se que ap6s a remoc¢do do molde o substrato ndo esteja completamente
preenchido pela titdnia mesoporosa.

A Figura 3 confirma esta hip6étese quando se analisa a topografia da titdnia
mesoporosa ap6s a remogdo do molde. Nota-se que o substrato nio se apresenta mais
homogeneamente recoberto pelo molde (Figura 3A). Ha regides vazias em que a solugdo
precursora de titdnia ndo penetrou e outras estdo preenchidas com rachaduras
decorrentes da remogdo do molde. A Figura 3B mostra que nestas regides a topogratia é
homogénea e rugosa como se espera para uma infiltra¢do efetiva do molde de esferas de
latex. Esta rugosidade deve-se aos poros decorrentes da remogdo das esferas de latex
como pode ser observado na Figura 3C e coerente com resultados descritos na literatura
(BARROS FILHO et al., 2005; BARROS FILHO et al.,, 2012; LANATA et al, 2001;
HOLLAND et al., 1998; HOLLAND et al., 1999) em que se observa a presenca de uma
estrutura de rede de poros. No entanto, a concentragio da dispersdo de esferas de latex
30% V/V, foi maior do que a relatada na literatura. Isto fez com que a estrutura de
poros ndo fosse continua ja que grande parte das esferas de latex ndo foi infiltrada

efetivamente pela solugdo de titdnia meso-macroporosa. Assim sendo, ha geragido de
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filmes porosos de titdnia como se pretendia neste artigo, porém, ha necessidade de
ajustar o volume de solugdo precursora de titdnia para um recobrimento homogéneo do
substrato. Caso o volume de dispersio seja reduzido, serd possivel recobrir o filme com
uma monocamada de modo que seja gerado um filme transparente que poderd ser

aplicado em células solares e janelas eletrocromicas.

SEM HV: 30.0 kV WD: 17.00 mm SEM HV: 30.0 kV WD: 16.49 mm | | |
View fleid: 14.3 mm View field: 1.26 mm Det: SE 200 pm

SEM HV: 30.0 kV |
View field: 25.3 pm - SEM HV: 30.0 kV WD: 12.54 mm 111 VEGA3 TESCAN
diy): View field: 15.8 pym Det: SE 2pm
SEM MAG: 13.1 kx |Date(m/dly): 03/06/20 IFALICAMPUS MACEIO/LAB.QUIMICA

: SEM HV: 30.0 kV WD: 12.32 mm VEGA3 TESCAN
SEM HV: 30.0 kV WD: 12.32 mm VEGA3 TESCAN View field: 11.0 mm Det: SE 2mm
View field: 1.1 mm Det: SE 200 pm SEM MAG: 19 x | Date(m/dly): 03/06/20 IFAL/ICAMPUS MACEIO/LAB.QUIMICA

SEM MAG: 187 x | Date(m/d/y): 03/06/20 IFAL/ICAMPUS MACEIO/LAB.QUIMICA F

E

Figura 2. Molde e Nanocomposito titania-litex de esferas de latex depositado em
substrato vitreo em diferentes magnificagdes: (A) — 15X - Molde; (B) — 164X - Molde ;
(C) = 8.200X - Molde ; (D) — 19X - Nanocomposito; (E) — 187X - Nanocomposito; () —
13.100X — Nanocomposito.

CONCLUSAO

O objetivo da pesquisa deste trabalho foi alcangado com a produgio de filmes de

titania porosa. Os resultados aqui apresentados mostram que a técnica ECS para geragdo
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de filmes de titania porosa ¢ adequada. H4 necessidade de ajustar o volume de dispersio
e solugdo precursora de titania para que o recobrimento seja homogéneo e a infiltragio
efetiva. A principal contribui¢do desta pesquisa consiste em direcionar a geragdo de
filmes transparentes por meio da diminuig¢do do volume da dispersdo de 30%. Isto faria
com que houvesse uma redugio das monocamadas das esferas de latex com formacgio de
filmes transparentes. O volume da solugdo precursora de titania, por sua vez, teria que
ser ajustado para que nio excedesse o volume de poros disponiveis do molde e com isto
disponibilizasse uma rede de poros ao longo de todo o substrato para reagdes quimicas
com o filme de titdnia. Isto seria objetivo de pesquisas futuras para que o protocolo
experimental deste trabalho contribuisse para fabricagdo de filmes transparentes e

compactos a serem aplicados em janelas eletrocrémicas e células solares.

SEM HV: 30.0 kV wo: 17.00mm  |11(]11} VEGA3 TESCAN SEM HV: 30.0 kV WD: 13.61 mm [ VEGA3 TESCAN

View field: 15.3 mm Det: SE 2mm View field: 796 ym Det: SE 200 ym
SEM MAG: 14 x  Date(m/dly): 03/06/20 IFALICAMPUS MACEIO/LAB.QUIMICA SEM MAG: 261 x  Date(midly): 03/06/20 IFALICAMPUS MACEIO/LAB.QUIMICA

SEM HV: 30.0 kV WD: 12.68 mm

View field: 29.8 pm Det: SE

(3 Q

Figura 3. Titania com rede de poros auto-arranjada depositada em substrato vitreo com

diferentes magnificagdes: (A) - 14X; (B) — 261X; (C) — 6.970X.
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