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Neste trabalho € avaliada a viabilidade do se eyapreristais liquidos expandidos como
moldes (templates) no direcionamento e crescime@®oparticulas durante a transicdo sol-gel
termoestimulada de suspensdes coloidais de zircénifatada visando preparar ceramicas
mesoporosas de zirconia. Moldésrmados por mesofases bindrias sédo freqientememigregados
[01, 02] para controlar a forma e o tamanho méd® mesoporos em uma facha restrita de tamanho
(<20nm). Uma alternativa para contornar esta ligdtaé o emprego de mesofases quaternarias
(surfactante, agua, co-surfactante e solvente mpolarmadoras de cristais liquidos expandidos
(CLE), onde o solvente apolar é introduzido noriotedas micelas, aumentando o seu tamanho. Os
CLEs néao foram muito explorados na preparacao deriais nanoestruturados, contudo acredita-se
que eles podem ser empregados na formacéo de fibras preparacdo de materiais mesoporosos
com arranjo periodico dos poros. Uma rota de pesdar de cristais liquidos expandidos foi proposta
por Laurence [03], que consiste na adicdo de darfecem solugéo aquosa salina, onde o aumento do
raio dos agregados moleculares € definido peladadda fase apolar. O cosurfactante exerce
influéncia na morfologia das micelas expandidagjuanto o surfactante em alta concentragédo
assegura a estruturacdo das micelas num arratijpenisional periddico do CLE (mesofase).

O presente trabalho tem por objetivo desenvolvistais liquidos expandidos hexagonais para
emprego como moldes na preparacdo de zircOnia mesap com morfologia, tamanho e arranjo
estrutural dos poros controladdgisando obter estrutura e estabilidade das novamulagbes de
cristais liquidos expandidos, foram empregadosctarfites e co-surfactantes de diferentes naturezas,
bem como fase apolar mista, composta de decahititare e parafina. Foram preparadas amostras
com diferentes propor¢cdes surfactante/6leo/co-stanfide, (mantendo-se a proporgdo fase
polar/surfactante fixa) visando estabelecer forgiga de CLE com arranjo periodico hexagonal de
micelas cilindricas. Os CLEs foram caracterizadwsggpalhamento de raios-x a baixo angulo, SAXS,
e microscopia Optica de luz polarizada. Apés inomapdo dos hidrosois a base de zicbnia, as
mesofases foram submetidas & secagem sob tempeeaatiniente por periodos de 15 a 30 dias,
seguida de tratamento térmico a 450°C. As cerangioassas foram caracterizadas por SAXS e a
partir da analise das isotermas de adssor¢cédo-géssie nitrogénio a 77K.

A suspenséao coloidal a base de zirconia sulfatZ83 foi preparada a partir da dissolucéo de
oxicloreto de zircnio octahidratado em 1 litroafpua deionizada (2mol/L), que foi adicionado sob
agitacdo em 66,67mL de solugdo de &cido sulfurino{2) mantido a 80°C. A suspenséo foi
resfriada até temperatura ambiente e dialisadaacaguia destilada na propor¢éo 1:10Q,{f¥ sgu9 por
24 h. As mesofases quaternarias foram preparadasqgte proposta por Ramos e colaboradores[04]
que consiste na adicdo de co-surfactante e sumfacfaloreto de N-cetilpiridino) em um tudo de
ensaio contendo suspenséao coloidal, sob agitagaooga com o auxilio do agitador do tipo vortex. A
fase apolar (decaidronaftaleno ou parafina ou maisiecahidronaftaleno-parafina) foi adicionada gota
a gota até se obter um microemulsédo transparente.

Visando controlar a estrutura da mesofase e aumentastabilidade do sistema frente a
transformacao de fase, foram realizados varioegesim diferentes co-surfactantes (2-propilfenol, 2
isopropilfenol, 4-pentilfenol, por exemploYdbela I], variacdo da proporcdo da fase apolar (DHN
e/ou parafina- Tabela Il), e controle do pH a partir da adicdo de hidroxidgoaménio ou uréia
(Tabelas Ill e IV, respectivamente). As amostras inicialmente pegizer na temperatura ambiente
encontram-se em pH extremamente acido (pH<1) o lupita a reacdo de policondensacédo e
formacdo de uma rede rigida e continua de zirchaiparede das micelas. Nos experimentos, 0 co-
surfactante foi adicionado antes do surfactantey dé auxiliar na solubilizagdo. Ap6s adicdo dmdle
e agitacao, foi efetuada a adicdo de diferentestigizales de base (solucdo de hidroxido de ambnia,
mol L™ e uréia). Para a decomposicdo da uréia as amestrasbo selado, foram transferidas em
banho maria a 80°C , onde foram mantidas por 1 dh.pAncipais formulagbes estudadas sé&o
fornecidas nas Tabelas I-I\D arranjo periédico das mesofases e dos mesoporanédisado por
difracdo de raios-X a baixo angulo. Apds adicdosdspensdo coloidal aquosa de sois a base de
zicbnia, as mesofases foram submetidas a secadgetaraperatura ambiente por periodos de 15 a 30
dias, logo apos foram submetidas ao tratamentaderrm50°C.

Bolsa: CNPg/PIBIC 1



Intensity (u.a.)

EMPREGO DE CRISTAIS LIQUIDOS EXPANDIDOS COMO MOLDES

NA PREPARACAO DE ZIRCONIA MESOPOROSA. Lucas Primani, Prof. Dr.
Celso Valentim Santilli, Profa. Dra. Sandra Hel®ugcinelli, Ademar Wong. — Area: Exatas
- Quimica — Departamento de Fisico-Quimica — lmstile Quimica — Campus de Araraquara

Tabela I: Formulac&do das mesofases preparadas confatentes co-surfactantes.

01 | ZnOCI,8H,0(g) | NCTPCI(g) DHN(mI) 2-proprifenol
1,3220 0,5 2 60uL
02 | ZnOCI,8H,0(g) | NCTPCI(g) DHN(mI) |2-isopropilfenol
1,3220 0,5 2 70uL
03 | ZnOCI,8H,0(g) | NCTPCI(g) DHN(mI) 4-pentilfenol
1,3220 0,5 2 70uL
Tabela II: Formulag&o das mesofases abela Ill: Formulagédo das mesofases
com diferentes proporcbes DHN/parafina cordiferentes quantidades de amoénia
2-isopropilfenol| DHN | Parafina DHN | 1-pentanolNH,OH| H-.SO
NCTPCI(g) ) D) | (mL) NCTPCI(@)| (i) p(uL) (u4L) (a L)“
04 0,5 70,0 1,75] 0,25 10 0,5 2,0 150,0 100,0 89,0
05] 05 70,0 15| 05 11| 05 2,0 150,0 | 200,p 89,0
06| 05 70,0 10| 10 12| 05 2,0 150,0 | 300, 89,0
07| 05 70,0 05 15 13| 05 2,0 150,0 | 400,p 89,0
08] 05 70,0 0,25 1,75 14| 05 2,0 150,0 | 500, 89,0
09| 05 70,0 0 2,0 15| 05 2,0 150,0 | 600,p 89,0
Tabela IV: Composicdo da mesofase a base de uréia em pH extenente acido
H,O(uL) | ZnOCI,8H,0 DHN(mL) NCTPCI(g) | 1-pentanol(uL) | uréia(g)
16| 625 1,3220 2,0 0,5 150,0 0,1204

Os diagrama de SAXS das mesofases preparadas itenentes propor¢cées DHN/parafina
(Figura 03) revela um arranjo periddico da mesofase somarmeamostra com parafina/DHN de
85%. Nessa amostra a razao entre posicdo dos dois pprincipais de difracdo (@ -
0,0703/0,0423=1,67) é proxima ao valor esperada maro arranjo hexagonal de cilindros.
Comportamento semelhante foi observado na mesofesendo uréiaHigura 02), onde verificou-se
um pico intenso e um ombro na curva de SAXS. Neste a razao.fy; tem um valor de 1,68, que
também é proximo do valor 1,73 esperado para ehizssgonal.
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Figura 01: Diagrama de SAXS das mesofases Figura 02: Diagna de SAXS da mesofase

preparadas com diferentes proporcées preparadeom adicdo de uréia (Tabela IV).

DHN/parafina (Tabela II).
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A morfologia dos poros das amostras em po, foiigadd a partir da adsorgédo-dessorcéo de gas
nitrogénio a 77K. Nas amostras que apresentarams plie difracdo caracteristicos de fase hexagonal,
nao foi possivel perceber este mesmo arranjo &idav@nalise das isotermas. A forma do laco de
histerese observado na maioria das amodtigsré 03) é caracteristica de poros com a morfologia
idealizada vidro de tinteiro [05]. Os valores tgsaa area de superficie, didametro médio e voliane
poros sdo apresentadosTabela V.
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Figura 03: Isotermas de adsorcdo-dessorcéo dos
pés obtidos a partir das mesofases com diferenteslumes de NHOH.

O conjunto de resultado obtido permite concluir quipo de co-surfactante exerce influéncia
na estabilizacdo da fase hexagonal. Apenas as ran@separadas com parafina e uréia apresentaram
picos de difracdo caracteristicos do arranjo p&@dos poros, no entanto, a analise por adsor¢ao-
dessorcao de \hdo permitiu definir a morfologia dos poros da of@se contendo uréia. A variacédo
da proporcao surfactante/co-surfactante/fase apelamitiu controlar a area de superficie, o volume
dos poros e a distancia média entre eles. Essarotavde obtencéo de zircdnia mesoporosa a partir d
sistema sol-gel a base de oxicloreto de zirconfatsulo é de baixo custo e permite preparar rahter
ceramico de elevada area de superficie. Os reesltsatisfatorios obtidos na analise das amostras
preparadas com diferentes co-surfactantes e ugardéina como fase apolar, demonstram que uma
nova rota de preparacgdo de zircOnio mesoporospeEstes a surgir
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