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RESUMO

INTERACOES DE SISTEMAS NANOESTRUTURADOS DE ZIRCONIA/ACIDO
OLEICO EM DIFERENTES SOLVENTES ORGANICOS: As novas tecnologias em
desenvolvimento demandam materiais com propriedades especiais, os nanocristais
funcionalizados representam os blocos de construgdo para essas tecnologias. Esse
projeto visa o estudo de nanocristais de ZrO; funcionalizados com &acido oleico (AO)
chamados de NC; em dispersdes nos solventes hexano, tolueno e cloroférmio. Em
estudos anteriores, foi observado a mudanga da conformacédo das moléculas na
superficie (chamada de capa organica) com o solvente, a afinidade da capa organica
permite que ela inche, caso tenha alta afinidade ou contraia, caso seja baixa. Esses
estudos foram realizados com imagens de microscopia eletrbnica de transmisséo
(TEM). O estudo em solugdes é desafiador devido a dificuldade da caracterizagao
em relagdo ao tamanho nanométrico e ao carater hibrido do nanomaterial. Buscando
contornar essas dificuldades, foram utilizadas medidas de densidade e viscosidade
das dispersdes de NC: nas concentragdes 1x103, 5X103, 1x102, 5x102 e 10" g.ml”
em triplicata. O nucleo do NC; foi caracterizado por TEM como um esferoide de raio
maior 2,5 + 1,1 nm e raio menor 1,9 + 0,6 nm, difracdo de raios X com fase
monoclinica e carga orgénica de 35% em massa identificada por analise
termogravimétrica. A partir das medidas viscosimétricas foi obtido a viscosidade
intrinseca do NC: nos solventes citados utilizando a equacédo empirica de poténcias.
Foi entdo possivel aproximar o NCs a uma molécula utilizando o modelo molecular
de viscosidade de Einstein e encontrar o raio hidrodindmico (Rn) com valores de 4,2
+ 0,1 nm para o hexano, 4,1 + 0,2 nm para o tolueno e 4,0 + 0,2 nm para o
cloroférmio. Esses valores de R, foram comparados as técnicas de caracterizacgéao,
espalhamento de raios X em baixo angulo (SAXS) e espalhamento dindmico de luz
(DLS). Os valores de R pelo SAXS foram de 4,2 + 0,1 nm para o NCsem hexano e
4,0 + 0,1 nm em tolueno, ndo possuindo contagens em cloroférmio devido a alta
absorgao de raios X pelo solvente. No DLS os valores encontrados foram 7,0 + 0,1
nm para a dispersdo em hexano, 4,9 + 1,5 nm para o tolueno e 3,5 + 0,3 nm para o
cloroformio. Houve uma concordancia dos dados, mostrando o sucesso da
aproximacao do nanocristal a uma molécula e da caracterizagao viscosimétrica. Foi

observado a importancia da capa organica no comportamento do NCy, essa que
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representa mais de 85% do volume e € responsavel pela alta dispersividade dos
nanocristais mesmo em elevadas fragdes em massa (misturas de 80% em massa de
NCs) denotando um comportamento de solugéo coloidal. A sintese em uma etapa em
acido oleico se mostrou reprodutivel, o que permitiu a elaboragéo desse projeto que
utilizou mais de 20 g de NC;, quantidade considerada como ultra-alta escala para
esse tipo de nanomaterial. As propriedades UuUnicas desse NC: juntos ao
entendimento de seu comportamento e a sintese em alta escala descrevem um

nanomaterial com potencial para aplicagdes industriais.

Palavras-chave: Nanocristal funcionalizado. Nanoparticula. Zircénia. Acido oleico.

Fragao volumétrica. Viscosidade. Viscosidade intrinseca. Modelo de Einstein.
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Abstract

INTERACTIONS OF NANOSTRUCTURED ZIRCONIA/OLEIC ACID SYSTEMS IN
DIFFERENT ORGANIC SOLVENTS: The promising technologies to modify the
future, demands materials with special properties. The functionalized nanocrystals
represents the building blocks that can leverage these technologies. This project
aims at the study of ZrO, nanocrystals of oleic acid functionalized (AO) called NCy in
dispersions in three different solvents, hexane, toluene and chloroform. In previous
studies, it has been observed that the organic layer can modify the conformation of
the molecules on the surface (the organic layer) depending on the solvent, the affinity
allows it to swell, if it has high affinity or contracts, if the affinity is low. These studies
were performed with transmission electron microscopy (TEM). However, the direct
study in solutions is challenging due to the difficulty of the characterization of this
system in relation to the nanometric size and the hybrid character of the
nanomaterial. In order to overcome these difficulties, density and viscosity
measurements of the NC; dispersions were used at concentrations. 1x10%, 5x107,
1x107%, 5x102 and 1x10™ g.ml™" in triplicate. The nucleus of the NC was characterized
by TEM as a spheroid of larger radius 2.5 + 1,1 nm and a smaller radius of 1.9 + 0,6
nm, X-ray diffraction with monoclinic phase and organic load of 35% identified by
thermogravimetric analysis. From the viscosimetric measurements, the intrinsic
viscosity of the NC; was obtained in the solvents cited using the empirical power
equation. With the intrinsic viscosity it was possible to approximate the NC: to a
molecule using the Einstein molecular viscosity model and find the hydrodynamic
radius (Rn) with values of 4.2 + 0.1 nm for hexane, 4.1 + 0.2 nm for toluene and 4.0 +
0.2 nm for chloroform. These R, values were compared to nanostructure
characterization techniques, low angle X-ray scattering (SAXS) and dynamic light
scattering (DLS). The SAXS values were 4.2 £ 0.1 nm for the NC; in hexane and 4.0
+ 0.1 nm in toluene, not having counts in chloroform due to high X-ray absorption by
the solvent. With DLS the values found were 7.0 £ 0.1 nm for the hexane dispersion,
4.9 + 1.5 nm for the toluene and 3.5 + 0.3 nm for the chloroform. There was excellent
agreement of the data showing the success of the approach of the nanocrystal to a
molecule and the viscosimetric characterization. It was observed the importance of

the organic layer in the NC: behavior, which represents more than 85% of the volume
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and is responsible for the high dispersivity of nanocrystals even in high mass
fractions (mixture of 80% by mass of NC: in dispersions using toluene). The one-step
synthesis in oleic acid showed excellent reproducibility, which allowed the elaboration
of this project that used more than 20 g of NC;, an amount considered as ultra-high
scale for this type of nanomaterial. The unique properties of this NC: together with the
detailed understanding of its behavior in solutions and high-scale synthesis denote a

nanomaterial with potential for various industrial applications.

Keywords: Functionalized nanocrystal. Nanoparticle. Zirconia. Oleic Acid. Volume
fraction. Viscosity. Intrinsic viscosity. Einstein model.
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1 Introducgao

A palestra de Richard Feynman “There’s a Plenty of Room at the Bottom™
combinava predicbes sobre o futuro da ciéncia e uma lista de desejos sobre
acontecimentos que seriam importantes para o desenvolvimento tecnologico?, a
eloquéncia deste pesquisador desafiou cientistas a buscarem solugdes no mundo
microscopico. Ao realizarem as predicdes de Feynman, sua resposta aos realizadores
consistia em mais um estimulo, “vocés certamente realizaram as minhas ideias, no
entanto, podemos ir além?”® Atualmente a ciéncia se encontra muito além, desde as
técnicas de caracterizagdo a nivel atdbmico, tais como as microscopias de tunelamento,
transmissdo e forca atdmica, ao processamento de nanomateriais com propriedades
Unicas, tais como as estruturas automontadas®, células solares®, sensores® e
nanoestruturas com aplicagbes biolégicas’, constituindo uma nova categoria de materiais,
chamada de materiais funcionais®. Os materiais funcionais possuem propriedades
particulares, buscando cumprir fungdes tais como superparamagnetismo, semicondutores,
ferroeletricidade e etc, além das propriedades, o interesse em relagdo a facilidade de

aplicacado e processamento € requisitado para o amplo uso. Uma classe intrigante de

materiais funcionais séo os chamados nanocristais funcionalizados (NC;), onde o nucleo €

constituido de nanocristais (NC) inorganicos revestidos de uma capa organica, esse

ancoramento de moléculas organicas na superficie gera blocos de construgéo hibridos e

com multiplas funcionalidades®'. Devido a heterogeneidade do NC; e suas dimensoes

nanométricas, o estudo experimental da superficie desses materiais € complexo,
atualmente n&o existe uma técnica que possa reconstruir a capa organica a nivel atémico,
ao invés disso, o procedimento utilizado € o de reunir informagdes sobre a ligacdo NC-
ligante, interagdes entre a superficie do ligante e o ambiente em torno, utilizando uma

sucessao de técnicas tais como as especificadas no item 4.2.

Ao entrarmos no campo dos sistemas coloidais dos NC,, os desafios s&o

ampliados pois, dependendo do solvente, pH, temperatura e outros parametros fisico-
quimicos, a capa organica varia sua conformagdo, podendo contrair ou inchar. A
compreensao destas conformagdes pode contribuir com a consolidacdo da

nanotecnologia na atuagdo como blocos de construgdo para superestruturas e novos
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materiais funcionais'®. Devido a variacao da conformagéo do NC, depender do meio,

o parametro chave utilizado para a caracterizagdo € o chamado raio hidrodinamico
(R,)- Portanto, a caracterizagao do R, € fundamental para aplicagbes de NC, em

solugbes e para o estudo do comportamento da capa organica. As principais

técnicas utilizadas para a caracterizagéo do R, s&o ilustradas na FIGURA 1.1.

Caracterizacdo do nucleo:

- Microscopia eletrénica de
transmissao (TEM)

“"-./— - Difragéo de raios X (DRX)

Caracterizacdo do Ry

- Espalhamento de raio x
em baixo angulo (SAXS)

- Espalhamento dinamico
de luz (DLS)

- - Medidas viscosimétricas

Raio Hidrodindmico (R;,)

FIGURA 1.1 — Principais técnicas de caracterizagdo do nucleo e do raio

hidrodindmico de um nanocristal funcionalizado.

Para um estudo mais aprofundado sobre a interacdo do NC, com o

meio em torno, dois parametros sdo necessarios, a densidade da disperséao coloidal
e a sua fragao volumétrica. A densidade (p) da dispersao coloidal representa a razao

entre a massa e o volume total de solugéo™, a densidade varia com a concentragdo
de NC; e, a partir das densidades tedricas da capa orgénica e do nucleo do
nanocristal (Equagdo 1), é possivel estudar qual € o componente dominante no

comportamento da solugdo. Em relagédo a interagdo do NC, com o solvente, a
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variacdo da conformagédo em relagdo ao inchamento e a contragéo dos ligantes de
superficie podem ser analisados em fungdo da fragdo volumétrica (®), definida
segundo a IUPAC™ como o volume de um constituinte de uma mistura (V;) dividido

pela soma dos volumes de todos os constituintes antes da mistura (V:) (Equacéo 2).

Em tese, a fragéo volumétrica indica a diferenga entre o volume do NC; seco e em

solucgao.
Presrico =P a-Pa+Pp- P (Equacgéo 1)

Onde pa € a densidade do componente A (nucleo de ZrO; ou o acido
oleico que é componente da capa organica), p» a densidade do solvente, ¢ a fracao

volumeétrica do componente A e ¢, a fragdo volumétrica do solvente B (¢p = 1 - ¢a).

=< (Equacao 2)

Os parametros fundamentais aos estudos dos nanocristais hibridos

(densidade e fragdo volumétrica) possuem carater reoldgico, todavia, as técnicas de

caracterizagdo utilizadas para a obtengédo do R, (FIGURA 1.1) s&o originadas do

espalhamento de radiagdo eletromagnética. Esses contrapontos geram uma
pergunta instigante: como estudar o sistema coloidal e o0s nanocristais
funcionalizados em solugao, de modo a obter diretamente a densidade e fragao
volumétrica dos constituintes? A resposta a essa questdo é encontrada em uma
teoria conhecida, todavia cunhada utilizando um sistema distinto, a teoria foi

proposta por Albert Einstein em 1911.

A primeira teoria molecular de viscosidade para dispersdes foi
publicada por Einstein em 1906 e corrigida pelo mesmo em 1911, se baseia no fato
de que uma particula aumenta a viscosidade do liquido puro pelo efeito no padréao
de fluxo, como representado na FIGURA 1.2. Nessa figura, as setas representam o
gradiente de velocidade do fluxo de um fluido Newtoniano (explanado no item 3.4).
Esse fluxo € mais lento préximo a parede do recipiente, devido ao atrito, e aumenta
gradualmente até chegar a um maximo. Ao adicionar uma particula, os dois efeitos
mais simples que ocorrem s&do'®"”: Uma particula n&o rotacional interrompe varias
camadas do liquido em movimento (Particula A), desde que a particula por hipétese

nao rotacione, isto deve deixar o fluido mais lento, entdo as camadas atras da



4

particula devem ter a mesma velocidade da particula em si e o gradiente geral de
velocidade é reduzido. De outro modo, pode-se considerar que a particula é induzida
a rotacao (Particula B), neste caso uma parte da energia que mantém o liquido
fluindo é dispersada na particula, causando a rotacdo. Em ambos os casos a

presenca da particula aumenta a viscosidade do fluido.

v

FIGURA 1.2 — Representagdo da diminuicdo do gradiente de velocidade de um
liquido a partir da dispersdo de energia por uma particula nao rotacional (Particula

A) e uma particula rotacional (Particula B).

A partir da consideragao sobre 0 aumento da viscosidade com a adigao
de particulas, espera-se que este efeito seja acentuado com o aumento da
concentracado (c), este fator pode ser descrito em termos de uma equacado de

poténcias'®

n=A +Bc+Cc+... (Equagao 3)

Onde n representa a viscosidade dinamica do fluido (explicitado na
secao 3.4) e os termos A, B e C sdo constantes com valores a serem determinados.

A medida que a concentragdo diminui até zero, a viscosidade tende a do liquido
puro, portanto A = n,. As constantes B e C tendem a variar em relagéo ao tamanho,
forma e interagdo dos dispersantes com o solvente. Desta forma, é possivel calcular

o tamanho de particulas e moléculas em um fluido com uma técnica de natureza

reoldgica.
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O foco desse trabalho compreende o estudo do NCy aproximando-o a

uma particula uUnica, com o intuito de -calcular a fragcdo volumétrica e

consequentemente o R, nos solventes hexano, tolueno e cloroférmio utilizando a

técnica viscosimétrica, os solventes foram escolhidos devido a boa dispersibilidade
dos NC;, a variagéo da polaridade e do ambiente quimico, sendo possivel observar a
variacao da conformacéao e a dindmica da capa organica. Essa caracterizacao parte
do pressuposto e de estudos iniciais sobre a variacdo do tamanho do NC: em

diferentes solventes e as possiveis aplicagdes do dinamismo da capa organica, vide

item 4. Para validagdo do método utilizado, o R, calculado € comparado com as

técnicas usuais de caracterizagdo que sao o espalhamento de raios X em baixo

angulo (SAXS) e espalhamento dinédmico de luz (DLS).



2 Objetivos e originalidade

A originalidade desse trabalho pode ser dividida em dois campos. O
primeiro € relativo a caracterizagdo dos NC;. O modelo viscosimetrico € amplamente
utilizado para o calculo de R, de moléculas de poliméricas, todavia a consideragao

do nanocristal sendo aproximado a uma molécula e a abordagem viscosimétrica
para esse sistema € nova e, até o nosso conhecimento, sendo analisada pela

primeira vez nesse trabalho. Essa abordagem é possibilitada pois a sintese utilizada
para a produgéo dos NC. € reprodutivel, com capacidade de produgao de altas
quantidades de nanocristais com homogeneidade de tamanho e forma. Outro
aspecto que assegura a aproximagéo € a alta estabilidade do NC; em solventes
organicos, existem solugoes preparadas em 2014 com esse NC, em tolueno que

continuam estaveis, sem indicio de precipitagdo, mesmo com a evaporagdo do
solvente o produto € um sélido transparente, em nenhum dos casos ha a formacéao

de precipitado. O segundo campo de originalidade reside no estudo do

comportamento do sistema hibrido de NC, em solvente organico a partir da fragéo

volumétrica e da densidade (fatores possibilitados pelo tipo de caracterizagao
utilizada), estes dados podem auxiliar a elucidagao desses novos sistemas que

possuem grandes perspectivas tecnologicas.

Os principais objetivos deste trabalho sdo descritos abaixo:

- Sintetizar nanocristais de ZrO, a partir do método de decomposigéo
térmica em acido oleico (AO), com a obtengdo de nanocristais de ZrO,
funcionalizados com acido oleico (NC;) para a dispersdo estavel em solventes
organicos.

- Realizar ensaios de densidade e viscosidade dos NC, em hexano,
tolueno e cloroférmio em triplicata. Obter a viscosidade intrinseca e calcular o R, do

NC; e sua fragéo volumetrica.
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- Compreender o comportamento do NC; nos solventes organicos em

funcao das medidas de densidade e viscosidade e do parametro calculado da fragao

volumétrica.



3 Conceitos Fundamentais

3.1 Nanoparticulas, nanocristais e nanocristais funcionalizados

Existe um desafio inerente em estudar os sistemas nanométricos
devido a nossa intuicdo sobre a fisica predominante nos sistemas macroscopicos.
Muitos efeitos fisicos que sdo despreziveis ha macroescala comegam a dominar nas
escalas micro e nano. Isso ocorre pois, na escala macro, o volume de um objeto é
grande comparado e as propriedades relacionadas ao volume dominam o
comportamento, como por exemplo a massa e a inércia. A medida que a escala é
diminuida, os efeitos de superficie tendem a dominar, como exemplo a velocidade
de dissipagcdo de energia, que é proporcional a area superficial e fica mais
acentuada em relagcédo a capacidade de reservar energia dentro de si (dentro de seu
volume). A partir disso, as forgas superficiais se tornam importantes a medida que a
quantidade de superficie exposta por unidade de volume se torna grande.
Similarmente, os efeitos brownianos se tornam mais proeminentes pois a velocidade
de colisdes de um objeto (propriedade atribuida a superficie) se tornam maiores do

que a inércia (propriedade atribuida ao volume)'®.

Muitos materiais podem ser reduzidos a escala nanométrica e dentre

as nanoparticulas (NP,) que s&o os materiais com propriedades distintas do material

bulk, existem materiais nao cristalinos (ex: polimeros amorfos e vidros) e cristalinos
(ex: oOxidos inorganicos e metais), esses materiais de estrutura cristalina séo
chamados de nanocristais (NC). Muitos livros e referéncias tratam nanoparticulas e
nanocristais como sinbnimos, no entanto, para este trabalho o termo nanocristal é
diferenciado para enfatizar a rede cristalina organizada pelos atomos em estruturas

tao pequenas.

Como consequéncia das peculiares propriedades dos materiais
nanomeétricos, a sintese de nanoparticulas esta em constante desenvolvimento para
permitir o controle da matéria no nivel nano. Este estagio € alcangado a partir do
conhecimento dos mecanismos de formacéo e estabilidade das nanoparticulas em
sistemas microheterogéneos com ions inorganicos e ligantes organicos ou

surfactantes. Devido a importancia da compreensdao de mecanismos, € importante
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salientar os aspectos termodinamicos e cinéticos relacionados a sintese de

nanoparticulas®®,

— Consideracoes termodinamicas: A forgca motriz para a cristalizacao

pode ser avaliada em funcdo da variagdo do potencial quimico Ay, onde uma

substancia A depende da diferenga (Ap) entre o potencial quimico (u,) de A nas

fases em solucéo e na fase solida.

A solugdosat

a
A u :MA ssélido MA ’solugdo =RT ln
ay ssolugdo

(Equacao 4)

Um valor de Ap > O significa que a atividade das moléculas de A na
solucdo saturada em equilibrio com a fase A puro € maior do que na solucéo
dispersa, isto significa que a solugdo mantera estado disperso. Se Ay < 0, uma parte
de A formara uma fase solida se movendo pela solugdo até que Ay = 0 e as
condigbes de equilibrio dindmico entre as fases de A liquido e soélido sejam
realizadas. Levando em conta a explicagdo acima, a equacao que relaciona a

atividade, concentracao (C), e coeficiente de atividade (y) é escrita abaixo:

C ) d ? solugdosa S Isolugdo =
Au=RT I —2lsdost Yarsotuggosat __ p 1y 2 ¥ rsougto (Equacéo 5)

A ssolugdo Ya, solugdo Ya, solugdosat

E possivel enfatizar os termos energéticos (AH) e entrépicos, nesse
caso estruturais (S), tais como os fatores que controlam o processo de cristalizacao,

a partir da Equacéo 6:
Au=AH-TAS (Equagao 6)

A dependéncia de Ay com a pressao e temperatura e as relagdes entre
solubilidade dos solutos idnicos e nao ibnicos sob o olhar dos coeficientes de
atividade da fase sodlida e liquida podem ser avaliados por outras equacoes
termodinamicas. Essas equagdes e suas explicagbes detalhadas nao seréo
especificadas aqui, todavia sado especificadas em livros de cristalizagdo e

crescimento de nanocristais, tais como o livro de LEITE e RIBEIRO®.

- Consideracgdes cinéticas'™: Apds o limite de solubilidade uma molécula

comeca a nuclear e crescer, apos a formagao de um nucleo a etapa de cristalizagcao
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ocorre rapidamente devido a presenga de uma fase sélida que fornece sitios de
ligacdo para outras moléculas crescerem. Considerando este caso, existem trés

fatores que controlam a velocidade do processo:

l. Chegada de espécies a superficie da fase sdlida (e vice-versa) por difusao

térmica, correntes de convecgao ou agitagdo mecanica.
Il. A area ou a natureza da fase sélida exposta na solugao.
[I. A velocidade de incorporacao dos precursores a rede cristalina.

A nivel molecular, a principal forca motriz desses processos ¢é a difuséo
Browniana de espécies que permite os choques entre as moléculas. Devido a isso, a

propriedade termodinédmica a ser considerada € a energia livre de formagado de um

nucleo constituido por N moleculas (AG;), dado por:

AG,=NAu+AG, (Equacéo 7)
O termo NAp leva em conta a forga motriz para a formagédo de um
agregado, outro termo, AG, considera a formagao da interface entre o agregado e o

meio. Este termo € dado por:
AG,=A, Yy, (Equacao 8)

Onde An € a superficie do agregado e Y € a energia interfacial por

unidade de superficie.

O termo AG, deve ser positivo, ou seja, o estado energético das

espécies da superficie deve ser maior do que o bulk, de outro modo a superficie
cresceria indefinidamente, até chegar ao estado maximo de superficie, uma

dispersao molecular.

Ao final dos processos de nucleagéo e crescimento (FIGURA 3) e das
fases de precipitagdo, o crescimento das nanoparticulas se torna um processo

espontaneo e os fatores a serem controlados para o controle do tamanho sao:
® Carga dos nanocristais.

® Passivacdo da superficie do nanocristal por adsor¢cdo de espécies

adequadas.
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® Compartimentalizagdo dos nanocristais em regides espaciais distintas.

Dentre os processos citados, muitos processos secundarios podem
ocorrer (crescimento competitivo, recristalizagdo, maturagao e etc), esses processos

podem causar mudangas no tamanho, forma, estrutura e defeitos nos cristais.

E importante ressaltar que a exposicdo acima reflete o processo de
sintese de nanocristais a partir do controle molecular, também chamado de
abordagem bottom-up. Os principais métodos de sintese botfom-up em meio liquido
seguem como o hidrotermal, solvotermal, sol-gel, micro-ondas, sonoquimico e

ultrassom, métodos explicados e exemplificados no item 4.

A partir da FIGURA 3.1.1, podemos ter um resumo cinético-
termodinamico do processo de sintese de nanocristais. Essa figura compreende

cinco estagios para facilitar o entendimento do processo geral, sendo eles®:

[) O primeiro estagio é representado pelos reagentes os quais formardo o produto

desejado.

Il) O segundo estagio € o caminho para atingir a condicdo termodinamicamente
favoravel a reacao, tais como a temperatura e pressao, variacao da atividade i6nica
ou do pH. Ao atingir a condicdo necessaria, formam-se os clusters, o processo de
formacgao da fase sdlida e redispersao em fase aquosa de ions é reversivel até que
o raio critico seja alcangado (ponto de maxima energia), ao chegar no raio critico,

inicia-se o terceiro estagio.

[I) O processo de nucleagdo se torna irreversivel e o crescimento ocorre pela

agregacao de atomos pela superficie.

IV) Nessa etapa sao adicionados estabilizantes/surfactantes que atuam na superficie

do nanocristal e podem alterar sua forma e tamanho.

V) Essa é a etapa de amadurecimento dos nanocristais que comegam a interagir
para formar estruturas maiores, o limite da razdo entre a energia de Gibbs e o raio
(dG/dr) tende a zero. Nesse estagio pode ocorrer a formagao de aglomerados em
uma dispersdo, ou o crescimento orientado, esse ultimo que pode gerar

superestruturas ordenadas e finalmente um mesocristal.
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FIGURA 3.1.1 — Diagrama representando os cinco estagios do processo de
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nucleagao e crescimento de um nanocristal em fungcéo de seu raio e da energia livre
de Gibbs da reagdo. Fonte: DALMASCHIO.?
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3.2 Sistema coloidal

A ciéncia dos coloides refere-se a qualquer particula com uma das

dimensdes entre nandmetros (102 m) e micrometros (10°® m)™®. Uma descricdo
apropriada seria a de um sistema “microheterogéneo”, € importante ressaltar que
ndo ha uma distingdo exata entre sistemas coloidais e n&o coloidais?'. Um sistema
coloidal pode ser classificado em dois termos, o primeiro como uma dispersao
coloidal, que é termodinamicamente instavel devido a alta energia superficial, o que
acarreta uma irreversibilidade do sistema, no sentido de que ele é dificiimente
reconstituido apds a separagédo. O segundo termo de classificacdo é o de solugao
coloidal, que é um sistema termodinamicamente estavel, em relacéo a facilidade de
reconstituicido apds a separagdo do soluto e do solvente?'. Apdés uma explicagéo
inicial sobre coloides, uma visdo mais complexa pode ser discutida em relagdo a
estabilidade da solugédo. A questdo agora sera confrontada com os aspectos fisico-

quimicos cinéticos e termodinamicos’®.

— Estabilidade cinética: quando uma dispersdo € considerada

termodinamicamente instavel, o processo que ocorre € o de coalescéncia ou a
formacgao de agregados. Esses dois processos sao distintos, no primeiro, ocorre a
fusdo de duas particulas formando uma particula maior, a area superficial é
diminuida. Na formagéo de agregados, as particulas se mantém juntas, mas nao ha
a reducao da area superficial. O coloide considerado estavel € o que nao sofre o
processo de agregacgao, processo este também chamado de coagulagao. Portanto a
estabilidade coloidal representa a estabilidade cinética, ou seja, o quanto as
particulas se mantém uniformemente distribuidas por uma amostra. Um sistema
relativamente estavel cineticamente em relagcdo a formagao de agregados, pode ser
instavel em relacdo a coalescéncia e vice-versa. A necessidade de um sistema
estavel ou instavel cineticamente depende da aplicagdo, em alguns casos é
necessario que o sistema precipite facilmente. Por exemplo, para aplicagdo em
catélise, é desejavel que o sistema seja parcialmente instavel, ou seja, se disperse
por um periodo de tempo, mas que seja passivel de separagao. Para uma aplicagao
biolégica (corrente sanguinea), o interesse € que nado haja a precipitacdo do

composto, de modo que ele permaneca estavel no fluido sanguineo.
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— Estabilidade termodinadmica: Um sistema coloidal se mantém estavel

termodinamicamente se ele possuir energia de Gibbs menor do que em seu estado
dividido, ou seja, a energia superficial do sistema coloidal deve ser menor do que no
estado de total separacao de fases. Alguns exemplos sao os sistemas lipofilicos que
sdo favorecidos termodinamicamente pela redu¢cdo da energia livre quando em

agua. Isso se aplica também particulas carregadas eletricamente.

Alguns conceitos sdo bem estabelecidos, no entanto, a estabilidade de

um sistema depende do contexto. O NC; de ZrO, com a capa organica de AO ¢

considerado uma solugao coloidal estavel nos solventes trabalhados (hexano,
tolueno e cloroférmio) pois forma a solugdo espontaneamente, sem a necessidade
de aquecimento e uso de ultrassom. Foi observado também a formacao de solucdes

altamente concentradas (FIGURA 3.2.1) com aproximadamente 60% de massa de
NC; que nao precipita com o tempo, nem mesmo com a evaporagao do solvente,
ocorrendo a formacdo de um mesocristal. Ainda ndo € conhecido se a estabilidade

desse sistema coloidal é cinética ou termodindmica, sendo um novo campo de

pesquisa a ser investigado.

-
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1 grama de 2 gramas de Dispers&o sem Solugao coloidal
tolueno NC, de ZrO, a necessidade transparente,
com AO de agitag&o ou sem a

observacao de

ultrassom
aglomerados

FIGURA 3.2.1 — Mistura de dois gramas do NC; em um grama de tolueno e a
formacdo de uma solugao coloidal. A olho nu ndo é possivel observar a turbidez

caracteristica da formacgao de aglomerados e precipitados.
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Em relagdo a nomenclatura, a TABELA 3.2.1 resume alguns nomes

descritivos utilizados para denominar um sistema coloidal de duas fases.

TABELA 3.2.1 — Fases de um sistema coloidal e sua nomenclatura descritiva.

Fase continua Fase dispersa Descricao
Gas Liquido Névoa, vapor, aerosol
Gas Sdlido Fumaca, aerosol
Liquido Gas Bolhas
Liquido Liquido Emulsao
Liquido Sdlido Sol, solugdo coloidal,
suspensao, gel
Sdlido Gas Espumas
Sdlido Liquido Gel, emulsao sélida
Solido Solido Liga

Fonte: Adaptado de HIEMENZ 6.

Trés definicdes bem ilustradas de estados coloidais sao conhecidos em
um estudo sobre o crescimento de nanocristais e o estado coloidal®?. No estado
disperso, as particulas em suspensao se repelem e a energia potencial dominante
entre as particulas € a interacao repulsiva (aparéncia transparente da solugao). Nos
estados de baixa ou alta floculagdo, a energia potencial dominante é a interagao
atrativa, a diferenga entre esses estados € a fragdo volumétrica (formacdo de
precipitado ao fundo do frasco). No estado de baixa floculagdo, as particulas se
aglomeram em clusters de fragdo volumétrica (®) abaixo do ponto de formagao de
gel (aparéncia de solugdo turva, esbranquicada). E possivel definir um equilibrio
entre a distancia de aglomerados e particulas. No estado altamente floculado, ® é
maior que o ponto gel, o que resulta em uma rede de particulas em contato uma
com a outra, como consequéncia, € possivel observar uma sedimentagdo e

separagao de fases (As trés definicdes sao representadas na FIGURA 3.2.2).
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FIGURA 3.2.2 — Representacédo do estado coloidal a partir da observagao visual. O
frasco 1 apresenta um estado coloidal de baixa floculagao. Os frascos 2 e 4 mostram
um estado coloidal disperso. O frasco 3 evidencia um estado de alta floculagao.
Fonte: DALMASCHIO et al.?

Considerando a energia potencial total interparticulas (Vi), a

estabilidade coloidal pode ser descrita como:
Vt = VvdW + Ve+ Vesterico + Vestrutural (Equa(;éo 9)

Onde V.qw € a energia potencial atrativa decorrente das interagdes de
Van der Waals entre particulas de longa distancia, V. é a energia potencial repulsiva
resultante entre a interagdo eletrostatica entre particulas carregadas, Vesterico € @
energia potencial repulsiva resultante da interacéo estérica entre particulas com a
superficie revestida com particulas macromoleculares adsorvidas, por fim, Vestrutura €
a energia potencial relacionada as espécies n&do adsorvidas em solugdo e que

podem modificar a estabilidade da suspensao.
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3.3 Ligantes de superficie

As moléculas ligadas a superficie do NC formam uma capa organica
que preenche as ligagdes insatisfeitas, compatibiliza o NC no ambiente desejado e
controla a cinética de nucleacdo e crescimento durante a sintese. Os ligantes
também mudam as propriedades dticas e eletrbnicas e promovem a estabilizacao
estérica ou eletrostatica para a manutencédo do estado coloidal. A ligagdo quimica
entre os atomos da superficie do NC e a molécula surfactante é similar a ligacao
entre um cation e seu ligante em um complexo com ligacdo coordenada, isso
permite uma analogia entre NCs e compostos moleculares™. O termo ligantes de
superficie foi utilizado por Talapin e co-autores' para enfatizar a dualidade
surfactante-ligante. O mesmo autor introduz trés classificagdes para distinguir as
interagbes superficie-ligante baseado no numero de elétrons envolvidos e a
caracteristica do grupo organico entre doador ou aceptor de elétrons. A classificagéo
€ conveniente para expressar a quimica da superficie dos NCs. Os trés tipos de

ligantes identificados sao:

) Ligantes tipo-L: S&o ligantes neutros com um par de elétrons livres que
coordena com a superficie contendo cations. Exemplos: aminas (RNH,), fosfinas
(R3P), oxidos de fosfinas (R5;PO), piridina e etc. Onde R € um radical de grupo
organico, no geral alquilas.

) Ligantes tipo-X: Em uma forma neutra, esses ligantes possuem um numero
impar de elétrons na camada de valéncia, necessitando de um elétron da superficie

do NC para formar uma ligacdo covalente com compartiihamento de elétrons.

Moléculas dessa classe sdo geralmente ions monovalentes que se ligam a cargas
opostas da superficie do NC, por exemplo carboxilato (RCOQO"), tiolatos (RS"),
fosfonatos (RPO(OH)QO") e ions inorgénicos (CI°, InCl’, ASS33'). Os ligantes tipo L e

X s&o nucledfilos (ricos em elétrons) e se ligam a &atomos deficientes

eletronicamente, tais como os ions metalicos na superficie.
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[ Ligantes tipo-Z: Sao ligantes aceitadores de elétrons e, em um nanocristal de

oxido metalico, tende a interagir com o oxigénio da superficie. Exemplos:

Pb(OOCR), e CdCl,.

A ligagado de moléculas a superficie do nanocristal, também chamada
de funcionalizagdo, pode ocorrer de duas maneiras, a funcionalizagdo direta, ou
funcionalizagao indireta®. Na funcionalizagdo direta, ligantes geralmente do tipo L e
X interagem com a superficie do nanocristal com os grupos doadores e
compatibilizam o NC em meio organico ou aquoso com a cadeia organica
remanescente, trazendo uma nova funcionalidade ao NC. A funcionalizacio indireta
ocorre em duas etapas, onde na primeira, uma molécula bifuncional se liga a
superficie do NC, deixando um grupo reativo disponivel (ex: NH;), a segunda etapa
consiste na insercdo de uma segunda molécula que reage com esse grupo. A
técnica de separagdo magnética de compostos biomoleculares’*? ocorre por meio
da funcionalizagao indireta pois um composto aminico € adicionado a superficie do
NC de magnetita, posteriormente é preparada uma solugdo com um aldeido, que é
reativo com grupos amina, e o composto biomolecular de interesse (que também
possui grupos amina disponiveis). Ao final o composto biomolecular € imobilizado no
NC de magnetita e pode ser utilizado em diversos ensaios, sendo reciclado com o

auxilio de um ima.

A interacdo do ligante com a superficie do nanocristal pode alterar a
cinética de nucleagdo e crescimento devido a alteragdo do estado energético da
superficie. No entanto, a energia superficial por unidade de area de um cristal varia
com o plano cristalografico (hk/)°. Portanto o crescimento de um cristal em uma
forma especifica é dependente da interagdo do ligante com as facetas desse cristal.
A escolha do ligante é importante para sintetizar uma forma especifica de cristal,
caso o ligante ndo seja compativel com o meio de trabalho (ex: meio bioldgico), se
utiliza a troca de ligantes. Na sintese com troca de ligantes, a sintese € realizada
com um ligante que conduz a uma determinada forma do NC, apo6s a formagao do
NC ocorre uma segunda etapa com um ligante substituinte compativel com o meio
de trabalho. O ligante inicial geralmente é do tipo L, pois possui uma interagao mais
fraca com a superficie e o ligante final é do tipo X, que possui uma ligacao de carater

covalente, com maior favorecimento energético.
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3.4 Viscosidade

A viscosidade é uma caracteristica do fluxo de um material e consiste
em uma parte do estudo de fluxo e deformagdo de materiais conhecido como
reologia'®. Essa propriedade pode ser exemplificada a partir da FIGURA 3.4.1, que
representa uma fatia de um liquido. Se na parte superior desse liquido for aplicada
uma forga perpendicular a area da superficie, surgira uma tensao de cisalhamento,
definida como (1 = F/A). Esse liquido possui uma determinada taxa de deformacao
(Y) que indica o quanto ele consegue se deformar até se mover em uma unidade de
tempo. Quando a raz&o entre a tensdo de cisalhamento e a taxa de deformacgéo for
proporcional, o liquido é chamado de fluido Newtoniano e a constante de
proporcionalidade é a viscosidade. Portanto, a viscosidade de um liquido € a razéo
entre a taxa de cisalhamento aplicada com a taxa de deformagé&o gerada, ou de
modo analogo, a razdo entre a taxa de cisalhamento necessaria para mover a

solugdo em uma determinada taxa de deformacao'®?".

/ F

FIGURA 3.4.1 — Representacédo de uma fatia de um liquido que sofre uma tenséo de

cisalhamento T e consequentemente uma taxa de deformagao Y.

Podemos imaginar a parte superior e a parte inferior do cubo da
FIGURA 3.4.1 como duas camadas de fluidos separadas por dy, a qual a velocidade
muda por uma quantidade dv, o gradiente de velocidade é definido por dy/dv. A lei
de Newton apresenta a tensao de cisalhamento como, 1 = F/A, que é proporcional a

dv/dy. Essa proporcionalidade é evidenciada com um fator de proporcionalidade n,
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que € a viscosidade, também conhecida como viscosidade absoluta ou viscosidade

dindmica’®.

_F_ dv_ ;
T=o=n iy =ny (Equacgéo 10)

Esta equacado toma como hipotese que a tensao de cisalhamento é
linearmente proporcional a taxa de deformacdo, um grafico da tensdo de
cisalhamento pela taxa de deformacao deve ter um coeficiente n. Essa forma linear
€ a evidéncia de um fluido Newtoniano, como ilustrado na FIGURA 3.4.2, nesse tipo

de fluido toda a energia se dissipa no deslizamento entre as moléculas'®?’.

Pzeudoplastico
= Mewtoniano
5
b=
m
=
i
o Dilatante
[
0
=
o
&
Taxade deformacio
FIGURA 3.4.2 - Comportamento de fluidos Newtonianos e formas de

comportamento ndo-Newtoniano (pseudoplastico e dilatante). Fonte: Adaptado de
HIEMENZ"S.

Os instrumentos mais utilizados para a medida da viscosidade s&o os
viscosimetros de tubos capilares, de rolamento de bola, rotacional de cilindros
concéntricos e viscosimetros de cone e prato'?"%. Visualizando de modo simples,
comecgando pelo viscosimetro de tubo capilar, seu funcionamento se da através da
adicdo de um fluido que escoa por agdo da gravidade, pressao gasosa ou vacuo
parcial ao final do tubo. O tempo de fluxo é contado entre duas marcas que denotam

um volume conhecido, este tempo €& diretamente proporcional a viscosidade
cinematica. A viscosidade cinematica (v) €& definida como a razdo entre a

viscosidade dindmica (n) e a densidade do fluido (p) (Equacao 11), no viscosimetro

de capilar, o tempo de fluxo (t) &€ multiplicado pelo fator capilar (k) (Equagédo 12)*". O
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viscosimetro de rolamento de bola utiliza a gravidade como forga motriz, assim como
o aparato citado anteriormente, esta forga pode ser variada com o angulo do capilar.
Um capilar fechado é preenchido com o fluido a ser caracterizado, o tempo de
rolamento da bola (t;) pelo capilar com o fluido € contado, as forgas que influenciam
no rolamento da bola sédo, a for¢ga da gravidade e as forgas contrarias que sédo duas,

a forga viscosa e a componente flutuabilidade. A influéncia gravitacional depende da
densidade da bola (ps), a flutuabilidade depende somente da densidade do liquido

(p1). Por esses motivos a densidade do liquido e da bola devem ser conhecidas para
obter a viscosidade através da Equacdo 13, onde a constante K é dependente do

aparelho e do capilar utilizado®?’.

v:g (Equacao 11)
n=kpt (Equacao 12)
n:K(pb_ps>tr (Equa(}éo 13)

Os viscosimetros com principio rotacional sdo utilizados para fluidos
altamente viscosos pois, a utilizagdo da gravidade como for¢a motriz nesses
sistemas é um processo muito vagaroso. Os viscosimetros rotacionais utilizam um
motor rotacional, se imaginarmos um émbolo fixo dentro de um copo rotacionando, o
viscosimetro segue o principio de Couette, este tipo de equipamento evita
problemas com o fluxo turbulento. Se o émbolo rotaciona e o copo se mantém fixo, a
viscosidade é proporcional ao torque do motor necessario para girar o €mbolo contra

as forgas viscosas, este é o chamado principio de Searle?.

Além da viscosidade dindmica e cinematica citadas anteriormente,
serao utilizadas neste trabalho outros tipos de viscosidade, resumidas na TABELA
3.4.1 Quando temos uma mistura de moléculas do solvente com o soluto a
viscosidade do solvente da mistura muda, a viscosidade relativa (n) € uma
normalizacdo dessa variacdo em relacdo ao solvente puro, a viscosidade especifica
(nsp) expressa o incremento da viscosidade na presenca do soluto (que pode ser
uma macromolécula, particula, ou o material utilizado para esse trabalho, o
nanocristal funcionalizado); normalizando ns, pela concentracdo (c), temos uma
medida da capacidade do soluto em aumentar a viscosidade da solucdo, portanto se

extrapolarmos ns,/C para uma concentragao com limite a zero, temos uma medida
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unica que relaciona a forma, o tamanho, a solvatacdo e o peso molecular do soluto,
esta medida é a viscosidade intrinseca ([n]), que pode ser considerada com uma
“foto” da molécula do soluto em determinado solvente. A viscosidade inerente (n;)
expressa O incremento da viscosidade na presenca do soluto assim como a
viscosidade especifica, normalizando In n./c e extrapolando a concentragcédo a zero,
temos um segundo parametro para o calculo da viscosidade intrinseca, reproduzida

matematicamente a partir da Equagéo 14'%2",

. Inn, . n, ;
lim —=lim —£=[n] (Equagéo 14)
c»0 C c»0 C

TABELA 3.4.1 — Os tipos de viscosidade em relagdo aos paradmetros utilizados para

o calculo.
Nome usual Simbolo Foérmula
Viscosidade dinamica n -
Viscosidade relativa N N/No
Viscosidade especifica Nsp n/No- 1
Viscosidade reduzida Nred (n/no- 1)/c ou nsp/C
Viscosidade inerente Ninh In [(n/no)/c] ou In [(n:)/c]
Viscosidade intrinseca [n] . Ny _ong
lim — oulim —
c»0 C c»0 C

Com base na explanagdo acima, voltamos a teoria molecular de
viscosidades de Einstein mencionado no Item 1. Einstein foi capaz de resolver a
equacado de movimento de fluidos de Navier-Stokes para o caso de uma esfera
simples em relagao a taxa de energia dissipada pelo volume dessa esfera, apos esta
consideragao, pode-se incrementar a dissipacdo de energia por um numero N de
esferas, ou por unidade de volume de uma dispersdo de esferas (ou fragdo
volumétrica ®). Considerando que as particulas estdo distantes uma da outra e ¢ é
pequeno o suficiente para satisfazer este requisito de largas distancias entre

esferas, encontrou-se a equagao’®:

%0:1+2,5¢+... (Equacéao 15)
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Essa equacgao serve como modelo para muitas derivagcdes atualmente.
Lembrando que as equagdes de Navier-Stokes ainda se encontram como um dos
Millenial Problems do Clay Mathematics Institute (CMI), com prémio de um milhdo de

ddlares para quem resolvé-las?.

No entanto, quais as consequéncias ao aumentar para concentracoes
mais elevadas? Neste caso, a equacao 15 deve ser expandida reescrevendo a
equacao de poténcias (Equagao 3 no ltem 1), considerando que A = no, pode-se

reescrever como’®:
%0:1+B'C+C'C+... (Equacgao 16)

Onde B’ = (B/no), C = (C/no) e etc. A viscosidade intrinseca € o
coeficiente de primeira ordem, de outra forma, a equacgao de viscosidade em relagcao

a concentracio pode ser entendida como:
%0:1+[n]c+kh[n]2c2+.... (Equacéo 17)

Onde o termo k. € o coeficiente de Huggins, um parametro de
complexo entendimento e pouco explorado na literatura, este termo é relacionado ao
volume excluido de wuma esfera (solvatagdo, inchamento, interagbes
intermoleculares e etc)?®. As equagdes 15 e 17 referem-se a um mesmo valor de n,
todavia a equacdo 15 € teorica e a equacédo 17 majoritariamente experimental.
Portanto, com um grafico de viscosidade relativa x concentragdo, € possivel
encontrar a viscosidade intrinseca do nanocristal e, aproximando o primeiro termo
das duas equacgdes (15 e 17), é possivel encontrar a fragdo volumétrica de um

nanocristal em determinado solvente. Esta aproximacao € especificada no Iltem 6.
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4 Revisao bibliografica

Os nanocristais surgiram com a perspectiva de utilizacdo como blocos
de construgdo tecnologicos devido as suas propriedades poderem ser alteradas com
a composigédo do cristal, o tamanho e a forma®. As primeiras relagbes sobre o
tamanho de particula e a propriedade de uma solugdo surgiram em 1857 com
Michael Faraday, ele identificou a variacdo da coloragao de solugbes coloidais com a

mudanca dos tamanhos das particulas®'.

A primeira preparagdo e caracterizacdo de um nanocristal com uma
capa orgéanica em torno foi reportado por Nuzzo et al. em 1987%, com nanoparticulas
de ouro funcionalizadas com compostos organossulfurados. A descricdo da
formacdo de monocamadas automontadas a partir desse sistema foi o ponto inicial
para um novo olhar sobre a interface organico-inorganico e os ligantes de superficie.
Junto aos estudos de automontagem, a adesdo das moléculas orgéanicas na
superficie dos nanocristais também causou curiosidade em relacéo aos surfactantes,
a solvatacdo e a etapa de crescimento na sintese®. Esse conceito foi amplamente
utilizado para a producdo de nanoparticulas de alta qualidade em relagdo a

distribuicao estreita de tamanhos, da forma e homogeneidade em solugao.

Como consequéncia da tecnologia em potencial que poderia ser
gerada, houve uma demanda em relagdo a compreensao do controle do tamanho e
forma dos nanocristais, além de rotas de sinteses reprodutiveis e escalonaveis®3,
Ao longo das ultimas duas décadas houve um grande progresso na sintese de
nanocristais coloidais, com foco nos hanomateriais de 6xidos metalicos, as principais
estruturas estudadas sao as de TiO;, ZnO, ZrO,, SnO,, WO3;, Fe;04 e Al,O; devido a
estabilidade, baixo custo, propriedades proeminentes e n&o agressivos ao meio
ambiente®®. Atualmente, os principais métodos botton-up estudados para a obtengdo

de nanocristais de 6xidos metalicos sao:

« Método sol-gel”*: O método sol-gel se inicia com precursores moleculares e

uma rede de Oxidos é obtida via reagdes de polimerizacdo. A dispersao de
oxidos metélicos em solugdo é seguida de um processo de secagem ou

gelificacado via remogao do solvente, o que pode ocorrer também via reagoes
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quimicas. Este método tipicamente abrange quatro passos, a hidrélise, a
condensagao, secagem e tratamento térmico. Este método possui vantagens
em relacdo a obtencdo de sistemas multicomponentes que podem ser
facilmente obtidos via solugcdes moleculares de precursor. A temperatura
necessaria para o processamento dos materiais € baixa em relacdo as
temperaturas usuais utilizadas para ceramicos e por fim, as propriedades
reoldgicas do produto permitem a formagao de fibras, filmes ou compdsitos

por técnicas como o dip-coating.

Método hidrotérmico e solvotérmico™®: o pardmetro determinante nesses

métodos é a solubilidade dos precursores no meio reacional aquecido sob
alta pressdo. Este método necessita de uma autoclave ou uma bomba Parr
devido as condig¢des de alta temperatura e pressao necessarias. Esse método
possui 6tima performance em relagdo a composicao, forma e tamanhos
controlados. O controle geralmente é determinado em relagdo ao tempo de
reacdo, tipo de precursores e, no caso solvotermal, o tipo de solvente
organico, que fornece o oxigénio para a formacao do 6xido metalico e sua
cadeia organica estabiliza as facetas do nanocristal formado. E um método

simples e efetivo em relagdo aos custos.

Decomposicédo térmica: na sintese através da decomposicdo térmica, um
precursor organometalico sofre pirdlise em um em alta temperatura e com o
auxilio de surfactante (que pode ser o proprio solvente). Nesse caso, o
solvente pode atuar como surfactante estabilizando a superficie e fornecendo
0 oxigénio necessario para a formagao do 6xido metélico. Esse método de
sintese foi demonstrado como o mais efetivo para alcangar NCs de alta

qualidade, monodispersividade e reprodutibilidade.

Método sonoquimico™’: nesse método, a precipitagdo ocorre com a

assisténcia de ondas ultrassénicas que geram a cavitagao acustica, isto é, um
ponto de calor transiente, com alta temperatura e pressao por um tempo de
nanossegundos. Nessas condi¢des a nucleagdo ocorre favorecendo a
formacgao de fases amorfas e monodispersas devido o efeito de quebra de
aglomerados. A vantagem deste método € que ele pode ser utilizado em

qualquer sintese via umida e a sintese pode variar com o tempo de
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sonicacao, a frequéncia e a poténcia do ultrassom, pois esses fatores séo

cruciais para alterar a morfologia e o tamanho dos produtos finais.

« Sintese eletroquimica®: o crescimento de uma nanoestrutura em um contato

elétrico de modo simples, com baixo custo e sem a utilizagdo de surfactantes
ou templates pode ocorrer através desse tipo de sintese. A deposi¢cao das
nanoestruturas pode ser controlada através da densidade de corrente,

aditivos, a concentragéo do sal ou potenciais de deposigéo.

« Sintese facilitada por micro-ondas®: a utilizagdo de fornos micro-ondas para
sinteses de NCs se tornou interessante devido a aplicagcdo industrial pois,
neste sistema, ndo ocorre os efeitos de crescimento devido ao gradiente
térmico. Além desse fator, o uso de micro-ondas aumenta a velocidade das
reacbes aumentando a temperatura microscépica da reacdo. A metodologia
de sinteses por micro-ondas e a metodologia solvotérmica/
termodecomposicdao, se tornaram interessantes devido ao facil
escalonamento do processo, este € um fator determinante para a efetiva

utilizacao de NCs na industria.

« Biosintese*: também conhecido como biomineralizacdo, esse método de
sintese é intrinsecamente verde pois ndo utiliza solventes téxicos, ocorre em
meio reacional moderado (baixa temperatura e sem a necessidade de
agentes oxidantes ou redutores) que ja fornece uma bioestabilidade e
biocompatibilidade sem a necessidade de troca de capa organica ou
encapsulamento. Esse método é bastante promissor, pois com o advento da
engenharia  genética, micro-organismos podem ser modificados

geneticamente para a produgao de NC com diferentes tamanhos e formas.

A partir de sinteses bem estabelecidas e a confirmagdo das
propriedades unicas dos NCs em diversas areas, foi possivel estudar o desempenho
dos NCs e o comportamento da capa organica nos NC; em condi¢des distintas.
DALMASCHIO et al*' estudou o comportamento de superestruturas de NC; de ZrO,
funcionalizados com acido oleico (AO) e como a interagdo da capa organica com o
solvente altera a formacao dessas superestruturas. Em seu trabalho, a sintese dos
NC; foi realizada por duas abordagens distintas, uma sintese em com troca de

ligantes, em duas etapas, e uma sintese direta. A primeira sintese, chamada de “rota
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do alcool benzilico”, foi descrita inicialmente por Garnweitner at al*?, esta rota ocorre
por meio da termodecomposicdo do butéxido de zircbnio em alcool benzilico,
formando NCs de ZrO,, o produto é redisperso em acido oleico onde ocorre a troca
do ligante benzoato para o ligante oleato. A sintese em uma etapa ocorreu com a
termodecomposicao do butéxido de zircdnio diretamente em &acido oleico. Esta
segunda sintese, mesmo sendo facil e reprodutivel ndo foi utilizada no estudo devido
a sua razao de aspecto de esferoide, em vez de uma esfera, como o obtido pela rota
com o alcool benzilico. Utilizando a capa organica de oleato, o NC: péde ser
disperso em solventes organicos apolares. Os solventes foram variados em relagao
a diferenca de polaridade do hexano, cloroférmio e tolueno. Foi observado através
de microscopia eletronica de transmissdo (TEM) que a distancia intercristais varia
com o solvente; em hexano a distancia foi de 8,7 nm, em tolueno 8,2 nm e em
cloroférmio 7,6 nm. Esse estudo demonstra o comportamento dindmico da capa
organica em relagdo ao solvente, onde em um solvente de maior interacéo, no caso
o hexano, as moléculas organicas se distendem e ficam maiores e no solvente de

menor interacao, o cloroférmio, as moléculas se contraem (FIGURA 4.1).
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FIGURA 4.1 — Microscopia eletrénica de transmissao de nanocristais de ZrO.
funcionalizados com &cido oleico e sua distancia intercristalina (d) dependente do
solvente ao qual foi depositado. a) deposicdo em cloroférmio, d = 7,6 nm. b)
deposi¢cao em tolueno, d = 8,2 nm. c) deposicdo em hexano, d = 8,7 nm. Fonte:
Adaptado de DALMASCHIO et. al.*'.

Aproveitando a reprodutibilidade da sintese de NC: de ZrO, e os
insights iniciais sobre o dinamismo do revestimento organico em solugdes coloidais,
MOURA et al*® investigaram a termodinamica da capa organica desses NC; usando
simulagdes de dinamica molecular desde a estabilizagdo coloidal até a formagao das

superestruturas em cloroférmio e comparando com dados de TEM. Em resumo, a
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energia potencial superficial tem uma agdo muito curta para ser responsavel pelo
padrao de agregacao que pode ocorrer, em realidade, por um processo de dindmica
Browniana onde as colisbes entre NC; formam dimeros, que colidem e formam
agregados maiores e mais complexos e a medida que a agregagao vai ocorrendo,
as interagdes NC: — NC; se tornam mais atrativas. Um cenario geral sobre o
processo de automontagem mostra que cada NCy libera -2100 kJ mol™* devido a
energia de estabilizacdo que provém do aumento da area de contato entre os NC: e
a energia de desestabilizagdo que provém da pequena exposigao desses com 0O
solvente ao redor é de 2900 kJ mol'. As moléculas de solvente que estdo
incorporadas ao NC; ao sair para 0 meio contribuem com uma energia de
estabilizagdo de -1400 kJ mol™', o processo geral de estabilizagdo resulta em um
valor de -600 kJ mol™ por NC;. A densidade do solvente é importante nesse caso,
pois o estudo computacional de Patel e Egorov* evidencia o efeito de
desestabilizagdo de agregados com o aumento da densidade de um bom solvente, o
que reforgca a ideia de que as capas organicas inchadas com as moléculas do
solvente diminuem a estabilidade do estado agregado e ressaltam a estabilidade
termodinamica dos NC; em solugéo (FIGURA 4.2).

FIGURA 4.2 — Cross section do par nanocristalino e a influéncia das moléculas de
solvente na desestabilizacdo de agregados. a) em cloroférmio, onde as moléculas

de solvente sdo mostradas em amarelo. b) no vacuo. Fonte: MOURA, et. al.*

Ainda em relagdo a dindmica da capa organica e a formagéao
hierarquica de superestruturas pelos NC;. CORDEIRO et. al.'” destacam a formagao
de estruturas ordenadas controladas a partir do comportamento da capa organica
em diferentes temperaturas, taxa de secagem, forma do nanocristal e solubilidade

do ligante (como representado na FIGURA 4.3). A partir de uma analise da variagéo
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da energia potencial do sistema, que é a soma de todas as contribui¢gdes das forgas
interparticulas, foi demonstrado que o comportamento da solubilidade do ligante e o
tamanho efetivo do NC; podem sustentar a formacgéo de fases especificas (no caso
as fases observadas foram a cubica de face centrada, cfc, e hexagonal compacta,
hc), essas fases sdo o resultado dos efeitos da temperatura e da acomodagéo do
ligante (oleato) no arranjo. Outra constatacdo interessante € relacionada aos
modelos de energia potencial utilizados, pois esses nao consideram a variagao na
conformacao do ligante (considerado como um polimero de alto peso molecular),
dessa maneira, o autor salienta que o tamanho da molécula de ligante ndo pode ser
apropriadamente aproximada devido a agdo de diversos mecanismos possiveis na

modificagdo da molécula no processo de automontagem.

298 180 K
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FIGURA 4.3 - Descricdo da dinamica da capa organica de nanocristais
funcionalizados em relagéo a forma do nanocristal, taxa de secagem, temperatura e
a solubilidade do ligante. Fonte: CORDEIRO et. al.*

Os trabalhos experimentais sobre os NC: e o estudo da dinamica da
capa organica foram realizados por meio da distancia interparticulas com imagens
de TEM apds a secagem da solugao coloidal. Existe portanto um gap em relagéo ao
estudo da dindmica dos NC; diretamente em solucgao, isso decorre da dificuldade na
caracterizagdo em ambientes liquidos, sendo uma area com poucos estudos
experimentais e tedricos. Para contornar essa dificuldade e acrescentar o
conhecimento sobre esses novos blocos de construcdo, esse trabalho utiliza a
técnica de viscosimetria (item 3.4) e a caracterizagao da fracdo volumétrica do NC+

para acompanhar o raio hidrodindmico e consequentemente a variagcdo da camada
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organica em diferentes solventes. Como essa abordagem é nova na literatura para
esse tipo de sistema de NCs, o valor de ¢ obtido é comparado com as técnicas ja
estabelecidas, SAXS e DLS (item 5.2.6 € 5.2.7).
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5 Procedimentos experimentais

5.1 Sintese de Nanocristais de ZrO,

A sintese dos nanocristais de ZrO, foi realizada diretamente em acido
oleico com o procedimento descrito por DALMASCHIO et al*' onde 10 mL de uma
solugédo de isopropoxido de zirconio (99,9%) foi adicionada em 40 mL de acido
oleico (90%) em um vaso reacional de vidro. A soluc&o foi homogeneizada a 50 °C
utilizando agitagao magnética em uma caixa seca com atmosfera controlada. O vaso
reacional foi colocado em um e reator de aco Paar, fechado e aquecido a 250 °C
durante 48 h. Apds o tempo reacional, o sistema foi resfriado a temperatura
ambiente. A suspensao foi separada através de precipitacdo com acetona e
centrifugacédo, o pd branco coletado foi lavado duas vezes com acetona para a
remogao de excesso de acido oleico e subprodutos. A sintese possui uma 6tima
reprodutibilidade, sendo realizada diversas vezes para possibilitar os resultados
desse trabalho. Os reagentes isopropoxido de zircbnio e acido oleico foram
fornecidos pela Sigma-Aldrich, os solventes hexano, tolueno, cloroférmio e acetona

foram obtidos pela Tedia, todos em grau ACS.

5.2 Caracterizagoes

5.2.1 Difragao de raios X

A fase cristalina dos nanocristais foi determinada a partir do padrao de
difragdo, obtido com o difratdmetro de raios X Rigaku modelo DMax 2500PC,
usando radiagdo Ka de Cu (1,54A), passo angular de 0,1°/segundo com varredura
entre 206 de 5 a 90°. Para a obtencdo de um padrdo com maior resolugao, as
amostras foram precipitadas com acetona apds a sintese, sendo analisadas na

forma de po.
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5.2.2 Microscopia Eletrénica de Transmissao

A microscopia eletrénica de transmissao (TEM) foi utilizada na analise
da distribuicdo de tamanho e morfologia. Para tanto, foi utilizado um equipamento
FEI modelo Tecnai G2 F20, operando a 200 kV com filamento de emissédo por
campo (FEG).

Para a preparacdo das amostras, foi utilizada uma tela ultrafina de
carbono amorfo em telas de cobre, a deposicao foi realizada através da imersao
dessas telas em dispersdes coloidais com baixa concentragdo de nanocristais, com

manuseio vertical.

5.2.3 Anadlise Termogravimétrica

Utilizada para a determinacdo do percentual orgéanico, a analise

termogravimétrica foi realizada no equipamento Netzch modelo Iris 209 F1, em

atmosfera de ar sintético (80% N, : 20% O,) com taxa de aquecimento de 10 °C/min.

Os nanocristais foram precipitados e secos em estufa a vacuo a 100 °C durante 8

horas para a eliminagdo de solventes.

5.2.4 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho

A interagdo da capa organica na superficie do nanocristal foi
caracterizada pela espectroscopia na regido do infravermelho. O equipamento
utilizado foi um infravermelho com transformada de Fourier Bruker Vertex 70 com
acessorio de reflectancia difusa, com detector MCT (telureto de cadmio e mercurio)
resfriado com nitrogénio liquido. Os nanocristais precipitados foram
homogeneizados com cloreto de potassio para a saturagédo do sinal. Essa técnica é
importante para verificar as diferentes frequéncias de vibragbes das ligacbes e

grupos organicos ligados a superficie do nanocristal.

5.2.5 Ensaios de densidade e viscosidade

Os ensaios de densidade foram realizados através da picnometria,
utilizando um picnémetro de vidro de 5 mL. As medidas de densidade, parédmetro

obrigatério antes das medidas de viscosidade, sdo um desafio experimental pois
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necessitam de uma quantidade grande de material para o preenchimento do
picndmetro. Outra variavel importante a ser levada em conta é a temperatura,
mantida a 20 °C, devido a volatilidade do solvente, a medida deve ser rapida e
precisa, para isto, toda a sala foi ambientada a temperatura de 20 °C, deste modo os
solventes e vidrarias se mantém na temperatura adequada e o tempo de
ambientacdo da temperatura do picnémetro é diminuido, assim como o tempo de

pesagem.

A viscosidade foi determinada com um viscosimetro de rolamento de
bola Anton-Paar AMVn, as amostras foram adicionadas a um capilar de 1,6 mm de
diametro interno contendo uma bola de ago de 1,5 mm de diametro e densidade de
1,4125 g.cm'3. Todos os ensaios de densidade e viscosidade foram realizados em

triplicata, com dispersées de acido oleico (AO) e nanocristais de ZrO,, as

concentracdes utilizadas foram de 0; 1,0x10°3 g.ml"?, 5,0x10°3 g.mI"?, 1,0x102 g.mlI"",

5,0x102 g.ml!, 1,0x10" g.ml™". A temperatura foi estabelecida em 20°C e
acompanhada com um termdmetro G-Tech com sensor de infravermelho no caso da

densidade e com um controlador Peltier de temperatura no viscosimetro.

Todos os ensaios de densidade e viscosidade foram realizados em

triplicata, com variacao estatistica do maior erro associado a medida.

5.2.6 Espalhamento de raios X em Baixo Angulo

O espalhamento de raios X em baixo angulo (SAXS) foi utilizado junto

ao espalhamento dinamico de luz para a determinagdo do raio hidrodinamico dos

nanocristais de ZrO,, nos solventes hexano e tolueno a uma concentragéo de 5 x 107

g.ml™. No solvente cloroférmio o numero de contagens nao foi satisfatério devido a
alta absorgao de raios X pelo solvente. Solventes com atomos pesados, tais como o
cloroférmio e seus atomos de cloro, possuem alta densidade e absorvem muita
radiagdo*. Cada amostra ficou sob incidéncia do feixe por um periodo de seis horas

para obter uma contagem satisfatoria a uma temperatura de 20 °C.
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5.2.7 Espalhamento Dinamico de Luz

O espalhamento dindmico de luz para a determinacdo do raio

hidrodinamico dos nanocristais de ZrO2 foi realizado nos solventes hexano,

cloroférmio e tolueno com um equipamento automatico Brookhaven Modelo Zeta
Plus com laser vermelho de 640 nm. As dispersbes foram analisadas em uma
cubeta de quartzo polido de 1,0 cm de caminho 6tico, o valor do raio hidrodinamico
representa a média de 5 medidas de 1 minuto cada e uma taxa de contagem em
torno de 3,5 mil contagens por segundo para o tolueno, 17,5 mil contagens para o

cloroférmio 16,4 mil contagens por segundo para o hexano. As dispersées foram

preparadas na concentragao de 3,5x1016 NC.mL™" e inseridas na cubeta com uma
seringa acoplada a um filtro de 0.45 uym para evitar o contato da amostra com

particulas contaminantes.

5.2.8 Espectroscopia na regiao do Ultravioleta-Visivel

A espectroscopia de absor¢do na regido do ultravioleta-visivel foi
realizada para a observar se ocorre uma turbidez das dispersdes nao visiveis a olho
nu, além de observar as regides de absorgdo dos NC:. O equipamento utilizado foi
um espectrofotobmetro SHIMADZU MultiSpec-1501 equipado com duas fontes de luz,
uma de lampada de deutério para a regido do ultravioleta e uma lampada de
tungsténio para a regido do visivel as medidas foram realizadas com a combinacéo
das duas, abrangendo a faixa de 200 a 800 nm. As dispersdes foram analisadas em
uma cubeta de quartzo de 1,0 cm de caminho 6tico, o solvente puro foi tomado

como referéncia.
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6 Resultados e Discussoes

Os resultados e discussdes sao divididos em dois subcapitulos. O

primeiro € referente aos resultados da caracterizagéo do nanocristal de ZrO, e sua

capa organica, o segundo € atribuido as dispersdes do acido oleico puro e do
nanocristal nos solventes hexano, tolueno e cloroférmio e o estudo do raio
hidrodinamico desses componentes. Um esquema das caracterizacbes utilizadas

nesse trabalho é exposto na FIGURA 6.

. ) . Nanocristal (ntcleo):
Caracterizagdes da disperséo:

7 Difrag&o de raios-X -
confirmagéo da fase
cristalina.

Ultravioleta visivel - observagéo da turbidez e
faixa de absorgéo.

Medidas de densidade - observacéo da
influéncia do nucleo e da capa orgénica com a
fragédo volumétrica de NC;.

— * Microscopia eletrénica de
transmisséo - obtengéo do
raio, area superficial e
volume.

Medidas de viscosidade - obtengéo da fragdo
volumétrica.

Capa organica: * Analise termogravimétrica -
identificacédo da
porcentagem de organicos
na superficie.

Espalhamento de raio-x em baixo dngulo —
caracterizagdo do raio hidrodindmico do NC;.

Espalhamento dindmico de luz —
caracterizagéo do raio hidrodindmico do NC;.

Espectroscopia na regido
do infravermelho -
caracterizagéo das ligagbes
entre as moléculas

- orgénicas e a superficie do
nanocristal.

FIGURA 6 — Esquema das caracterizagdes utilizadas no trabalho e os parametros a

serem observados com cada técnica.

6.1 Nanocristais de ZrO,

A sintese em uma etapa é simples e reprodutiva. O p6 resultante foi
analisado por meio da difragdo de raios X (DRX) para a confirmacdao da fase
cristalina. A partir do difratograma da FIGURA 6.1.1, foi possivel observar a fase
monoclinica da zircbnia, a forma do NC é observada a partir das imagens de
microscopia eletronica de transmissao (TEM), FIGURA 6.1.2. Para a contagem das
particulas, o NC foi considerado como um esferoide prolato, representado pela

FIGURA 6.1.2d, e partir de uma contagem de 200 unidades utilizando o software
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ImageJ, se obteve a analise estatistica das distribuicdes do raio menor (R,) de 1,9 +
0,6 nm, e do raio maior (R,) com o valor de 2,5 + 1,1 nm, o histograma com a

distribuicdo grafica de tamanhos é exibido na FIGURA 6.1.3.
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FIGURA 6.1.1 — Difratograma da fase monoclinica do nanocristal de ZrO..
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FIGURA 6.1.2 — Imagens de microscopia eletrénica de transmiss&o do nanocristal
de ZrO; funcionalizado com acido oleico. a) Observacdo da homogeneidade e nao
formacgao de agregados. b) e c) Nanocristais com razao de aspecto aproximada a

um esferoide prolato, representado na figura d.
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FIGURA 6.1.3 — Histogramas da contagem do tamanho dos nanocristais de ZrO; a

partir de seu raio menor (a) 1,9 + 0,6 nm e seu raio maior (c) 2,5 + 1,1 nm.

A partir da aproximagao da forma do NC como a de um esferoide
prolato e da obtencéo do raio maior (¢) e menor (a), foi possivel calcular o volume e

a area superficial através das Equacodes 18 e 19, respectivamente.

V:% ? (Equacéo 18)
c a’
A=2na’(1+—sen 'e)onde e2=1——2 (Equacao 19)

ae C

Dispondo da caracterizagdo de TEM, com os valores do raio maior e
menor, e das formulas 18 e 19, o volume foi calculado com o valor de 39 nm? e 51
nm? de area superficial. Estes dados sao importantes para os ensaios de densidade
das dispersdes (item 5.2), pois o nanocristal € constituido de seu nucleo de ZrO, e

sua capa organica de AO, a variagdo de densidade de uma dispersdo pode ser
atribuida diretamente ao nucleo, que € o componente que pode ser precisamente

medido a partir das imagens de TEM.

Sinteses de nanoparticulas em uma etapa possuem uma alta carga de
organicos***. A principal técnica para a identificagdo da quantidade de organicos € a
analise TGA, FIGURA 6.1.4, onde 14,64 mg de material perdeu 35% de sua massa,

0 que configura a carga de inorganicos de ZrO, com 65% da massa total do NC:.
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Utilizando a densidade teodrica do ZrO2 na fase monoclinica*” 5,83 g.cm'3, eo

volume do ntcleo de 39 nm?®, é possivel calcular a massa molar do NCy, que possui
um valor correspondente a 208 x 10® g.mol™, o célculo € intuitivo, mas foi colocado
na forma de equacéo para facilitar o entendimento, representado nas equacgdes 20 e
21. Nao é usual calcular a massa molar de nanocristais funcionalizados, no entanto
esse calculo é crucial para o estudo do NCt em fluidos, pois, como discutido no item
5.2, a principal suposi¢ao para este estudo é a aproximag¢ao do NCs a uma molécula
de um polimero dissolvido em solugdo para a caracterizagdo a partir da

viscosimetria.

100

95 +

90

85

35% de
perda de
massa

80

754

Massa (%)

70 +

65

60

0 ' 260 ' 460 ' 660 ' 860
Temperatura (°C)
FIGURA 6.1.4 — Anadlise termogravimétrica do nanocristal de ZrO, funcionalizado

com acido oleico.
MM y¢p = MM ycoiieo +( Razdo de moléculas de AO por NC x M ) (Equagéo 20)

Onde Mncnuceo € @ massa molar de um nucleo de nanocristal ZrO,. Mao
€ a massa molar do acido oleico e a razao de moléculas de AO por nucleo de ZrO;
(NC) é dada por:

M ycnicteo =Pao2X Vi sremX N o

m,,x %TGA,,
M a0
m,,, x%TGA

(

XNA)

Razdo de moléculas de AO por NC = (Equacéo 21)

(

inorg )
Puo2 XV nestem
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Onde mg € a massa de NC; colocado para a anadlise
termogravimétrica, % TGA.y € a porcentagem analisada de organicos (35%), Mao € a
massa molar do acido oleico (282,46 g.mol™"), NA o nimero de Avogadro (6,02 x 10%
mol"), %TGAinry € a porcentagem analisada de inorganicos (65%), Pz € a
densidade tedrica da zirconia (5.83 g.cm™) e Vncrem O volume do nanocristal

encontrado a partir da analise de TEM (39 nm?).

Olhando para a superficie do NC, a densidade de moléculas organicas

ligadas a superficie foi calculada a partir dos dados de TGA e da area superficial

obtida a partir dos dados de TEM (51 nmz), novamente colocado na forma de
equacgao (Equacédo 22). Cada nan6metro quadrado do NC possui 5 moléculas de

AO. Um estudo tedrico*' de simulagdo molecular com NC de zirconia em fase cubica

com 2 nm de raio e area superficial de 50 nm? indicou que se todos os sitios ativos
da superficie estivessem ligados ao AO, o valor estimado seria de 4,9 moléculas de
AO por nandmetro quadrado. Portanto, € possivel identificar que o NC; sintetizado
para esse trabalho possui uma alta quantidade de organicos na superficie, isso
auxilia o entendimento do comportamento do NC;s, identificado como préximo ao de
uma solugdo em solventes organicos. Algumas solugdes de NC: preparadas em
tolueno se encontraram estaveis por todo o periodo que esse trabalho foi realizado,
sem nenhum indicio de turbidez.

Razdo de moléculas de AO por NC
Area superficial do NC

Moléculasde AO por nm’= (Equacéo 22)

Para esclarecer sobre a ligacdo do grupo oleato na superficie do NCy,
foi utilizada a espectroscopia na regidao do infravermelho (FT-IR), além de ser
possivel observar possiveis impurezas organicas. A partir do espectro na FIGURA

1

6.1.5, observa-se na regido de 1706 cm™ uma pequena banda de absorgéo,

correspondente ao estiramento C-C e a 2925 — 2850 cm™! a absorgcdo C_ ,-H,

sp3
devido & banda ter um perfil estreito. O comprimento de onda 1540 — 1463 cm™! é
relacionado a ligagdo do oleato quelado a superficie do nucleo*®, o que entra em
acordo com a auséncia das bandas de absor¢ao dos grupos O-H e C=0. Um fator
interessante a ser observado é que a ligagdo quelada entra em conflito com a alta

carga de organicos encontrada pela razdo entre a massa de AO e a area superficial
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(5 moléculas de AO por nm2). Uma explicagdo para este caso pode ser a presenca
de moléculas de AO enxertadas ou interagindo fortemente umas com as outras, sem
a ligacdo direta com o nucleo, com os sinais de estiramento O=C-O
(simétrico/assimétrico) sobrepostos pelo sinal de ligagao quelada entre o carboxilato

e a superficie do NC.
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FIGURA 6.1.5 — Espectroscopia na regido do infravermelho do nanocristal de ZrO;

funcionalizado com acido oleico (NCy).
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6.2 Dispersoes

Sobre as dispersdes, a primeira curiosidade foi em relagéo a turbidez.
Como representado na FIGURA 3.2.1 (pg. 14), a mistura de NC: e solventes
organicos (tolueno no caso) € bastante estavel, com concentragbes acima de 80%
em massa de NC; formando uma solucéo coloidal transparente a olho nu. Todavia,
uma forma simples de se observar se ha uma turbidez é em relagdo a
caracterizagao da espectroscopia na regidao do Ultravioleta-Visivel (UV-Vis). Além de
observar a faixa de absorcdo do NCy, ainda é possivel atentar a turbidez em relagao
a linha de base do espectro de absor¢gdo. A medida que os nanocristais interagem e
formam uma conformagdo mais empacotada, o perfil de absorgdo muda“**®, a linha
de base nao retorna ao estado inicial devido a luz que ndo chega ao detector pois
ocorre 0 espalhamento decorrente do efeito Tyndall. Também foi realizado a
espectroscopia UV-Vis no acido oleico puro, para observar as mudancas de

absorcdo em relacao as concentragdes nos solventes tolueno e hexano.
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FIGURA 6.2.1 — Espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel das misturas de NCy

e AO puro nos solventes hexano e tolueno.
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As faixas de absorgao sao proximas em relagéo a mistura de NC e AO,

sendo uma banda na faixa de 230 nm e formagdo de um ombro na regido de 311 nm

em hexano e uma banda na regido de 284 nm e ombro na regido de 315 nm em

tolueno. Como as regides sao proximas, pode-se atribuir a absor¢do do NC: a

ligagdo 1T do acido oleico atribuida a regido de 230 nm>'. O aumento na intensidade

pode ser explicado pela ressonéncia entre as ligagdes 1T 0 que promove também um

alargamento da banda de absor¢do ao aumentar a concentragdo na mistura com o

AO puro, no NCs essa ressonancia pode ocorrer de modo mais acentuado devido a
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proximidade das cadeias organicas na superficie do nanocristal, como ilustrado na
FIGURA 6.2.2 E mesmo em altas concentragdes o espectro manteve a sua linha de
base, indicando a boa dispersividade de modo ao NC¢ nao interagir o suficiente para

atingir tamanhos que espalhem a luz e produzam o efeito Tyndall.

NN

e e e — ) — e et el Sl M Bl B Bl R

FIGURA 6.2.2 — Proximidade das cadeias organicas na superficie do nanocristal
(representada em amarelo), tornando possivel a ressonéancia das ligagdes 1 do AO

e a maior absorgao na regiao UV-Vis.

Sobre o NCse sua conformacéo, ja existe um conhecimento detalhado
de sua forma sodlida decorrente das caracterizagdes do p6é no item 6.1. Portanto é
possivel avancar para o estudo das dispersbes em solventes com diferentes
polaridades e interagdes, no caso, o hexano, tolueno e cloroformio. O Apéndice A e
B contém todos dados de densidade e de viscosidade dindmica e relativa que seréo
citados nesse item, lembrando que todos foram realizados em triplicata. Outros
parametros sao calculados com as suas respectivas formulas, citadas na TABELA
3.4.1 (pg. 22) do item 3.4.

Os ensaios de densidade s&o pré-requisitos para as medidas de
viscosidade. A FIGURA 6.2.3 ilustra os resultados de densidade relativa (densidade
da mistura dividido pela densidade do solvente puro) em fungdo da concentracdo. E
possivel observar que a mesma quantidade de NC: incrementa a densidade de
maneira distinta, o incremento € maior no hexano, solvente menos denso (p = 0,670
g.cm?medido a 20 °C) e menor no cloroférmio, solvente mais denso (p = 1,48 g.cm™
medido a 20 °C). Mesmo abrangendo uma massa de 35% do NC;, a capa organica

nao é predominante em relacdo a densidade, o incremento da densidade pode ser
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atribuido, quase em sua totalidade, ao nucleo do NCy, como observado na FIGURA
6.2.4, quando comparamos a variagao da densidade com o NC; e somente com o

acido oleico (componente da capa organica do NCy).

1.10 4 ® Cloroférmio A
A Hexano
m  Tolueno
1.08
| ]
1.06
[ A
- A
1.04 -
1.02
| ] e
1.00 qi )
I ! | ! | ! I B | ! |
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10
c(gmL™)

FIGURA 6.2.3 — Densidade relativa (p:) em fungdo da concentragdo de NC: nos

solventes hexano, cloroférmio e tolueno.
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FIGURA 6.2.4 — Densidade relativa (p;) em fungdo da concentragdo de NC; e de

acido oleico (AO) nos solventes hexano e tolueno.

Mesmo n&o tendo um papel majoritario na variagdo da densidade, a
capa organica de AO muda todo o comportamento do NC; nos solventes organicos,
0 que consequentemente altera o comportamento do fluxo, outra alteracdo pode
ocorrer devido a possibilidade da capa organica capturar moléculas de solvente em
seu interior'’. Dessa maneira as moléculas organicas da superficie sdo cruciais na
variacdo da viscosidade. E possivel observar a partir da FIGURA 6.2.5 que o
incremento da viscosidade (viscosidade relativa n,) pela concentracdo de NC; é
muito préximo nos trés solventes. Todavia, na FIGURA 6.2.6 tem-se os resultados
da caracterizacdo viscosimétrica do acido oleico puro, € possivel observar que o
incremento da viscosidade € maior no hexano do que no tolueno, uma explicagao
para isso pode ser em relagdo a conformagao da cadeia, devido a maior interagao
do AO com as cadeias do hexano, sua conformacdo fica mais alongada, o que
confere um maior raio hidrodinamico e consequentemente maior interferéncia no

cisalhamento do solvente.
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FIGURA 6.2.5 — Viscosidade relativa (n:) pela concentragdo de NC: nos solventes

hexano, tolueno e cloroférmio.
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FIGURA 6.2.6 — Viscosidade relativa (n;) em funcdo da concentracdo de NC; e de

AO nos solventes hexano e tolueno.
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A partir dos dados da viscosidade relativa em fungao da concentragao
de NC; realiza-se o calculo do ajuste polinomial para se obter a viscosidade
intrinseca [n]. Os valores desse ajuste seguem a Equacao 17, onde o primeiro termo
multiplicando a concentragdo é [n] e o segundo termo é o coeficiente de Huggins
multiplicado pelo valor de [n]>. Como ja mencionado no Item 3.4, o coeficiente de
Huggins € um valor de complexo entendimento fisico, portanto para entender o
comportamento do NCf nos distintos solventes, o foco sera na viscosidade

intrinseca, com os valores obtidos reportados na TABELA 6.2.1.

TABELA 6.2.1 — Valores de viscosidade intrinseca [n] obtidos a partir do fit

polinomial dos valores de viscosidade relativa em fungdo da concentragcédo de NC:.

[n] Hexano 2,2 +0,1cm.g”’
[n] Tolueno 2,0 +0,2cm’.g”
[n] Cloroférmio 1,9+ 0,1 cm’.g”

A metodologia utilizada para o calculo de [n] provém da equacéo de
poténcias puramente experimental e da interpretagao fisica dos valores obtidos do fit
polinomial. Na literatura existem outras maneiras para o calculo de [n], como a
classica extrapolagdo da viscosidade reduzida (n.s) € da inerente (nn) até a
concentragdo zero®*®; tal método nio foi possivel utilizar pois nas concentragdes
utilizadas nédo ocorre um comportamento linear de n..q € Ninn € portanto a extrapolacao
ndo é coerente. Outros autores apresentam formulas® e modelos mais sofisticados
baseados em dispersdo de energia', todos esses modelos sdo focados em
moléculas poliméricas. Devido esse estudo com nanocristais funcionalizados ser
totalmente novo, a énfase no modelo experimental mais simples decorre do fato de
que se esse modelo for correto, a prépria elucidagdo do termo material avancado é
reforcada, pois foi possivel caracterizar um sistema cerdmico hibrido com uma
técnica majoritariamente utilizada para materiais poliméricos. Em outras palavras, é
possivel dizer que foi possivel alcangar a estrutura de um material avancado em sua
totalidade pois temos uma ceramica em solugdo com todos os parametros indicando
o comportamento de uma molécula polimérica, naturalmente partindo da definicao

de material avangado como uma estrutura que contém as vantagens de dois
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materiais distintos (ex: a facilidade de processamento de um polimero com a dureza

caracteristica das ceramicas).

O préximo parametro chave para prosseguir com o compreendimento
do NC: nas diferentes solugbes é a fragao volumétrica (®). Esse parametro é
importante pois € a partir dele que a observagado da dindamica da capa organica €
evidenciada (conformagao encolhida ou estirada). Outro ponto importante sobre ©®
reside na comparacido dos dados, um estudo em relagcdo a concentragcdo é
dependente da massa e da densidade de um composto, no entanto um estudo em
relacdo a fragcdo volumétrica ndo varia, esse parametro pode ser o normalizador.
Para calcular ®, igualou-se o valor de n. das equagdes 15 e 17, chegado a uma
equacao para calcular ® (Equagao 18), essa equagao inclui a concentragao (c) e a

viscosidade intrinseca, o passo a passo € ilustrado abaixo.

%0:1+2,5¢+... (Equacgao 15)

37%07:7 1+[mletki[nF ... (Equagéo 17)

p=Lnle (Equaggo 18)
2,5

Portanto, com o valor de [n] € possivel observar a conformagao
volumétrica de cada NC:. Os valores de ® para cada concentragdo sao mencionados
na TABELA 6.2.2.

TABELA 6.2.2 — Valores da fragdo volumétrica (®) de NC: em fungdo de sua

concentragcdo nos solventes hexano, tolueno e cloroférmio.

Concentragéo (g.ml™") @ Hexano ® Tolueno @ Cloroférmio
0.001 0.0008 0.0008 0.0009
0.005 0.0040 0.0038 0.0044
0.01 0.0080 0.0076 0.0088
0.05 0.0400 0.0380 0.0440
0.1 0.0800 0.0760 0.0880
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A fracdo volumétrica possui uma relacdo direta com o volume
hidrodinamico (v») pela relagéo entre o numero de Avogadro (Na) e a massa molar
(M) do NC;s, como representado na Equacéao 19.

_V,xN,
="y

(Equacao 19)

E finalmente, aproximando ao volume de uma esfera, o raio

hidrodinamico (Rx) de um nanocristal pode ser calculado pela Equagéao 20.

vhzgan1 (Equacéo 20)

Os valores de R; obtidos para os NC: em diferentes solventes sao
reportados na TABELA 6.2.3.

TABELA 6.2.3 — Valores de R; para o NC: nos solventes hexano, tolueno e

cloroférmio.
Hexano Rhn=4,2+ 0,1 nm
Tolueno Rn=4,1+0,2 nm
Cloroférmio Rn=4,0+0,1 nm

Os valores encontrados sao compativeis com o raio do nucleo
nanocristalino de ZrO; (raio de 2,5 e 1,9 nm) somado ao tamanho da molécula de
acido oleico proximo a 2,2 nm (raio de 1,1 nm)*'. Os valores de R, também seguem
a tendéncia encontrada por DALMASCHIO*, que encontrou as distancias
intercristais de NCr de ZrO; funcionalizados com AO por TEM, a menor distancia
intercristais foi com a deposi¢cdo em cloroférmio, a maior em hexano, e tolueno com
uma distancia intermediaria. Outra questao importante € que mesmo com o nucleo
de ZrO. tendo um formato de esferoide, a capa orgéanica e a solvatagdo agem
corrigindo o aspecto, sendo possivel a aproximacao do NCr a uma esfera quando em

solucgao.

Os mesmos calculos para determinar o raio hidrodindmico (viscosidade
intrinseca + fragcao volumétrica) foram realizados com o AO puro nos solventes
tolueno e hexano. Os valores encontrados sao condizentes com o tamanho da
cadeia de AO e sdo demonstrados na TABELA 6.2.4.
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TABELA 6.2.4 — Valores de Ry para o acido oleico puro nos solventes tolueno e

hexano.

Hexano R.=1,2+0,1 nm

Tolueno Rn=1,1+0,3nm

Encontrados os valores de Ry, € possivel entender a mistura do NC; de
modo mais aprofundado ao retornarmos a fragdo volumétrica para observar os
dados de densidade e viscosidade normalizados por esse parametro. No caso da
densidade, a Equacédo 1 (pg. 13) sobre a densidade tedrica traz uma ferramenta
para observar (através da FIGURA 6.2.7) qual a tendéncia da densidade caso o
sistema seja preenchido somente por nanocristais de ZrO; (linha amarela), somente
por moléculas de acido oleico (linha rosa quando em hexano e verde quando em
tolueno), a mistura de ZrO, e AO em suas devidas porcentagens, no entanto, sem
estarem ligados um ao outro (quadrado preto para o tolueno e triangulo preto para o
hexano) e a tendéncia da densidade com o NC: (linha tracejada azul quando em
hexano e tracejada vermelha quando em tolueno) na mistura com os solventes. No
hexano, é possivel observar que nao ha diferenga entre a mistura com o NC; e a
mistura de ZrO, e AO (essa ultima mistura se refere ao preenchimento da mesma
fragdo volumétrica preenchida por ZrO, e AO ao considerar o volume do nucleo de
ZrO; e a quantidade de moléculas organicas sem estarem ligados quimicamente
como no nanocristal funcionalizado, em outras palavras, seria como pegar um po de
ZrO, nanométrico e o liquido de AO e fizesse uma mistura com a mesma fragao
volumétrica que o NC; ocupa). Ja em tolueno é possivel observar uma pequena
diferenga entre a mistura de NC; e a tedrica de ZrO, e AO (8% de diferenga no ultimo
ponto, ® = 0,008). E interessante notar que o NC; mantém o carater hibrido da
densidade, podendo acentuar as diferengas com a conformac&o da capa orgénica
dependendo do solvente, no caso do tolueno, é provavel que esse solvente promova
um maior dinamismo e movimentagdo da capa organica, tal efeito ndo ocorre de
modo tdo acentuado quando o AO esta livre em solugdo. Tal olhar sobre a
conformacao da capa organica em relagéo a densidade da mistura de NC: e de seus
correspondentes livres dependentes do solvente ndo foi encontrada pelo autor na

literatura, até o presente momento.



53

FIGURA 6.2.7 — Medidas de densidade e calculos de densidade tedrica para a

mistura do solvente com o nucleo de ZrO,, com o acido oleico e com o NC:.
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O mesmo olhar pode ser elaborado agora com a viscosidade.
Utilizando o eixo da abcissa como a fragao volumétrica, € possivel colocar os dados
de viscosidade relativa na mistura com os solventes organicos junto ao modelo de
Einstein sobre a teoria molecular da viscosidade. Na FIGURA 6.2.8 a linha
representa 0 modelo de Einstein (com uma inclinacdo de 2,5) e os pontos
representam as medidas de viscosidade da mistura de NC: normalizadas pela

viscosidade do solvente puro (viscosidade relativa).

1.55
1 = N m toluen

150 Cfe tolueno v
. AO em tolueno

148 ] NC.em hexano

1404 v AO em hexano

1354 @ NC, em cloroférmio
71— Modelo de Einstein

1.30 -

= 1.25-

1.20 -

1.15 -

1.10 -

1.05 -

1.00 -

O S I A A A L A L R
-0.02 000 002 004 006 008 010 012 014 0.16

FIGURA 6.2.8 — Viscosidade relativa em relacado a fracdo volumétrica das misturas
de NC: e AO nos solventes hexano, tolueno e cloroférmio, junto a linha que
representa o comportamento de particulas em solugdo que seguem o modelo de

Einstein.

A partir da figura acima, o comportamento do NC¢ é comparado ao
modelo de Einstein, onde as particulas sao esféricas e nao interagem com o
solvente. O NC; em hexano e cloroférmio se aproximam do modelo mesmo em altas
fragbes volumétricas (®=0,1), encontra-se na literatura que a maioria das misturas
se comporta com esse modelo em fragdes volumétricas baixas ($<0,02). O NCt em

tolueno inicia um desvio mais acentuado a partir de =0,08 e o AO puro foge do
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modelo nas fracdes volumétricas acima de 0,02, uma explicagdo para esse
comportamento € a interagdo entre os grupos carboxilatos®*, gerando sintons

supramoleculares, também chamados corriqueiramente de “dimeros”.

Os valores de R, e ® séo colocados a prova a partir da caracterizagcao
do NC; com SAXS e DLS. O espalhamento de raios X em baixo angulo, foi realizado
nas solugdes de NCr em tolueno e hexano, nao foi realizado em cloroférmio devido o
namero de contagens do espalhamento ndo ter sido satisfatério (conforme
explicitado no item 5.2.6). O padrdo 2D das imagens de SAXS (FIGURA 6.2.9)
aparece com maior intensidade utilizando o hexano como solvente, com um periodo

de tempo igual de medida entre as misturas.

Solvente - Hexano Solvente - Tolueno

FIGURA 6.2.9 — Padrdo 2D do espalhamento de raios X em baixo angulo nos

solventes hexano e tolueno.

A partir do padrao de espalhamento, € possivel integrar a intensidade
da contagem em funcdo do angulo de espalhamento, para que o padrdao nao
dependa do comprimento de onda, o pardmetro chi (q)*® é bastante utilizado

(Equacgao 21).
4 . ~
q:Tsm(B) (Equagéo 21)

O programa utilizado para o calculo do raio de giro (Ry) e da fungao de

distribuicdo de tamanhos p(r) foi o software livre GNOM?®*, O software estima o raio
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de giro usando a aproximagao de Guinier e a funcdo p(r) é descrita como um
histograma de distancias entre os possiveis pares entre as particulas®. A FIGURA
6.2.8 mostra o fit do programa com os dados obtidos para as solugbes de NCr em

hexano e tolueno.

3.0 25

2.0

o NC, tolueno
— P(R) fit

& NC, hexano
— P(R) fit

1.54

1.04

1 0.5
0.5

Log | (u.a)
Log | (u.a)

1 0.0
0.0

0.5+ 0.5

-1.0 — 1 . T 1 v T Tt T T T T T -1.0 T T T T T L L L T
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25 3.0 3.5 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25 3.0 3.5

26 (graus) 20 (graus)

FIGURA 6.2.8 — Fungéo do logaritmo da densidade de contagens pelo angulo 26

das solugdes de NCt em hexano e tolueno.

O padrao de SAXS acima é associado a uma dispersao coloidal estavel
pois nas regides de baixo angulo o comportamento observado é proximo a lei de
Guinier, indicando a n&o agregacéao e a baixa polidispersividade. O fit teve uma boa
correlagdo com o os dados com um pequeno desvio na regido de maior angulo
(entre 3 a 3,5 graus), essa regiao corresponde a regidao de Porod com informagdes
sobre a superficie da particula em relagdo ao volume*>*®. Os calculos especificos de
Porod nao serao utilizados nesse estudo. Portanto, com os dados de espalhamento
pode-se obter os resultados de distribuigdo de tamanhos pela fungao p(r), FIGURA
6.2.9 e os valores médios do raio de giro (Ry) e o raio hidrodindmico (Rn),
demonstrados na TABELA 6.2.5.
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TABELA 6.2.5 — Valores médios do raio de giro (Rg) e raio hidrodinamico (Rn) obtidos
pelo espalhamento de raios X em baixo angulo e tratados a partir do software
GNOM.

NC: em hexano NC; em tolueno
Ry=3,4+0,1nm Ry=2,8+0,1 nm
R.=4,2+0,1nm R.=4,0+0,1nm

104 A NC, em hexano
ﬂ = NC, em tolueno
1 1

R (nm)

FIGURA 6.2.9 — Histograma da fungao p(r) em fungéo do raio do NC: nos solventes

hexano e tolueno.

A presenca de mais de um pico na FIGURA 6.2.9 pode representar a
interagdo do feixe com o nucleo nanocristalino de ZrO, e com todo o nanocristal
funcionalizado, contando a capa organica. Além de possiveis interagdes entre
nanocristais, contabilizando um espalhamento de “dimeros” com menor intensidade
devido as fragdes desproporcionais dessas espécies que ocorrem na maior parte por
choques provenientes do movimento browniano. Outra observagao é em relagéo ao

perfil mais alongado do histograma em hexano, esse perfil € descrito como o de
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particulas mais estendidas ou inchadas em solugé&o®*°, em concordancia com os
dados da TABELA 6.2.5.

A Ultima técnica para a caracterizacdo do R, do NC; é o espalhamento
dindmico de luz (DLS). Essa técnica possui forte influéncia do solvente, o calculo do
raio hidrodindmico é realizado em funcdo do coeficiente de difusdo da particula,
nesse calculo o soluto é correlacionado a uma esfera de determinado tamanho que
difunde com a mesma velocidade®, com a equacdo chamada de Stokes-Einstein,
representada pela Equacgao 22. Os resultados sao dados em fungcdo do numero de
contagens pelo raio hidrodinamico (FIGURA 6.2.10), a linha se refere ao fit de Gauss
para os dados obtidos, o raio hidrodinamico € resumido na TABELA 6.2.6 para os

trés solventes.

K, Tq’ i}
R, = E 22
(- T (Equacéo 22)

Onde K, é a constante de Boltzmann, T é a temperatura, q € o vetor de
espalhamento, n a viscosidade do solvente e T o tempo médio de relaxacao

relacionado a difusao do NC;.
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FIGURA 6.2.10 — Histograma dos valores do raio hidrodindmico do NC;: nos

solventes hexano, tolueno e cloroférmio.
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TABELA 6.2.6 — Valores do raio hidrodinamico obtidos pela caracterizagao utilizando

o espalhamento dinamico de luz.

Hexano Rn=7,0+0,1 nm
Tolueno Rhn=49+1,5nm
Cloroférmio Rn=3,5+0,3nm

Observa-se um raio de valor alto para a mistura em hexano, o que
significa uma alta interagdo desse solvente com o NC;, gerando uma camada de
solvatagao espessa. O contrario ocorre com o cloroférmio. Um aspecto interessante
ao ser notado s&o os erros nas medidas. Na medida viscosimétrica o maior erro € no
solvente tolueno, o menor sinal no SAXS é em tolueno e 0 mesmo ocorre na
caracterizagao pelo DLS. Empiricamente a dissolugdo do NC¢ em tolueno é muito
rapida e estavel, o indicativo é de que as moléculas de tolueno interagem com o AO
de modo dindmico, de maneira que as cadeias de AO possuem maior mobilidade

nesse solvente.

Um resumo dos dados de Ry obtidos pelas trés técnicas € apresentado
na TABELA 6.2.7, com uma 6tima concordancia entre os resultados calculados pela
nova abordagem viscosimétrica para o NC;, com as técnicas ja estabelecidas para
esse tipo de caracterizagdo. O erro apresentado é o desvio padrao entre as medidas
de ftriplicata no caso da viscosidade, e para o SAXS e DLS sédo os erros

apresentados pelo software de calculo do R.

TABELA 6.2.7 — Resumo dos valores de R obtidos pela caracterizacdo do NC; com

as técnicas de viscosidade, SAXS e DLS.

Hexano Tolueno Cloroférmio
Viscosidade Rn=4,2+0,1 nm Rn=4,1+0,2 nm Rhn=4,0+ 0,2 nm
SAXS Rhn=42+01nm | Ri\=4,0+0,1nm Rp = -----
DLS R.n=70+01nm | Rh=49+15nm | R\=35+0,3nm

Utilizando os dados viscosimétricos, € possivel ter uma visdo geral do

NC: em solugédo e da contribuicdo da capa orgénica para o comportamento desse
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material avangado nos solventes estudados, essa visdo geral € representada na
FIGURA 6.2.11.

= 39,00 nmS\

& Nnucleo de ZrO2

L} ' paet) olume do NC
e \ ; v f

i R A Hexano | Tolueno | Cloroférmio

 , Emnm®| 310nm? 290 nm® 270 nm?

) %Capa 87% | 86% 85%

FIGURA 6.2.11 — Visdo geral do NC; em relacdo ao seu volume nos solventes

hexano, tolueno e cloroféormio.

A FIGURA 6.2.11 ilustra a importancia da capa orgénica, que chega a
preencher perto de 90% do volume do NC; isso também demonstra o
comportamento do NC; em solugdes, se comportando como uma molécula soluvel ja
que seu volume, quase em totalidade, pertence a moléculas soluveis de acido
oleico. Outro ponto se refere a literatura dos nanocristais e nanomateriais
funcionalizados, que ainda é bastante especifica em relagdo ao nucleo e suas
técnicas de caracterizagdo (ex: nanocristais de ZrO,, TiO, e técnicas como TEM e
SEM) e muitas vezes a literatura néo se refere a capa organica ou realiza um estudo
mais aprofundado em relagdo a dinamica da funcionalizagdo que, dependendo do
sistema, representa a maior parte da informacao e da explicacdo do comportamento

do nanomaterial.
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7 Consideragodes Finais

A caracterizagdo do Ry nanocristais funcionalizados foi realizada com
sucesso a partir da abordagem viscosimétrica e da aproximagédo do NC; ao modelo
viscosimétrico de Einstein com uma boa concordancia entre os valores obtidos por
essa aproximacgao e as técnicas consolidadas para a obtengdo de R,, SAXS e DLS.
A sintese do NC; de ZrO, com AO possui 6tima reprodutibilidade e dispersibilidade,
sendo observadas solugdes coloidais com 85% em massa de NC; em tolueno, a
caracterizagao viscosimétrica também permitiu aproximar o NCs a uma molécula,
demonstrando a partir da densidade que o comportamento desse sistema é
totalmente diferente dos componentes somente do nucleo e somente da capa
organica separados ou misturados em solugdo sem estarem ligados na mesma
conformacao do NC; Outra constatacdo é que, em relacdo ao volume, a capa
organica preenche a maior parte do NC: (>85%), portanto o estudo e entendimento
do revestimento do nanocristal € tdo importante quanto a sintese de seu nucleo para
o entendimento de todo o sistema e das propriedades geradas. Esse tipo de sistema
de nanocristal ligado a uma capa organica abre fronteiras para um novo meio de
aplicacao e processamento de ceramicas, onde o processamento pode ser realizado
por via liquida e com baixa alteracao das propriedades do fluido dispersante, ou uma
mistura de fluido pode ter as propriedades atuantes de uma ceramica com baixa

alteracao na viscosidade e densidade da matriz.
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