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RESUMO

O presente estudo investiga as implicacdes da utilizacdo de
organoalcoxisilanos sobre a sintese de silicas hibridas pelo

processo sol-gel dopadas com antocianinas.

Para tanto, os materiais foram sintetizados na auséncia e na
presenca de antocianinas, de forma que, quando presentes,
experimentassem diferentes ambientes quimicos, causados pela
natureza quimica do organoalcoxisilano empregado, visando elucidar
aspectos estruturais, investigar possiveis correlacgdes com
alteragdes no teor de antocianinas incorporado, e verificar se as
funcionalidades introduzidas pelos organocalcoxisilanos s&o capazes
de acarretar mudancas eletrdénicas passiveis de serem percebidas
visualmente. O conjunto de amostras preparadas compreende um
controle (silica pura, sem organoalcoxisilanos), e silicas
sintetizadas com Os organoalcoxisilanos: trimetoxi (metil)silano
(MTMS) , trietoxi(octil)silano (OTES) , trimetoxi (octadecil)silano
(ODTMS) , trimetoxi (fenil)silano (PTMS) , trietoxi (3-
aminopropil)silano (APTES) , trietoxi (3-isocianatopropil)silano

(ICPTES) e trimetoxi(3-cloropropil)silano (CPTMS).

Os materiais obtidos foram caracterizados por um conjunto de
técnicas complementares, dentre as quais: espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR); por espectroscopia
de absorcdo molecular na regido do ultravioleta e visivel (UV-Vis);
por microscopia confocal de wvarredura a laser (CSLM) ; por
microscopia eletrdnica de varredura (SEM) ; por microscopia
eletrdnica de transmissdo (TEM); por espalhamento de raios X a baixo

&dngulo (SAXS); e por espalhamento de raios X a alto angulo (WAXS).

A partir dos resultados é verificado que n&o somente a natureza
do organoalcoxisilano acarreta profundas alteracgdes estruturais nas
matrizes de silica, como também, a presenca de antocianinas é capaz
de afetar substancialmente as propriedades texturais das matrizes

hibridas formadas a partir de organocalcoxisilanos e TEOS.
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ABSTRACT

The present study investigates the effects of
organoalkoxysilanes on the synthesis of anthocyanins-doped

hybrid silicas prepared by the sol-gel process.

For this purpose, hybrid silicas were prepared in the
absence and presence of anthocyanins in order to study the
effect of different chemical environments resulting from the
organoalkoxysilane nature. The characterization was carried
out to elucidate questions about structural aspects and
possible correlations involving anthocyanins content, and to
verify if the organic groups introduced by the
organoalkoxysilanes were able to induce electronic changes
that could be visually perceived. The sample set was prepared
by hydrolysis of pure tetraethoxysilane (control sample) and
its co-hydrolysis with seven different organoalkoxysilanes,
namely: methyltrimethoxysilane (MTMS), octyltriethoxysilane
(OTES) , octadecyltrimethoxysilane (ODTMS) ,
phenyltrimethoxysilane (PTMS), 3-aminopropyltriethoxy silane
(APTES) , 3-isocyanatopropyltriethoxysilane (ICPTES) and
chloropropyltrimethoxysilane (CPTMS).

The samples were analyzed employing the following
techniques: Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR),
molecular absorption spectroscopy in the wultraviolet and
visible (UV-Vis), confocal scanning laser microscopy (CSLM),
scanning electron microscopy (SEM), transmission electron
microscopy (TEM), small angle X-ray scattering (SAXS) and wide

angle X-ray scattering (WAXS).

The results have shown that both the organoalkoxysilane
nature and the anthocyanins are capable of greatly affect

textural properties of the resulting hybrid silicas.
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1. INTRODUCAO

1.1.Contexto

Atualmente, o primeiro reflexo em resposta a algum assunto
que desperte nosso interesse é utilizar diferentes ferramentas
de busca na internet. Ao realizar uma pesquisa com o termo
silica, retorna um nuUmero estrondoso de resultados: cerca de
18 milhdes para o Google e 22 milhdes para o Yahoo. (1; 2) O
valor e teor cientificos dos sites encontrados nesse tipo de
busca certamente podem ser questionados, mas a 1importéncia
desse material em significativos avangos tecnoldbgicos,
desenvolvimento de materiais e inUmeras aplicacdes
industriais, hoje aparentemente triviais, ndo pode ser

menosprezada.

A Figura 1.1 ilustra perfeitamente o fato. Podemos
observar o numero de patentes registradas por ano como

indicador da “popularidade” desse material.
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Figura 1.1. Numero de patentes registradas entre janeiro de
1850 e Jjaneiro de 2010 -envolvendo silicas. Ferramenta de
pequisa: SciFinder® Scholar 2009, American Chemical Society.
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No Brasil, como exemplo dos diferentes empregos desse
material, podemos citar a producdo de silica de alta pureza ou
dopada com elementos como érbio, germdnio e cloro, utilizados
na &area de fotdnica, telecomunicacdes e biotecnologia (3); a
utilizacdo de <casca de arroz como fonte de silica para a
fabricacdo de concreto de alto desempenho (4); e, outro feito
interessante, a adicdo de silica combinada com silanos a
borracha para producdo dos chamados “pneus verdes”, o0s qgquais
reduzem o consumo de combustivel dos automdéveis (5). Previsdes
de aumento na demanda por produtos como esse, que levam silica
como carga, levaram empresas gque dominam a producdo desse
material a aumentarem (Rhodia) e a iniciarem (Evonik) sua

producdo em territdério nacional. (6)

No mesmo sentido do volume de patentes apresenta-se o
numero de publicacdes cientificas envolvendo silica. A Figura

1.2 expde essa tendéncia.
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Figura 1.2. Numero de publicag¢des cientificas entre janeiro de
1850 e Jjaneiro de 2010 -envolvendo silicas. Ferramenta de
pequisa: SciFinder® Scholar 2009, American Chemical Society.
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O amplo emprego da silica se deve muito ao fato de ser um
material inerte (quimicamente estavel) e fisicamente
resistente sob diferentes condigdes ambientais. Diferentes
tipos de silica, com aspectos peculiares, fazem com que ela
encontre diferentes aplicacbes. Talvez uma caracteristica
fundamental do seu sucesso seja exatamente essa, as
peculiaridades intrinsecas a cada tipo. Mas, afinal, o que é

silica e gquantos tipos existem?

1.2.Silicas

A silica é o o6xido de silicio, e tem origem mineral,
biogénica ou sintética. Na natureza, ocorre abundantemente na
sua forma mais estavel, o quartzo, constituinte principal de
areias e de rochas. Também é encontrada, em gquantidades
menores, em plantas como arroz, o bambu e cevada; e, em

quantidades maiores, em terras diatomaceas. (7)

Dentre as silicas sintéticas podemos encontrar tipos que
variam conforme o processo de producdo. Além disso, em um
mesmo processo, podem ser produzidas diferentes silicas apenas
controlando as condigdes de preparo. Silica pirogénica, silica
precipitada, silica coloidal, etc., sdo definidas e agrupadas
de diferentes maneiras na literatura (8). Ao consultar livros
e artigos cientificos sobre o tema (como, por exemplo, a obra
cléssica de Iller (7)) pode ser visualizado um cendrio onde se
delineiam dois grandes grupos: silicas obtidas a altas
temperaturas em fase vapor (silicas pirogénicas), e silicas
obtidas pela nucleacdao e crescimento em solucdes
supersaturadas em mondmeros como o Aacido silicico (Si(OH)4),

SiO(OH)s™, Si0,(OH),?7, Si0,(OH),°", Si 04(0H)¢ , etc. (o que
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inclui silicas coloidais - ou séisl, silicas géis e silicas

precipitadas) .

No segundo grupo, em geral, observamos a formacgdo do
produto por meio de uma reacdo de polimerizacdo dos mondmeros
citados. Para a formacdo dos sdbis, baixas concentracdes de
silica e de eletrdélitos no meio s&o essenciais para evitar a
agregacdo das particulas. Concentragdes mais elevadas de
eletrbélitos, como ions sdbédio, podem provocar a coagulacdo de
particulas, dando origem a silica precipitada. Quando essas
particulas se agregam de modo a formar uma rede
tridimensional, com alcance superior aqueles coagulos da
silica precipitada, temos a formacdo de uma silica gel, a qual
contém em sua estrutura uma aprecidvel parte do liquido no

qual foi formada.

A maior diferenca entre as silicas do segundo grupo e as
silicas pirogénicas é que estas sdo obtidas em via umida. Em
meio liquido, fatores como pH, temperatura, concentracdo de
reagentes, etc., podem influenciar independentemente nas
reacdes ou apresentar sinergias, produzindo uma situacdo mais

complicada que em fase vapor. (8)

1.3. Processo sol-gel

A sequéncia de toépicos adotada aqui é a mesma utilizada
por Brinker e Scherer em seu livro Sol-gel science, The
physics and chemistry of sol-gel processing (1990) (9). Ja o
texto, além da obra citada, baseia-se também no livro The
chemistry of silica (1979) (7) e conta com complementacdes

baseadas em obras como Handbook of Sol-gel science and

! gilicas coloidais também podem ser obtidas por dispersdo de silicas

pirogénicas. (7)
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technology: processing, characterization and applications
(2004) ; Hybrid materials: synthesis, characterization and
applications (2007) (10),; Colloidal silica: Fundamentals and
applications (2006) (11) e Adsorption on silica surfaces

(2000), entre outras.

1.3.1. Consideragdes gerais

A idéia de nucleacdo e crescimento de particulas discretas
até um estdgio onde se inicia a agregacdo, inicialmente néo
foi reconhecida por muitos pesquisadores, os quais defendiam a
idéia de que os mondmeros se polimerizavam em cadeias de
siloxano as quais se ramificavam e reticulavam como em muitos
polimeros orgdnicos. Hoje é evidente ser inaplicédvel a idéia
da funcionalidade do mondmero e da teoria da polimerizacdo de
condensagcdo da gquimica orgdnica para os sistemas de silica.

(7)

Carman (12), em 1940, foi quem primeiro propds gque
mondémeros, como Si(OH),, polimerizam para formar particulas
discretas (de dimensdes coloidais, 1 a 1000 nm) as quais se
agregam em cadelas para, entdo, formar a rede do gel.

Atualmente trés estdgios sdo amplamente reconhecidos:

1. Polimerizacdo do mondébmero para formar particulas:
nucleacdo.

2. Crescimento das particulas.

3. Agregacgédo das particulas em cadeias ramificadas,
desenvolvendo uma rede sbélida que se estende por

todo o meio liquido, formando um gel.

Em outras palavras, no crescimento dessas particulas
primdrias é produzido um sol, o qual, apds sofrer agregacéao
17



pela formacdo de 1ligacdes covalentes, produz um gel, em um

processo denominado transicdo sol-gel.

S6is podem ser obtidos a partir de sucessivas reacdes de
hidrélise e condensacdo de alcdxidos de silicio, catalisadas
por um &cido ou por uma base. A reacdo de hidrdélise dos
alcéxidos produz o mondémero contendo a funcdo silanol (Si-OH),
enquanto a reacdo de condensacdo dos grupos silandis produz a
ligacdo de siloxano (Si-0-Si) e os subprodutos &agua e alcool,

como ilustrado no Esquema 1.1.

Hidrdlise

=Si-OR + H0 =Si-OH + ROH

Condensacéao
=S51-0OR + HO-Si= f— =Si-0-8i= + ROH
=5i-OH + HO-Si= —/= =Si-0-Si= + H,0

Esquema 1.1. Reagdes de hidrélise e condensacdo envolvidas na
sintese de silicas pelo processo sol-gel.

O simbolo “=" representa os outros trés grupos ligados ao

dtomo de silicio.

1.3.2. Precursores

A obtencdo de silicas a partir de alcdxidos de silicio
emprega tetraalcoxisilanos (Si(OR)4) como os apresentados no

Esquema 1.2.
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R Nome Sigla

OR -CH, tetrametoxisilano TMOS
OR=—Si—OR -CH,CH, tetraetoxisilano TEOS
éR -CH,CH,CH, tetra-n-propoxisilano TPOS
-CH,CH,CH,CH, tetra-n-butoxisilano TBOS

Esquema 1.2. Tetraalcoxisilanos tipicamente empregados no
processo sol-gel.

Os mais usuais no processo sol-gel sd&o o TEOS e o TMOS. As
silicas produzidas a partir de tetraalcoxisilanos podem ser
modificadas pela adicdo de organocalcoxisilanos a qualquer
momento do processo. Dentre as funcionalidades apresentadas
pelo grupo orgédnico ligado ao atomo de silicio podemos citar:
alcanos, alcenos, aromaticos, aminas, nitrilas, etc. O Esquema
1.3 1lista wuma pequena fragcdo dos silanos comercialmente

disponiveis.

Como a maioria dos precursores apresenta uma baixa
solubilidade em &gua, ¢é usual o emprego de solventes orgédnicos
(como etanol, por exemplo) para promover a homogeneizacgdo

entre alcoxisilanos e solugdes aquosas de catalisadores.

Caracteristicas dos precursores, como o efeito indutivo e
impedimento estérico do grupo alcdxido ou substituinte
orgédnico ligado ao A&atomo de silicio, ir&o influenciar na
cinética das reacbes de hidrdlise e condensacédo. (9) Por
conseqléncia desse e de outros aspectos, a introdugdo de
grupos funcionais produz materiais hibridos com diferentes

propriedades.
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1.3.3. A reacdo de hidrélise

1.3.3.1. Catalisadores

A reacdo de hidrdlise é realizada mais rapidamente e de
forma completa gquando sdo utilizados catalisadores. Embora
ambnia e &cidos minerais sejam 0s mais usados no processo sol-
gel, acidos orgénicos, hidréxido de potéassio, aminas, fluoreto

de potéssio, etc., também sdo empregados. (13)

A velocidade da hidrdélise é mais influenciada pela forca e
concentracdo de 4cidos e bases enquanto pardmetros como
temperatura e natureza do solvente desempenham um papel
secunddrio. Além disso, o ion hidrénio (H50") e o ion hidréxido
(OH") afetam a velocidade da hidrdélise de maneiras diferentes.
(9) O efeito do catalisador se faz sentir principalmente sobre

o tempo total necessadrio para a gelificacdo ser atingida.

1.3.3.2. Efeito estérico e indutivo

O impedimento estérico ocasionado por grupos (alcdxidos,
principalmente) ligados ao &atomo de silicio estd intimamente
relacionado com a estabilidade hidrolitica dos precursores.
Quanto mais volumosos (ramificados) sdo o0s grupos ou maiores
sdo as cadeias lineares do alcdxido, maior é a dificuldade de
acesso ao atomo de silicio e mais lenta é sua reacdo, tanto
sob condicdes acidas gquanto béasicas. Nesse sentido, pode-se
verificar a seguinte ordem decrescente da velocidade de

hidrdélise:

Si(OMe), > Si (OEt), > Si (O"Pr), > Si (OPr),
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O efeito indutivo sobre o atomo de silicio também é fator
determinante na velocidade da hidrdlise. A caréncia eletrdnica
do &tomo de silicio, caracteristica da catédlise &cida, &
melhor estabilizada por grupos doadores de elétrons; enquanto
0 excesso eletrdnico, caracteristico da catdlise Dbéasica, ¢é
melhor estabilizado por grupos retiradores de elétrons. Quanto
mais estabilizado o estado de transicdo, mais réapida ¢é a
velocidade de hidrélise. A densidade eletrdédnica sobre o atomo

de silicio diminui na seguinte ordem:

Si-R > Si-OR > Si-OH > Si-0-Si

Isso implica dizer que alcoxisilanos do tipo RSi(OR)s3 séo

mais reativos que os do tipo Si(OR)4 para um mesmo grupo “R”. E
que, quanto maior o numero de 1ligacgdes de siloxano dgque um
dtomo de silicio estabelece, mais lenta ¢é sua reacdo de

hidrdélise em meio &acido.

1.3.3.3. Razdo H,0:alcdéxido

A razédo HyO0:alcdxido afeta diretamente o equilibrio que se
estabelece na reacdo de hidrdélise, com consumo de &agua, e na
reacdo de condensacdo, com producdo de agua. Assim sendo, um
aumento no teor de 4gua, em relacdo ao teor de grupos
alcbéxidos do meio, acarreta um favorecimento da formacdo dos
grupos silandéis em detrimento da formacdo da ligagdo Si-0-Si.
Esse parémetro pode atuar expressivamente na determinacdo de

propriedades do material final.
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1.3.3.4. Efeitos do solvente

Além da finalidade de evitar a separagcdo entre a fase
aquosa e alcoxisilanos, a adicdo de solventes interfere
diretamente na atividade catalitica. Com relagcdo a capacidade
de solvatacdo das espécies do meio reacional, s&o considerados
aspectos como a polaridade, o momento de dipolo e a

disponibilidade de prdbétons labeis.

Solventes polares (como agua, alcool e formamida) solvatam
mais eficientemente espécies polares como tetraalcoxisilanos.
Solventes de menor polaridade (como tetraidrofurano e dioxano)
podem ser utilizados para solvatar mais eficientemente
espécies como alquiltrialcoxisilanos. O momento de dipolo
determina a extensdo na qual a carga de uma espécie pode ser
sentida por espécies vizinhas, o que inclui a atracdo ou
repulsdo de espécies cataliticas (como o nucledéfilo OH ou o
eletr6filo Hs0') por sitios reativos. A disponibilidade de
préotons labeis (solventes proéticos) determina a forgca de
solvatacéao através do estabelecimento de ligacdes de
hidrogénio. Sendo a hidrélise catalisada por ions OH (pH > 7)
ou por H30' (pH < 7), as moléculas de solvente que interagem
por ligacdo de hidrogénio com esses ions reduzem a atividade

catalitica sob condicgdes basicas é acidas, respectivamente.

A  viscosidade do solvente é outro fator —capaz de
interferir na reacdo: seu aumento pode reduzir os coeficientes
de difusdo das espécies reativas em solucdo, reduzindo a

velocidade de hidrdlise.
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1.3.3.5. Mecanismos

Catalise acida

Sob condig¢des acidas, o grupo alcdxido ¢é rapidamente
protonado. A densidade eletrdnica sobre o atomo de silicio é
retirada, tornando-o mais eletrofilico e, dessa forma, mais
suscetivel ao ataque pela molécula de agua. Entdo, o atomo de
oxigénio da molécula de &gua ataca o atomo de silicio. A carga
positiva do alcdéxido protonado é entdo reduzida, tornando o
alcool um bom grupo abandonador. Em linhas gerais, o Esquema
1.4 propde o mecanismo de reacdo de hidrdélise de um grupo

alcéxido catalisada por um éacido.

H
H.'O+'_ TR
< _ - H
H * OR., 7
(|)R /» C|)R C|)R S0
OR.,, .. OR., |1 OR.., | —l
)Si o /’Sl——@—R ~R OR™ |
OR R OR OR ROH
o . WH
. H/\\HV/:b' +
H,0: e .
— = H H3O

Esquema 1.4. Mecanismo de reacdo de hidrbélise de um grupo
alcéxido catalisada por um acido. (9)

Catalise basica
Sob condigdes Dbasicas, o nucleétfilo é o préprio ion

hidréxido. O Esquema 1.5 sugere em linhas gerais o que ocorre

na hidrdélise bésica de um grupo alcdxido.
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B 1+
T T I
1 ORI,, OR/I .
OR....  OR i o, /S,\ + RO
OR OR/E R OR OH
OH
HO N i

Esquema 1.5. Mecanismo de reacdo de hidrdélise de um grupo
alcdéxido catalisada por base. (9)

Outras propostas de mecanismo para a catédlise é&cida e
badsica podem ser encontradas na literatura, (7, 9) todos

resultando na formacdo do grupo silanol e de alcool.

1.3.4. A reacao de condensacgao

1.3.4.1. O valor do pH

A velocidade da condensacdo ¢ dependente do valor do pH do
meio. A reacdo é mais lenta a um pH préximo a dois e mais
rapida entre valores de trés a cinco. A um valor de pH igual a
dois, temos a silica (apds um consideréavel grau de
condensac¢cdo) no seu ponto isoelétricoz, ou seja, em valores de
pH inferiores a dois os grupos silanbdéis estdo protonados,
enquanto que em valores superiores a dois, os grupos silandis
estdo desprotonados. Por esse motivo, a um pH abaixo de dois,
onde predominam as espécies Si-OH, figura um mecanismo de
catadlise acida; enquanto para valores de pH superiores a dois,
onde abundam espécies Si-0, estabelece-se um mecanismo de

catdlise basica.

2 Ponto isoelétrico: valor de pH no qual a carga elétrica de uma entidade

elementar é Zero (IUPAC, disponivel eletronicamente em
http://goldbook.iupac.org/I03275.html.
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1.3.4.2. Efeito estérico e indutivo

Durante o processo sol-gel, a reacdo de formacdo de uma
ligacdo de siloxano pode ocorrer, com a producdo de alcool ou
com a producdo de agua, entre espécies diferentes presentes na
solucéo, como mondmeros, oligbmeros entre outras com
diferentes graus de hidrdélise e condensacgdo. A regra para o
impedimento estérico é a mesma verificada para as reacdes de
hidrélise: quanto maior o numero de ligacdes de siloxano que
um  atomo de silicio estabelece ou mais volumoso um
substituinte seu, maior a dificuldade para a reacdo ocorrer. O
efeito indutivo também atua de forma semelhante a reacdo de

hidrdélise.

Em organoalcoxisilanos, oS substituintes orgénicos
influenciam na acidez dos grupos silandis. Grupos doadores de
elétrons (como um grupo alguila) reduzem a acidez de silandis
vizinhos, o que provoca um deslocamento do ponto isoelétrico
para valores de pH maiores (até 4,5), afetando diretamente o
mecanismo de condensacdo e sua dependéncia do pH do meio. No
sentido oposto, grupos retiradores de elétrons (como a
hidroxila) aumentam a acidez de grupos silandéis e a menor
velocidade de condensacdo ocorre em um valor de pH igual a

dois.

1.3.4.3. Efeitos do solvente

Como mencionado, o grupo silanol envolvido na condensacéo
pode ser protonado ou desprotonado, dependendo do valor de pH.
Solventes proéticos formam ligacgdes do tipo ligacdo de
hidrogénio com grupos silandis desprotonados (nucleofilicos),
retardando a condensagcdo catalisada por base e acelerando a

catalisada por acido. Os solventes aprdéticos estabelecem
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ligacdes de hidrogénio com  grupos silandis protonados
(eletrofilicos), retardando a condensacdo catalisada por acido
e acelerando a catalisada por base. Em resumo, o solvente que
melhor solvatar a espécie catalitica em questdo diminuird a

velocidade da reacdo de condensacéo.

1.3.4.4. Mecanismos

Catalise basica

Um mecanismo de condensacdo amplamente aceito envolve o
ataque de um silanol desprotonado (nucleofilico) a uma espécie

neutra, como sugerido no Esquema 1.6.

+
I I I

7 1 OR/,,, ) ) _
ORo. i—OR OR Si o | =—= /"Sl\ /SI(OR)S + RO
OR/ OR/E R OR O

OSi(OR),

(RO),SIO" - -
Esquema 1.6. Mecanismo de condensagdo por catalise basica. (9)

Essa reacdo ocorre acima do ponto isoelétrico da silica
(localizado em valores de pH entre 2 e 4,5, dependendo do grau

de condensacdo das espécies em solucéo).

Existem diferentes propostas para o0s intermediarios
envolvidos na condensacdo via catédlise Dbésica do acido
silicico, mas resultados (9) fornecem maior sustentacdo aquele
envolvendo uma espécie hexavalente como mostrado no Esquema

1.7.
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HO,, | 0., OH
(HO),SiO™ + Si(OH), - - “&i\ g
Ho” | 07 Non

OH

Esquema 1.7. Proposta para um estado de transicdo envolvido na
condensacdo via catdlise basica do &4cido silicico.

Catalise acida

Grupos silandéis protonados tornam o atomo de silicio mais
eletrofilico e, dessa forma, mais suscetivel a um ataque
nucleofilico. As espécies mais béasicas de silandis (silandis
encontrados em mondmeros ou oligdmeros pouco ramificados) sé&o
0s mais passiveis de serem protonados. Sendo assim, reacdes de
condensacdo ocorrem preferencialmente entre espécies neutras e
silandéis protonados situados em mondmeros, grupos terminais de
cadeias, etc. O mecanismo para a reacdo de condensacdo de um

alcoxisilano é proposto no Esquema 1.8.

H
H.-él_ OR
OR /> OR ) OR y /l\ /I( )3
OR... .. OR“M|. . oRn. | OR 0
¢ @~ ‘Si—0O0— - +
. S
7 \ 7 7
OR R OR or? R ROH
/OlH’/ :- -_H o
(RO)3Si—O: RO)3SI Y *,
N = - H;0

Esquema 1.8. Mecanismo para a reagdo de condensagdo de um
alcoxisilano via catéalise acida.

Uma vez que reacbdes de hidrdlise e condensacdo ocorrem
simultaneamente, além do grupo -OR ligado ao &tomo de silicio,
serd encontrado o grupo -OH (o qual, se protonado, resulta na

condensacdo com producdo de agua) e o grupo —-0Si.
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1.3.5. A gelificacgéao

Estudos baseados em caracterizacgdes realizadas  por
espectroscopia de ressondncia magnética nuclear de ?°Si (NMR
?°31) e espectroscopia de espalhamento de raios-X em baixo
dngulo  (SAXS) corroboram a idéia de que, sob diversas
condicdes de sintese, as estruturas envolvidas nao séao
composicdes uniformes passiveis de serem descritas por
geometria Euclidiana (estruturas uni- e bidimensionais
localizadas em um ponto no espacgo), mas estruturas descritas
por clusters (aglomerados) fractais, os quais <crescem e

colidem, para, juntos, formarem a rede do gel. (9)

O ponto em que ocorre a gelificacdo é caracterizado por um
aumento abrupto da viscosidade da solucdo. No momento em gque ©
gel se forma muitos clusters ainda estdo presentes na fase
sol, mas progressivamente irdo se ligar a rede, aumentando a

rigidez do gel.

Modelos de crescimento

Os modelos de crescimento sdo sucintamente descritos no
APENDICE A desta dissertacdo. As reacdes desenvolvidas no
presente trabalho ndo sdo discutidas do ponto de vista desses
modelos de crescimento, mas, ao apresentéa-los, o leitor
imediatamente toma ciéncia da existéncia de fatores e
correlagcdes que, ao imergir no universo das transicdes

sol—gel, abundam na literatura especifica.
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1.3.6. O envelhecimento do gel

No ponto de gelificacdo, onde é observado uma elevacgédo
abrupta da viscosidade e a formagdo do cluster infinito, a
rede criada reprime o fluxo do 1liquido. Apds a gelificacéo
continuam a ocorrer as reagdes que deram origem ao gel.
Diferentes processos podem ser 1identificados na fase de
envelhecimento de um gel, dentre eles destacam-se a

polimerizacdo e a sinerese.

A polimerizacdo é o aumento na conectividade da rede

produzido por reacdes de condensacdo, principalmente como

=Si-OH + HO-Si= —= =Si-0-Si= + HO0.

Essas reagcbes sdo possiveis devido a alta concentracdo de
grupos silandéis labeis e sdo dependentes da temperatura e do
pPH. O resultado do processo de formacdo das novas ligacdes é o
enrijecimento e o fortalecimento da rede. A sinerese é o
encolhimento da rede do gel resultando na expulsdo de liquido
dos poros. A retracdo observada na rede se d& pelas mesmas

reacdes de condensacdo que levam a formacdo do gel.

1.3.7. A secagem

A secagem do gel é realizada por evaporacdo do solvente
presente no interior da estrutura. O processo de secagem pode

ser dividido em diferentes estagios.

Em um primeiro momento, conhecido como periodo de taxa
constante, o gel retrai devido a perda do liquido por

evaporacao, e a interface liquido-vapor permanece na
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superficie externa do gel. Quando o) gel Jja estéa
suficientemente rigido e ndo mais retrai, a interface liquido-
vapor se dirige para o interior dos poros do gel, até restar
um filme continuo de 1ligquido na parede dos poros. Aqui, a
tensdo no gel torna-se tdo grande gque a probabilidade de
colapso é mais elevada. No uUltimo estédgio, o filme liquido é
rompido e, eventualmente, o liquido que estd em cavidades

isoladas pode sair por difusdo gasosa.

Dois processos estdo relacionados ao colapso da rede do
gel. O primeiro é o colapso ocasionado pelo gradiente de
pressdo resultante da retracdo da rede do gel. O segundo € o
colapso ocasionado nas paredes entre os poros de diferentes
tamanhos devido a tensdo desigual. A secagem de um gel por
evaporacdo, sob condic¢des normais (por exemplo, temperatura e
pressdo ambientes), produz um “gel seco” denominado xerogel
(xero: prefixo grego que significa seco). Ao secar um gel sob
condig¢des supercriticas, onde ndo hd interface entre liquido e
vapor, a pressdo capilar é minima, proporcionando um colapso
de proporgdes infimas. O produto obtido dessa forma ¢é

denominado aerogel.

1.4. Xerogéis

1.4.1. Materiais hibridos

A modificacdo de silicas xerogéis (matrizes) empregando
silanos (como aqueles descritos no Esquema 1.3) e/ou
incorporando outras moléculas resulta na formacao de

diferentes materiais hibridos.
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Os materiais hibridos podem apresentar diferentes
interacdes entre seus constituintes. Em funcéo disso,
Kickelbick (14) os separa em duas classes: classe I, aqueles
que apresentam 1interacgdes fracas, tais como van der Waals,
ligacdes de hidrogénio ou fracas interacdes eletrostédticas; e
classe II, aqueles qgque apresentam interacdes fortes entre seus
constituintes, como ligacgdes covalentes e idnicas. Kickelbick
(14) também apresenta a definicdo de materiais hibridos como
sendo materiais que combinam dois compostos em @ escala

molecular.

Em situacdes praticas comuns, como a encontrada neste
trabalho, temos uma silica sintetizada na presencga de
alcoxisilanos que, em virtude da presenca de grupos alcdxido,
ligam-se covalentemente a matriz, atuando como
funcionalizadores de rede, dando origem, assim, a um material
hibrido orgénico-inorgdnico enquadrado na classe I7, e
usualmente denominado ORMOSIL (do 1inglés organic modified
silica). Nado raro, essas funcionalizag¢des tém por objetivo
aumentar o poder de incorporacdo ou a forca de fixacdo de
outras moléculas, como, por exemplo, as de certos corantes, o0S
quais ndo interagem fortemente com a rede funcionalizada,
nesse caso, produzindo um material hibrido envolvendo trés
componentes e dois tipos de interacdes: silica
xerogel |interacao forte|silano funcional|interacéo

fracalcorante. A qual classe pertence esse produto?

As interacdes entre os constituintes sdo bem descritas,
pois sabemos o que estd sendo misturado, mas ndo existem
definicdes simples. Existem materiais hibridos formados a
partir das mais variadas combinag¢des envolvendo  tantos
constituintes quanto o necessario para alcancar determinada

propriedade. Portanto, ao tratar de sistemas um pouco mais
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complexos, torna-se impraticavel uma classificacdo simplista

para um produto.

1.4.2. Incorporagdo de corantes

Moléculas frageis sdo incorporadas a estruturas fisica e
quimicamente mais estédveis, como a de um xerogel, para
aprimorar sua estabilidade fornecendo uma protecdo adicional.
Além disso, a matriz age como suporte a essas moléculas, que,
de outra maneira, ndo seriam integradas a dispositivos
sensores. Condicdes reacionais brandas fazem do processo sol-
gel um excelente método na sintese de suportes para essas

moléculas sensiveis, mantendo-as integras e funcionais.

Corantes e silicas xerogeis sdo combinados comumente para
elaboracdo de sensores qgquimicos e lasers, aplicacdes onde a
transparéncia oOética caracteristica da matriz assume grande
relevancia. Aguilar (15) incorporou moléculas dos corantes
orgénicos rodamina 6G e azul do Nilo em matrizes de silica
organicamente modificadas com formamida. Essa modificacgédo
mostrou-se decisiva para a obtencdo de uma microestrutura
homogénea e de um aumento na fotoestabilidade dos corantes
incorporados a matriz, protegendo-os de reacdes de oxidacdo e

dimerizacédo.

Alteracdes nos espectros de emissdo e absorcdo dos
corantes em funcdo de mudancas do pH e da presenca de espécies
quimicas sdo Dbem vindas no desenvolvimento de sensores
quimicos. Dobmeier e colaboradores (16) propuseram um Sensor
para deteccdo quantitativa de nitroxila (HNO). Para tanto um

complexo porfirinico de manganés foi incorporado a uma matriz
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de silica modificada com PAMAMOS®. Enquanto a modificacdo
contribuiu para aumentar a permeabilidade da espécie de
interesse na matriz, o complexo de manganés apresentou
mudan¢cas significativas no espectro de absorgcdo na regido
visivel ao reagir com a nitroxila. Também utilizando o ligante
porfirina, mas complexado a platina, Basu (17) preparou um
sensor para oxigénio incorporando o complexo a uma matriz
modificada com trietoxi (metil)silano. A caracterizacéao
confirmou uma significativa fotoestabilidade e sensibilidade

do sensor.

Para construir uma matriz sensivel a amdénia, Chen e
colaboradores (18) incorporaram aminofluoresceina em matrizes
de silica modificada com diferentes alcoxisilanos. A
estabilidade, a faixa de sensibilidade e a velocidade de
resposta mostraram ser dependentes da natureza e da quantidade
do alcoxisilano empregado. A natureza do alcoxisilano e o seu
efeito sobre a polaridade da matriz foi investigada por
Rottman e colaboradores (19), sugerindo que as matrizes
modificadas também podem ser utilizadas como sensores de
solventes, uma vez que, quando associadas a determinado
corante, sdo solvatocrdmicas (mudam de cor com a polaridade do

solvente) .

No desenvolvimento de sensores colorimétricos, é frequente
a 1incorporacdo de compostos halocrdémicos (mudam de cor em
funcdo do pH), como os indicadores de pH, as matrizes de
silica. Jurmanovic e colaboradores (20) incorporaram os
indicadores de pH vermelho de metila e verde de bromocresol em
silicas modificadas com trimetoxi[3-(oxaran-2-ilmetoxi)propil]
silano. Submetendo as matrizes a diferentes valores de pH, os

autores ilustram claramente as variagdes espectrais que tornam

3 Do inglés poly (amidoamine-organosilicon), sdo micelas inversas
unimoleculares que consistem de um interior hidrofilico de poliamidoamina e
um exterior hidrofdébico contendo grupos alcoxisilanos. (77)
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o fenbmeno wvisivel. Indicadores como laranja de metila (21),
vermelho de fenol (22), azul de timol (23), entre outros (24),
também s&do encontrados incorporados a matrizes de silicas com

o0 mesmo objetivo.

Na procura por materiais robustos que respondam ao
ambiente quimico, e capazes de serem integrados a dispositivos
eletrbnicos ou de agirem per se como sensores, tém surgido
diferentes propostas. Nesse contexto, o estudo da incorporacéo
de compostos naturais sensiveis ao pH, como as antocianinas,

pode contribuir para ampliar a gama de novos sensores.

Existe uma extraordindria quantidade de antocianinas
encontradas nanatureza, conferindo as cores vermelha, violeta
e azul a varias frutas, flores e vegetais. Uma lista com todas
as antocianinas naturais identificadas até 2006 revela 539

tipos diferentes desse polifenol (25).

O extrato da casca e semente de uva, empregado nesse
trabalho, possuili a coloracdo roxa intensa caracteristica da
presenca desses polifendis na casca do fruto. As antocianinas
sdo antocianidinas contendo grupos glicosideos substituidos
(principalmente) na posicdo 3 (Esquema 1.9). As principais
antocianinas encontradas na uva sdo as formas monoglicolisadas
(principalmente com glucose) e aciladas (com o grupo p-
cumaroila, acetila ou cafeico) das antocianidinas c¢ianidina,
delfinidina, peonidina, petunidina e, a presente em maior
concentracdo, malvidina, (26). As estruturas sdo apresentadas

no Esquema 1.9.
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Acilacdo em R,
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Antocianidina R, R, Acido acético )k
Cianidina OH H HO CH3
Delfinidina OH OH R, = H: &cido p-cumdrico
Peonidina OMe H L .
R, = OH: acido cafeico

Petunidina OMe OH R,
Malvidina OMe OMe

o OH

N/

HO

Esquema 1.9. Estruturas das principais antocianinas

encontradas em extratos de uva.

Comumente, os estudos envolvendo a incorporacéo de
indicadores a matrizes se focam na alteracdo dos espectros de
emissédo e absorcgéo dos corantes e parametros como
sensibilidade e tempo de resposta, os quais, obviamente, séo
fundamentais para a aplicacdo final a gqual serd destinada o

Sensor.

Conforme mencionado anteriormente, organcalcoxisilanos sé&o
empregados para elevar o poder de incorporacdao ou a forca de
fixagcdo das moléculas do corante. No entanto, nos trabalhos em
que sensores sdo propostos, pouco se revela a respeito dos
efeitos de tais moléculas (silanos e corantes) e da sua
combinacdo sobre aspectos estruturais do material formado.
Assim sendo, surgiram-nos alguns questionamentos: até que
ponto a natureza do silano empregado afeta o teor de indicador
incorporado? A presenca de determinados ligantes na estrutura
do silano, e suas interacdes com o indicador, sdo capazes de
acarretar mudancas eletrdénicas passiveis de serem percebidas
visualmente? A natureza do organoalcoxisilano afeta
substancialmente as propriedades texturais do sensor sdélido

gerado?
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2. OBJETIVOS

Objetivo principal

Investigar as implicacdes da utilizacéo de
organoalcoxisilanos sobre a sintese de silicas hibridas pelo

processo sol-gel dopadas com antocianinas.

Objetivos especificos

- Buscar correlacionar o teor de antocianinas fixado com a
natureza do organoalcoxisilano.

- Verificar se as funcionalidades introduzidas pelos
organoalcoxisilanos sdo capazes de acarretar mudancas
eletrdnicas passiveis de serem percebidas visualmente.

- Avaliar se a natureza do organcalcoxisilano afeta

substancialmente as propriedades texturais do sélido gerado.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Reagentes

- Tetraetoxisilano (TEOS) (Wacker, 99% de pureza);
- Metiltrimetoxisilano (MTMS) (Dow, 95% de pureza);
- Octiltrietoxisilano (OTES) (Dow, 90% de pureza);

- Octadeciltrimetoxisilano (ODTMS) (Acros, 90% de pureza);

- Feniltrimetoxisilano (PTMS) (Dow, 90% de pureza);
- Isocianatopropiltrietoxisilano (ICPTES) (Aldrich, 95% de
pureza) ;

- Cloropropiltrimetoxisilano (CPTMS) (Wacker, 90% de pureza);

- Aminopropiltrietoxisilano (APTES) (Wacker, 97% de pureza);

- Extrato de antocianinas (amostra gentilmente concedida pela
Chr. Hansen Ind. e Com. Ltda.).

- Agua deionizada;

- Etanol LiChrosolv® (Merck);

- HC1 0,2 mol.L7'.

Todos o0s reagentes comerciais foram utilizados sem

purificacdo prévia.

3.2. Preparagcao das amostras

Em uma reacdo tipica ¢é misturado 0,09 mol de TEOS, 0,03
mol do silano funcional Jjuntamente com 16 mL de HC1
0,2 mol.L7%, sob agitacdo a temperatura ambiente até a
gelificacdo. Para cada diferente silano, as reacdes foram
realizadas com (série A) ou sem (série B) o estrato de
antocianinas (20 mg). Apds a gelificacdo, as amostras secaram

lentamente ao ar. Posteriormente, foram moidas em gral de
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agata e lavadas com quatro aliquotas de 5 mL de &agua seguido

de uma aliquota de etanol, secando ao ar.

As amostras ‘controle’ sdo sintetizadas sem a adicdo de
organoalcoxisilanos, de modo que a quantidade molar total de
0,12 mol representa somente a quantidade de TEOS. O conjunto

de amostras sintetizadas é apresentado na Tabela 3.1.

Tabela 3.1. Cdédigo para as amostras preparadas a partir de
diferentes organoalcoxisilanos.

Organoalcoxisilano

Cédigo Descricgdao
empregado na sintese

controle A, B -

MTMS trimetoxi (metil)silano

OTES trietoxi (octil)silano

ODTMS trimetoxi (octadecil)silano

PTMS A, B trimetoxi (fenil)silano

APTES trietoxi (3-aminopropil)silano
ICPTES trietoxi (3-isocianatopropil)silano
CPTMS trimetoxi (3-cloropropil)silano

A = Silica sintetizada com silano na presenga de antocianinas. B = Silica

sintetizada com silano na auséncia de antocianinas.

3.3.Caracterizacdo das amostras

A caracterizacdo das amostras pelas técnicas de
espectroscopia e a andlise porosimétrica foram realizadas nos
laboratérios do Instituto de Quimica, enquanto as
caracterizacdes pelas técnicas de microscopia foram realizadas
no Centro de Microscopia Eletrbnica; ambos desta universidade.
As medigcdes de espalhamento de raios X foram realizadas na
linha SAXS2 do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS),

Campinas, Brasil.
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3.3.1. Espectroscopia de Absorcgao no

Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

As anadlises foram realizadas em um espectrofotdmetro FTIR
Shimadzu, modelo 8300. Os espectros foram obtidos com 32

! de resolucdo. Na andlise das silicas

varreduras e com 4 cm
obtidas por sol-gel foram preparadas pastilhas de
aproximadamente 0,2 mm de espessura e 10 mm de didmetro. A

diluicdo de cerca de 10% de amostra foi realizada com KBr.

3.3.2. Espectroscopia de Absorgdo Molecular na
Regido do Ultravioleta e Visivel (UV-Vis) por

Refletancia Difusa (DRS).

As andlises foram realizadas em um espectrofotdmetro de
UV-Vis acoplado a um acessdério para operacdo em modo
refleténcia difusa (DRS) Carrion 100 da Varian. Foram
realizadas varreduras na faixa de 200 a 800 nm. Para as
andlises, foi utilizado um porta-amostra plastico discoidal (3
cm de diémetro) composto por um anel de borracha de 2 cm de
didmetro (delimitador da quantidade de material empregada na
medida) e uma Janela de gquartzo. Uma massa de 150 mg de
amostra foi wutilizada em cada andlise. A solugdo aquosa de
antocianinas foi analisada em cubetas de quartzo de 1lcm de

comprimento 6tico.

Analise semi-quantitativa do teor de antocianinas nas

amostras de silica hibrida.

A quantificacdo do teor de antocianinas nas amostras foi
realizada pela adicdo de uma solucdo do extrato como padréo
interno. Para a construcdo da curva foram adicionadas, a

determinada massa de amostra, aligquotas da solucédo
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equivalentes a dois, quatro e seis miligramas do extrato por
grama de amostra, medindo-se a absorbidncia a cada adigdo por

DRS na regido do UV-Vis.

3.3.3. Microscopia Confocal de Varredura a

Laser (CSLM)

As anadlise foram realizadas em um microscédpio confocal de
varredura a laser Olympus, modelo FluoView FV1000, equipado
com quatro lasers de diodo, com comprimentos de onda iguais a
405nm, 473nm, 559nm e 635nm. A partir de uma varredura
espectral, a intensidade médxima de emissdo de fluorescéncia,
para o corante de antocianinas utilizado, foi determinada no
intervalo entre 585-605nm, o qual foi considerado para a
aquisicdo das 1imagens. As amostras (sem qualquer etapa de
moagem e lavadas de acordo com o processo descrito) foram
depositadas sobre uma lédmina de vidro (76 x 20 x 1lmm),
embebidas em nujol, e, entdo, cobertas por uma laminula de
vidro (18 x 18 x 0,17 mm). A laminula foi fixada a l&mina pela

utilizacdo de esmalte transparente.

3.3.4. Microscopia Eletrodnica de Varredura

(SEM)

As anadlises foram realizadas em um microscdpio eletrdnico
de wvarredura JEOL, modelo JSM 6060, operando em 10 kV. Cada
amostra (na forma de um pd) foli preparada pela deposicdo em
fita dupla face sobre um suporte (stub) de aluminio e

posterior metalizacdo com ouro.
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3.3.5. Microscopia Eletrdnica de Transmisséao

(TEM)

As analises foram realizadas em um microscédpio eletrdnico
de transmissdo JEOL, modelo JEM-1200 operando em 120 kV. As
amostras foram finamente moidas e suspendidas em acetona (20
minutos em banho de wultrasom a temperatura ambiente) e

depositadas em um grid de cobre.

3.3.6. Espalhamento de Raios X a Baixo Angulo
(SAXS) e a Alto Angulo (WAXS).

Os dados de SAXS foram coletados utilizando um detector de
drea MAR CCD 165 (MAR Research) e 120 segundos de exposicédo
para cada medicdo. No mesmo periodo de exposicdo, os dados de
WAXS foram coletados utilizando um detector de &rea PILATUS
100K (DETECTRIS), de acordo com o arranjo mostrado na Figura
3.1. O comprimento de onda utilizado foi 0,1488 nm. A
distédncia entre a amostra e o detector foli de 1549,8 mm. As
intensidades de espalhamento (I(q)) foram observadas entre

e 2,47 nm' para

valores de g compreendidos entre 0,11 nm
SAXS, e 10,32 nm* e 30,90 nm™* para WAXS. A intensidade foi
corrigida considerando a correta intensidade do raio

incidente, a absorcdo da amostra e a subtracdo do branco.
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Figura 3.1. Esquema ilustrando a andlise simultdnea de SAXS e
WAXS.

3.3.7. Porosimetria por Adsorgdo de Nitrogénio

O equipamento utilizado nas andlises porosimétricas foi um
analisador Micromeritics Gemini trabalhando com adsorcdo de Ny
(T= 77, 30K). O pré-tratamento das amostras da série B (100-
200 mg) foi realizado sob vacuo (10" mbar) a uma temperatura

de 140°C por 48 h.

A série A ndo pbdde ser caracterizada, pois, durante o pré-
tratamento a temperaturas inferiores a 140°C, e o consegilente
maior tempo de degaseificacdo, as amostras apresentaram uma
descoloracdo acentuada sugerindo a decomposicgdo das

antocianinas, o que ocasionaria resultados errdneos.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

A rota de sintese utilizada produziu materiais com
diferencas prontamente distinguiveis ao tato e a visdo, como
textura e intensidade da <cor. Tais observagcdes sugerem a
ocorréncia de alteragdes mais profundas nas matrizes de

silicas hibridas obtidas.

No intuito de investigar essas alteracdes, os materiais
obtidos foram caracterizados principalmente por:
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR), no sentido de confirmar a presenca das funcionalidades
introduzidas pelo organocalcoxisilano; por espectroscopia de
absorcdo molecular na regido do ultravioleta e wvisivel (UV-
Vis), para investigar a ©presenca de antocianinas, sua

integridade e seu teor; por microscopia confocal de varredura

a laser (CSLM), objetivando verificar a distribuicdo de
antocianinas nos gréaos; por microscopia eletrdnica de
varredura (SEM), para verificar alteracdes morfoldgicas e

texturais; por microscopia eletrdbnica de transmissdo (TEM),
para observar aspectos da nanoestrutura do sélido formado; por
espalhamento de raios X a baixo &angulo (SAXS), para avaliar
aspectos estruturais de agregados fractais; e por espalhamento
de raios X a alto angulo (WAXS), para averiguar alteracdes no

tamanho de dominios organizados.

Na mesma sequéncia, as prdximas secgdes discutem os

resultados provenientes de tais caracterizacgdes.
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4.1.A introdugdo de grupos funcionais ©pelo

organoalcoxisilano

A Figura 4.1 ilustra um espectro tipico de infravermelho

do extrato de antocianinas.

No espectro de infravermelho do extrato puro pode ser
verificada, em torno de 3340 cm{, a banda relativa ao
estiramento do grupo O-H com interacdes intermoleculares. As
bandas presentes em 2919 cm™’ e 2849 cm' sdo atribuidas ao
estiramento de C-H assimétrico e simétrico do grupo CHy,

respectivamente. O ombro em 2957 cm™

pode ser atribuido ao
estiramento assimétrico de C-H do grupo CHs. Em 1730 cm™® é
observado a banda relativa ao estiramento C=0 de éster e em
1618 cm!, ao estiramento C=0 de COOH. As bandas em 1448 cm ™' e
em 1382 cm-' podem ser atribuidas & deformacdo simétrica dos
grupos CH, e CHs;, respectivamente. As bandas em 1289 cm™® e em
1203 cm™’ podem ser atribuidas a vibracdes do grupo O-CHs;. Na
regido compreendida entre 1180 cm ' e 950 cm ' sdo encontradas
bandas relativas as deformagdes dos grupos C-O0 e O-H de

alcodbdis, aclcares e acidos orgénicos.

No espectro da amostra controle B (Figura 4.2) pode ser

verificada a banda em 3400 cm' atribuida ao grupo O-H com

1

interacdes; a banda em 1641 cm - atribuida a deformacdo H-O-H;

a banda em 1082 cm' atribuida ao estiramento assimétrico Si-0;
a banda em 944 cm' atribuida ao estiramento no plano de Si-O,

1

a banda em 797 cm - atribuida ao estiramento simétrico Si-0 e a

banda em 560 cm’t

(Figura 4.3) atribuida ao estiramento Si-0O em
defeitos (27). Os espectros das amostras controle diferem
apenas na banda mais intensa: 1092 cm™’ para o controle A e em

1082 cm ' para o controle B.
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Figura 4.1. Espectro de FTIR para o extrato de antocianinas.

Transmitancia (%)
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Figura 4.2. Espectros de FTIR para as amostras controle A e
controle B, adquiridos com 4 cm™t de resolucéo.
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No espectro da amostra controle A ndo sdo observadas as
bandas caracteristicas que aparecem no espectro do extrato de
antocianinas. A auséncia dessas Dbandas provavelmente esté
relacionada a Dbaixa concentracdo, a qual foil reduzida ainda

mais na confeccdo das pastilhas de KBr.

A banda relativa ao modo vibracional estiramento Si-0O e
seu notdério ombro de maior fregiiéncia tém sido usados para
obter informacdes relativas a tensdes sobre a ligacdo Si-0-Si
(relacionadas aos valores normais do adngulo intertetraédrico e
comprimento de ligacdo), porosidade e -espessura de filmes
finos (28; 29). Esta e outras bandas destacadas na Figura 4.3
sdo atribuidas a modos do tipo transversal o6tico (TO), todos
relativos as vibrag¢des do grupo Si-0-Si. A mais intensa, em
1092 cm’*, é atribuida a componente TO do estiramento

1

assimétrico (TO,s), a banda em 798 cm -~ é atribuida a vibracdes

1 ¢ atribuida a

do tipo bending (TOpend) € a banda em 465 cm”
vibragdes do tipo rocking (TOrocx). O ombro em torno de
1190 cm' é atribuido ao modo longitudinal ético (LO) e, assim
como sua banda principal, é uma das componentes do estiramento

assimétrico do grupo Si-O (30).

O desdobramento de modos ¢épticos vibracionais de rede aqui
descrito ocorre de acordo com a forma da propagacdo de fbnons,

podendo ser longitudinal, dando origem aos modos 6ticos

longitudinais LO, ou transversal, dando origem aos modos

6ticos transversais TO. Em materiais com alto grau de
organizacéo estrutural, experimentos convencionais de
espectroscopia no infravermelho, realizados a uma incidéncia
normal da radiacdo, ndo permitem a deteccdo de modos LO devido
ao cardter transversal da radiacdo eletromagnética®’, o que é

contornado incidindo a radiacdo de forma obliqua. (31; 32) No

4 Como sabemos, a radiacdo eletromagnética possui cardter transversal, ou

seja, o0s campos elétrico e magnético que a constituem oscilam em direcdes
perpendiculares um ao outro e a direcdo de propagacéo.
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entanto, em materiais amorfos, como em uma silica vitrea, o
ombro associado ao modo LO pode ser observado mesmo a uma
incidéncia normal pois, ©provavelmente devido a falta de
organizacdo de longo alcance, ndo existem modos LO e TO puros.
A intensificacdo desse ombro em silicas que apresentam
porosidade estd associada ao espalhamento do feixe de
infravermelho de incidéncia normal em todas as direcdes,

conduzindo a ativacdo do modo LO. (28; 29)

controle_A
controle_B

Transmitancia (%)

T T T T T T T T T T T
1400 1200 1000 800 600

Numero de onda (cm)

Figura 4.3. Bandas caracteristicas dos modos TO e LO (ombro)

para as amostras controle obtidas. Espectros adquiridos com 4
cm™t de resolucdo.

Para filmes finos a intensidade do modo LO,s (ombro) eleva-
se com O aumento da porosidade do o6xido (28). Uma alteracédo
marcante no respectivo modo vibracional pode ser visualizada

na Figura 4.4, onde amostras sintetizadas com e sem
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trimetoxi (fenil)silano, ambas na auséncia de antocianinas, séo

comparadas.

controle_B
— PTMS_B

Transmitancia (%)

T T T T T T T T T T T
1260 1080 900 720 540

Numero de onda (cm™)

Figura 4.4. Espectros de FTIR para amostras sintetizadas com
(espectro vermelho) e sem trimetoxi(fenil)silano (espectro
preto), ambas na auséncia de antocianinas. Espectros
adquiridos com 4 cm ' de resolucédo.

Os espectros de FTIR das amostras sintetizadas a partir de
diferentes silanos e TEOS apresentam bandas em comum Jja
descritas e atribuidas a vibracdo da rede do sdélido. Esses
modos vibracionais e aqueles originados pela introducdo dos
silanos funcionais sdo listados na Tabela 4.1. Dentre as bandas
geradas pela estrutura da silica, pode ser observado que, néo
raro, a presenca de antocianinas ou dos silanos provoca
deslocamentos naquela banda localizada em torno de 1080 cm™*

(vasSi-0) .
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O modo TOpocx do tetraedro Si-04, no qual o movimento do
atomo de oxigénio ocorre fora do plano Si-0-Si, e o modo TOgend,
onde o movimento do atomo de oxigénio ocorre no plano e ao
longo da Dbissetriz do 4angulo formado em Si-0-Si, séo
caracterizados por né&o serem suscetiveis a mudancas
estruturais, mantendo suas posicgdes no espectro. Ja o modo
TO.s, no qual o atomo de oxigénio se move no plano Si-0-Si e em
paralelo a linha Si---Si, mostra ser mais sensivel a mudancas
estruturais na matriz de silica (30). Consonante a essas
constatacdes, realizadas para filmes finos de o6xido de
silicio, a Figura 4.5 ilustra a alteragdo do modo TO,s em
funcdo da aplicacdo de trietoxi(metil)silano na sintese da
amostra, e} que possivelmente proporciona alteracdes
estruturais mais significativas na rede do material em relacéo

a amostra controle.
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Figura 4.5. Espectros de FTIR para amostra MTMS B e
controle B, adquiridos com 4 cm™? de resolucdo. 'B' indica a

série de amostras sem antocianinas. Espectros adquiridos com 4
cm™t de resolucdo.

Ao empregar qualquer um dos silanos, é sempre observado um
deslocamento do modo TO,s para regides de menor freqgliéncia. Ao
subtrair do valor 1082 cm™ (relativo & amostra controle B) os

valores de cada amostra para o mesmo modo vibracional, temos o

grafico apresentado na Figura 4.6.
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‘ Batocromico
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ICPTES_B

APTES_B

PTMS_B

Amostra
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[1082] - [TO_série_B] (cm’)

Figura 4.6. Deslocamentos do modo TO,s para regides de menor
frequéncia decorrente do emprego de diferentes silanos.

Na Figura 4.6 pode ser claramente visto que as silicas
contendo as funcionalidades metil (MTMS B, 1063 cm™t),
aminopropil (APTES B, 1065 cm'), isocianatopropil (ICPTES B,
1065 cm') e cloropropil (CPTMS B, 1069 cm™’) sdo as que
apresentam os deslocamentos significativos do modo TO,s em
relacdo a amostra sintetizada sem alcoxisilanos (controle B,

1082 cm_l) .

Os deslocamentos ocasionados em funcdo da presenca de
antocianinas na sintese sdo apresentados na Figura 4.7. O
valor para o modo TO,s de cada amostra contendo antocianinas
(série A) é subtraido do valor da respectiva amostra preparada
sem antocianinas. Os deslocamentos significativos (em funcéo

da resolucdo de 4 cm') ocorrem para as amostras contendo as
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funcionalidades isocianatopropil (ICPTES, 1065-1082 cm™),
aminopropil (APTES, 1065-1054 cm™), controle (sem
funcionalidade, 1082-1092 cm™') e metil (MTMS, 1063-1066 cm ).

Hipsocrémico Batocromico

CPTMS

APTES

PTMS .

Amostras

ODTMS

OTES

controle

r~—rrrr &+ rrrrr[rrrrrrr | T T T T T T T T

20 15 10 5 0 5 10 15 20

[TO_amostra_B] - [TO_amostra_A] (cm™)

Figura 4.7. Comportamento do modo TO,s frente a adicdo de
antocianinas a sintese. As barras representam a magnitude (em
cm™?) do deslocamento das bandas.
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Tabela 4.1. Frequéncias vibracionais caracteristicas (cm™) para as amostras sintetizadas com diferentes silanos.
. . Controle MTMS® OTES® ODTMS® PTMS® APTES® ICPTES? CPTMS"
Tipo de Unidade
) - ANT
vibracéo estrutural
A B A B A B A B A B A B A B A B
vC=C O-H o-H - com 3340 3400 3400 3435 3443 3415 3413 3400 3415 3402 3438 3431 3428 3403 3408 3435 3423
interacdes
vC-H —CH, ~2960 ~2960 ~2940 ~2940 ~2960 ~2960
VasC-H -CH; 2957% 2974 2979 2958 2957 2956 2956
VasC-H —CH, 2919 2926 2926 2919 2919
vC-H? -CH; 2871 2873 2872 2871
vsC-H —CH, 2849 2856 2856 2849 2850
vC=0 RCOOR/ 1730
SH-0-H H-0-H 1641 1641 1647 1647 1635 1637 1635 1638 1636 1637 1640 1635 1639 1641
vC=0 -COOH 1618
vsC=C —CfEly 1595 1597
5.N-H -NH, 1547 1540
1471 1471
S6C-H —CH,-CH,—-NH, e e
1454 1456
S5C-H -CH,
1468 1467 1468 1468
5.sC-H -CH;
5C-H —C, 1448 1447 1448 1441 1441
vC=C ~CeHs 1433 1433
5C-H Si-R 1405 1405 1409 1406 1408 1407 1415 1415 1414 1412
5.C-H -CH; 1382 1380 1377 1378 1379
5.C-H Si-CHs 1281 1280
5C-0 ebearen o
e égfdos 1180-950
50-H -
organicos
VasSi-0 =Si-0-Si= 1092 1082 1066 1063 1078 1079 1079 1079 1077 1079 1054 1065 1082 1065 1069 1069
VgS1-0 =Si-OH 944 944 941 945 945 948 949 949 946 946 956 956 945 948 943 941
V¢Si-0 =Si-0-Si= 797 797 797 798 796 802 803 803 794 792 794 795 794 803 800 800
rCH, -CH, 724 722 721 721
rC-H —CeHs 742 743
oC-H —CeHs 699 700
vCc-Cl —CH,-C1 700 700
VN=C=0 -CH,-N=C=0 1269 1273

v, estiramento; vs, estiramento simétrico;

plano; @, deformacdo fora do plano do anel;

Vas, €stiramento assimtétrico;
(335

r, rocking; °“ombro,

34;

35),

6, deformacdo;

(27;

55’
36), d

(37), e

(27;

38; 39;

40), £ (41;

42),

(43;

44;

deformacdo simétrica; 0.5, deformacgdo assimétrica; vg, estiramento no

45), h (46; 47).
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4.2 . Porosidade e o espectro vibracional das

matrizes de silica

As constatacbes envolvendo a ativacdo do modo LO foram
feitas para filmes finos, (28; 29) mas o modo vibracional LO
também é observado em amostras de maior volume. Para filmes
finos a razdo entre as intensidades LO,s/TO,s pode ser empregada
como uma medida semi-quantitativa da porosidade do material,
evidenciando que: quanto mais poroso o material, maior a sua
drea e maior a razdo entre intensidades. Apesar disso,
deconvoluindo os espectros de infravermelho das amostras da

! ¢ tomando

série B na regido compreendida entre 980 e 1550 cm”
a razdo LO,s/TO,s chegamos a resultados que ndo condizem com o
comportamento observado para o modo LO em relacdo a porosidade

em filmes finos.

A Figura 4.8 compara a tendéncia obtida a partir dos dados
de FTIR & A&rea especifica (m’.g!) obtida por adsorcdo de
nitrogénio (BET). O tamanho dos circulos representa o valor de
LO,s/TOss enquanto os valores para a area estdo na ordenada, ou
seja, quanto maior a altura em que o circulo se encontra,
maior é a sua area. Os circulos estdo em ordem crescente de
tamanho, pois as amostras estdo em ordem crescente da razédo

entre as intensidades LO.</TOas.

No grafico da Figura 4.8, fica clara a inexisténcia de uma
relagdo entre a razdo LO0O,s/TO.s e a A&rea especifica das
amostras. Caso houvesse tal relacao, observariamos o
crescimento concomitante da altura do <circulo e do seu
tamanho, ou seja, o maior circulo corresponderia ao maior

valor de &rea especifica, o que ndo é verificado.
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Amostra  Area LO/TO

MTMS_B 395 0.238
400 = O CPTMS_B 1.5 0.3172
ODTMS_B 3 0.3939
OTES_B 6 0.4115
p APTES_B 196 0.4939
PTMS_B 9 0.5639
controle_B 247 0.8932
ICPTES_B 1 1.2119
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MTMS_B CPTMS_B ODTMS_B OTES_B APTES_B PTMS_B controle_B ICPTES_B
Amostra
Figura 4.8. Comparativo entre a tendéncia sugerida por FTIR

(representada pelo tamanho do circulo) e a &rea especifica
obtida por adsorcdo de nitrogénio.

Em resumo, a caracterizacdo realizada por FTIR apenas
confirma a presenca das funcionalidades conferidas ©pelos
organoalcoxisilanos, mas o que pode ser dito com relacdo a
presenca das antocianinas e a integridade de suas moléculas?
Para esclarecer esses pontos, os sistemas foram analisados por
espectrofotometria de UV-Vis e CSLM, objetos de discussdo das

proximas secgdes.
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4 .3. Antocianinas

4.3.1. Cores e equilibrios dependentes do pH

Variacgdes de pH induzem a transformacdes estruturais nas
antocianinas qgue afetam sua coloracéao. Em solucéo, as
antocianinas existem em quatro diferentes formas: o cation
flavilio (vermelho), a base quinoidal (azul ou violeta), a
base carbinol (incolor), e a chalcona (amarela). Em solucdes
adcidas, com valores de pH menores que trés, as antocianinas
apresentam uma coloracdo vermelha intensa e existem na forma
do cation flavilio (Esquema 4.1). Na faixa de pH compreendida
entre 3,0-5,5, o céation flavilio e a base carbinol coexistem.
A estabilidade das antocianinas, bem como a intensidade da
cor, diminui em direcéao a um PH neutro, sendo
predominantemente encontrada a forma Dbasica quinoidal. Em
valores de pH maiores que 6,5, tem-se o equilibrio entre o
cdtion flavilio e a forma carbinol (incolor), a qual estd em

equilibrio com a chalcona (48).
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(A) base quinoidal
pH 5,5-6,5

azul/ violeta

OH
o+
R, (AH")

HO O X cadtion flavilio
. = H<3,0
carbinol (B) O-Glucose p 4

pH 3,0-5,0 vermelho
incolor ’//;20/—HJr
R

pH>6,5

trans-chalcona (C,)

cis-chalcona (C.)

amarelo

Esquema 4.1. Equilibrios em funcdo do pH para as antocianinas
(48) . Adaptado de Brouillard e Lang (48).

A Figura 4.9 apresenta os espectros de UV-Vis para o
extrato de antocianinas em solucdo aquosa em diferentes

valores de pH.
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(a)

Absorbancia (u. a.)

300 360 420 480 540 600 660 720 780 840 900

Comprimento de onda A (nm)

PH 1,6 3,6 4,6 5,7 6,9

Figura 4.9. a) Espectros de UV-Vis e Db) coloragdo do
extrato contendo distintas antocianinas em diferentes
valores de pH.

Em meio &4cido (pH = 1,6 - 3,6) pode ser visualizada a
absorcdo caracteristica do cation flavilio em Apax = 520 nm. A
banda em Apax = 278 nm decorre da absorcdo caracteristica da
base carbinol (B). Entre pH 4,6 e 6,9, a banda de absorcéao

relativa a estrutura do cation flavilio desaparece. Em valores
de pH superiores a 6,9, pode ser observada uma banda em Apax

600 nm relativa a absorcdo da estrutura da base quinoidal
ionizada (A") e doils ombros, em 350 nm e 430 nm, decorrente da
absorcdo das formas ionizadas da chalcona ‘z’ (C, ) e ‘E’ (Ci)

respectivamente (representadas no Esquema 4.1). (49)
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4.3.2. Dopagem de silicas hibridas

Quando analisamos o0s espectros de UV-Vis das amostras
preparadas com (A) e sem (B) antocianinas podemos visualizar

as bandas Apax = 520 nm e Apax = 278 nm indicando a incorporacédo

desses compostos.

15

—— APTES_A
——CPTMS_A
—— ICPTES_A
——PTMS_A
——MTMS_A
——OTES_A
—— ODTMS_A
——— CONTROLE_A

1,0 4

Absorbancia (u. a.)

0,5 -

T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800 900
Comprimento de onda A (nm)
2,0

—— APTES_B
—— CPTMS_B
—— ICPTES_B
——PTMS_B
—— MTMS_B
——— OTES_B
—— 0ODTMS_B
——— CONTROLE_B

1,549

©

Absorbéncia (u. a.)

1,04

0,0

T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800 900

Comprimento de onda A (nm)

Figura 4.10. Espectros de DRS para as amostras sdlidas
sintetizadas com (a) e sem (b) antocianinas.

A presenca dessas bandas nesses valores de Apx deve-se ao
fato das sinteses serem conduzidas em meio &cido. Com relacédo
a amostra APTES A, a qual foil sintetizada utilizando na rota
um silano contendo uma funcionalidade Dbéasica, ndo foram
observadas tais bandas e a cor da amostra diferiu

consideravelmente das demais, apresentando uma tonalidade
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verde (Figura 4.11). A cor avermelhada, caracteristica das
antocianinas (contendo grupos glicosideos substituidos na
posigcdo trés) sob valores de pH &cidos, ¢é verificada nas
demais amostras. Em outras palavras, a excecdo da amostra
contendo a funcionalidade 3-aminopropil, os silanos ndo séo
capazes de provocar mudancas eletrdnicas passiveis de serem

percebidas visualmente.

Para verificar a integridade das moléculas do corante,
além de ser observada a cor avermelhada caracteristica das
antocianinas em meio &acido, foi investigada a alteracdo da cor
das amostras ao submeté-las a um vapor Dbasico (NH;3) (para a
amostra APTES A, foli empregado vapor acido (HCl)). A Figura

4.11 apresenta as fotografias para esse teste qualitativo.

OTES  APTES ICPTES ODTMS PTMS MTMS CPTMS Controle
e [ T [— e " — —
PR 8 o < %
Ambiente acido {Edéﬁ % o

e o
S : - 5 Ry T -
i S 3 T e P PR

=
Ambiente basico s = m ? _ “
i W 3 .

Figura 4.11. Coloracdo das amostras (série A) em ambiente
dcido e em ambiente bésico.

Como pode ser claramente visualizado (Figura 4.11), a
alteracdo de cor é significativa, indicando que as moléculas
do corante se mantém funcionais mesmo depois de incorporadas,

independentemente da natureza do organoalcoxisilano empregado.

Ao determinar semi-quantitativamente a concentracdo de
antocianinas nas amostras, pdde ser verificado que essa esté
relacionada com o tipo de silano empregado. Na Figura 4.12
observa-se que as amostras com um menor teor de antocianinas
apresentam uma coloracdo avermelhada menos intensa que as com

um teor maior, e gque 1sso varia em funcdo da natureza do
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organoalcoxisilano, a qual ¢é definida ©pela funcionalidade

(organo) e pelo tipo de grupo hidrolisavel (alcoxi).
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Figura 4.12. Concentracgdes de antocianinas e coloracgdo das
amostras.

Essa oscilacdo do teor de antocianinas parece ndo estar
relacionada ao ambiente quimico proporcionado, uma vez Jque
temos teores distintos para amostras com funcionalidades
guimicamente semelhantes (como os grupos octil e octadecil).
No entanto, teores maiores sdo observados para amostras
sintetizadas com organoalcoxisilanos contendo partes
hidrolisavéis do tipo metoxi, sugerindo, dessa forma, dque a
incorporacdo de uma maior quantidade de antocianinas estaria

relacionada ao emprego desses organoalcoxisilanos.
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4.3.3. Distribuigdo nos sélidos gerados

A microscopia confocal de varredura a laser (CSLM ou,
simplesmente, microscopia confocal) fornece imagens baseadas
na fluorescéncia emitida pela amostra, proporcionando
magnificacdes tipicas da microscopia O6ptica. Utilizando o
laser de comprimento de onda igual a 559nm, as moléculas de
antocianinas foram excitadas, e, por meio da leitura
(deteccéao) seqiencial da intensidade da fluorescéncia em
intervalos de comprimento de onda pré-definidos, encontrou-se

0 maximo de emissdo do corante utilizado.

A Figura 4.13 apresenta a micrografia observada no
intervalo de comprimento de onda em gque a intensidade ¢é
maxima. A cor (magenta) ¢é arbitrariamente escolhida, no

préprio software de aquisicdo de dados (FV10-ASW).

Lambda 585-605 nm

Figura 4.13. 1Intervalo de comprimento de onda em que a
intensidade da fluorescéncia das antocianinas é maxima.
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Para uma amostra sintetizada sem o corante ndo é observada
qualgquer fluorescéncia. A Figura 4.14 exibe 1isso comparando
amostras preparadas com o mesmo organoalcoxisilano na auséncia
e na presenca de antocianinas. Para a amostra MIMS A ¢&
apresentado apenas um plano focal (slice) de 1,0 um de
profundidade. A intensidade resultante (da projecdo em z) de
varios planos focais (selecionado em 1,0 um de espessura,
cada), obtidos em uma profundidade total de 77 um, pode ser

visualizada na imagem MTMS A da Figura 4.15.

Figura 4.14. Comparacdo entre amostras sintetizadas com o
mesmo organoalcoxisilano na auséncia (MTMS B) e na presenca
(MTMS A) de antocianinas.
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Pela imagem da amostra MTMS A & possivel verificar que a
fluorescéncia ¢é observada em toda extensdo do grdo, o que
significa a existéncia de antocianinas em todo o volume do

s6lido.

Na Figura 4.15, s&o apresentadas as micrografias para as
amostras brutas (as quais foram submetidas apenas as etapas de
lavagem e secagem, sem moagem). Cada 1imagem representa uma
projecdo em z da intensidade adquirida para todos os planos
focais. Através dessas micrografias ¢é possivel ver grandes
grdos, de diferentes tamanhos, originados no colapso da

estrutura do gel durante o processo de secagem.

Uma vez que, para cada amostra, variou-se a poténcia dos
lasers e a atenuacdo do ganho de sinal, as intensidades do
brilho das imagens n&o sdo comparaveis a ponto de indicar a
amostra com maior (ou com menor) teor de antocianinas
incorporado. Entretanto, diferencas no teor do corante em uma
mesma 1imagem podem ser claramente visualizadas, onde regides

de maior concentracdo apresentam um brilho mais intenso.

Assim sendo, configuram-se dois extremos: o das amostras
controle A, ICPTES A e APTES A, que apresentam uma
distribuicdo wuniforme e homogénea das antocianinas em seus
graos; e o das amostras ODTMS A e OTES A, que apresentam
aglomerados disformes e de maior tamanho com relacdo as demais

amostras.

65



controle_A MTMS_A 50um OTES_A ODTMS_A 50um
50um

ICPTES_A CPTMS_A 50um APTES_A 50um

50um

Figura 4.15. Micrografias obtidas por CSLM para as amostras preparadas com antocianinas.




Inicialmente, poderiamos esperar teores maliores para
amostras contendo funcionalidades <capazes de estabelecer
interacdes mais fortes com as antocianinas, e que isso poderia
se traduzir no acumulo de antocianinas em dominios aleatdrios,
como observado. Poderiamos suspeitar, ainda, gque as amostras
cujos grdos revelam, em seu interior, regides de brilho mais
intenso (ou seja, revelam uma matriz “supersaturada” em

antocianinas), apresentam um maior teor do corante.

@) Esquema 4.2 apresenta as funcionalidades dos
organoalcoxisilanos conferidas a matriz de silica e, para fins
de wvisualizacdo de ©potenciais interacdes, a molécula de

antocianina mais abundante no extrato utilizado (malvidina) .

Dentre as interacdes possiveis para as funcionalidades
disponiveis (van der Waals e ligac¢des de hidrogénio), espera-
se que as ligacdes de hidrogénio interajam mais fortemente com
as moléculas de antocianinas. Assim, as matrizes contendo =Si-
OH, =Si-(CH;)3-N=C=0 e =Si-(CH;);3-NH, deveriam apresentar os
maiores teores do corante, mas, no entanto, de acordo com oS
dados obtidos por DRS, essa relacdo ndo é verificada. Da mesma
forma, desfaz-se a idéia de que os maiores teores seriam
encontrados em amostras com matrizes supersaturadas, como, por
exemplo, em OTES A, a qual, na realidade, possuli o menor teor

de antocianinas.
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Matriz Matriz

de silica de silica

Matriz

Matriz de —OH de silica
silica pura
HC .
Matriz
Matriz cl O:C:N de silica
de silica
Matriz
Matriz de silica
de silica
Esquema 4.2. Representacgdo das funcionalidades conferidas a
matriz de silica a cada uma das amostras. No centro se

encontra a molécula da antocianina malvidina.

Como mencionado anteriormente (e visualizado na Figura
4.15), as amostras controle A, ICPTES A e APTES A, que
apresentam uma distribuicdo uniforme e homogénea das
antocianinas em seus grdos, sdo, Jjustamente, aquelas contendo
funcionalidades capazes de estabelecer ligacdes de hidrogénio

com as moléculas de antocianinas.

No Esquema 4.3, podemos ver que, na pratica, durante a
reacdo, todos os precursores podem estabelecer ligacdes de
hidrogénio com as moléculas do corante, mas somente trés podem
fazé-lo apds elevado grau de condensacdo (apdés a formacdo da
rede de silica, ilustrado do Esquema 4.2). Claro que, em
virtude dos precursores serem utilizados em uma razdo de
organoalcoxisilano:TEOS igual a 1:3, todas as amostras possuem

algum grupo silanol (Si-0OH) em sua superficie; mas um numero
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consideravelmente maior de ligacdes de hidrogénio é somente

estabelecido nas matrizes onde predominam o grupo Si-OH ou a

coexisténcia desse com as funcionalidades - (CH;)3-N=C=0 e
- (CHy) 3—-NH,.
HO "o, OH
\ _OH si
Ho— OH

?H
HO—?i—OH
OH
HO
\S,
|
HO/ \ CI O:C:N
OH OH
/
HO\ fk\OH
Si
/N HO

HO OH

Esquema 4.3. Espécies precursoras hidrolisadas e a molécula da
antocianina malvidina.

Assim sendo, a parte funcional dos organoalcoxisilanos néo
estd agindo no sentido de fixar um maior teor de antocianinas

na matriz, mas atuando como um agente de dispersdo do corante.

A Figura 4.15 mostra uma tendéncia entre as
funcionalidades -CHs, —C¢Hs, -CgHi7 e —-CigHiz7 contidas nas
amostras MTMS A, PTMS A, OTES A e ODTMS A, respectivamente, de
apresentar aglomerados maiores em funcdo das dimensdes do
grupo apolar. Sugerindo que, gquanto maior seu tamanho, mais

dificil se torna a dispersdo das antocianinas.
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A amostra contendo a funcionalidade - (CH;)3;-Cl apresenta
uma caracteristica interessante: as antocianinas aparentam
estar homogeneamente distribuidas, entretanto, s&o observadas
vesiculas de brilho mais intenso, e, em grande parte delas,
verifica-se uma concentracdo mais elevada em seu interior e na
interface com o restante da matriz (Figura 4.16). Aqui, o©
cloro, apreciavelmente eletronegativo, mas incapaz de
estabelecer uma ligacdo da mesma forca que a ligacdo de
hidrogénio, interage com as antocianinas por forcas de van der
Waals mais intensas que as funcionalidades apolares. Atuando,
dessa forma, na dispersdo das antocianinas, mas ndo com a
mesma eficiéncia dos grupos =Si-OH, =Si-(CH,;)3-N=C=0 e =Si-

(CHz) 3—NH,.

CPTMS_A

Figura 4.16. Detalhe de uma vesicula encontra na amostra
CPTMS_A.

A microscopia confocal revela que, em grades grdaos,

obtidos diretamente da secagem dos géis a temperatura
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ambiente, as antocianinas estdo dispersas de diferentes
maneiras, as quais sdo ditadas pela funcionalidade do
organoalcoxisilano. Isso significa que realmente existem
interacdes entre os corantes e as funcionalidades, apesar
dessas ndo provocarem alteracdes no espectro de absorcao das
antocianinas (a excecao do APTES) e no seu teor de
incorporacéo. A fluorescéncia observada corrobora as
constatacdes sobre a presenca de antocianinas e a sua

integridade observadas por espectrofotometria de UV-Vis.

A pergunta que surge aqui é: essas interagdes provocam
alguma outra alteracdo nos sélidos, como mudancas morfoldgicas
ou texturais? Na tentativa de elucidar esse questionamento, os
sistemas foram analisados por SEM, objeto de discussdo da

préxima secgédo.

4.4.Aspectos morfoldgicos e texturais

As micrografias obtidas por SEM para as amostras séo
apresentadas na Figura 4.17 abaixo. Aspectos microestruturais,

como textura e morfologia, foram avaliados.
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Figura 4.17. Micrografias obtidas por SEM para as amostras
preparadas com e sem antocianinas. Alguns detalhes em maior
magnificacdo (10.000x) sdo apresentados para melhor visualizar
peculiaridades morfoldgicas e texturais.
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As amostras controle A (com antocianinas) e B (sem
antocianinas) nédo apresentaram diferencas morfoldgicas entre
os grdos micrografados. E possivel verificar somente uma maior

fragmentacdo para amostra controle A.

As amostras MTMS A e B diferem entre si com relacdo a
textura do grdo, sendo a amostra MTMS A levemente mais rugosa
que aquela preparada sem antocianinas. Assim como as amostras
controle, as amostras MTMS apresentam morfologia irregular e

diversos tamanhos de gréo.

As amostras OTES A e OTES B ndo apresentam diferencas
significativas entre si. Entretanto, comparando a amostra
OTES B com a amostra controle B, sdo prontamente verificadas
diferencas texturais, a qual pode ser atribuida a presenca do

grupo octil provindo do silano.

A amostra ODTMS A apresenta dominios em sua microestrutura
formados por um empilhamento de 'folhas', como mostra o
detalhe. Ja a amostra ODTMS B apresenta uma microestrutura
semelhante a placas flexiveis retorcidas (melhor wvisualizadas
a uma magnificacdo de 10.000x, no detalhe), remetendo a uma
possivel plasticidade conferida pela longa cadeia alifatica
presente no silano empregado. Os grdos observados para as
amostras ODTMS diferem significativamente daqueles
apresentados nas micrografias das amostras controle, onde nédo

é verificada a caracteristica lamelar do sdélido.

As amostras PTMS apresentam grdos de morfologia irregular
e revelam diferencas texturais entre si. Os grédos observados
para a amostra PTMS A explem uma superficie rugosa e
acidentada enquanto aqueles da amostra PTMS B possuem a
superficie mais lisa e uniforme. Enquanto a amostra PTMS B
apresenta aspectos morfolégicos e texturais comuns as amostras
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controle, a amostra PTMS A diferencia-se de todas as demais

pelas caracteristicas comentadas.

As amostras ICPTES revelam grdos de morfologia irregular e
texturas semelhantes, nao apresentando diferencas
significativas entre si (detalhe), mas se diferenciando das

amostras controle pela superficie rugosa.

As amostras CPTMS apresentam grdos de morfologia irregular
e revelam diferencas texturais. Os grdos observados para a
amostra CPTMS A expbem uma superficie mais rugosa enquanto
aqueles da amostra CPTMS B possuem a superficie menos
acidentada, ainda que evidenciando certa rugosidade em alguns
dominios. Comparando as microestruturas da amostra CPTMS B com
a da amostra controle B, nao sdo observadas diferencas

texturais ou morfoldgicas.

As amostras APTES possuem microestruturas semelhantes, mas
diferem consideravelmente das amostras controle. As
micrografias revelam fragmentos definidos por dominios
disformes, como se fossem agregados de diminutas particulas

formando uma microestrutura pouco densa.

Como constatado, as microestruturas das amostras controle,
MTMS, ODTMS, PTMS e CPTMS sdo mais influenciadas pela presenca
das antocianinas em relacéo as demais amostras. Esse
comportamento sugere que o0s grupos funcionais sdo sensiveis a
presenca ou auséncia do corante. Uma vez dJgue essesS Jgrupos
fazem parte da rede de silica, a perturbacdo causada por
moléculas ‘estranhas’ ¢é expressa em termos de variacdes

microestruturais nos sdbdlidos.

De fato, as amostras citadas acima apresentam os maiores
teores de antocianinas. Com excecdo da amostra controle A, as
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demais foram sintetizadas empregando um organoalcoxisilano
contendo grupos hidrolisaveis do tipo metoxi. Assim, a
capacidade de acumular tais quantidades do corante em suas
estruturas deve estar relacionada a presenca desses grupos nas
moléculas do organotrimetoxisilano e a algum outro aspecto,
marcante na amostra sintetizada sem qualquer

organoalcoxisilano.

Em funcdo do menor impedimento estérico causado pelos
grupos metoxi em relacdo aos grupos etoxi durante o estado de
transicéo, as reacdes de hidrdélise e condensacéo séo
aceleradas em silanos com este grupo. (14) Além disso, em
organoalcoxisilanos, o0s substituintes orgdnicos influenciam na
acidez dos  grupos silandis envolvidos nas reacdes de
condensacdo. Substituintes doadores de elétrons aumentam a
densidade eletrdnica sobre o 4&4tomo de silicio, elevando a
estabilidade do estado de transigdo, que possuil carga positiva
sob condicbes &cidas. Dessa forma, as taxas de hidrélise e
condensacdo aumentam, sob essas condig¢des, na mesma ordem da

densidade eletrdnica sobre o adtomo de silicio. (50)

Uma vez que, dentre os organotrimetoxisilanos, temos
diferentes efeitos indutivos sobre o 4&tomo de silicio,
pressupdbe-se gue, nessas reagdes, o efeito estérico se
sobrepde ao efeito indutivo. (9) Nesse sentido,
organotrimetoxisilanos podem hidrolisar e condensar mais
rapidamente entre si que com TEOS, devido ao menor impedimento
estérico dos grupos metoxi em relacdo aos grupos etoxi do
tetraetoxisilano. Tal fato pode estar produzindo, antes da
gelificacéo, dominios nanoestrututados predominantemente

formados pela funcionalidade do silano e antocianinas.

Para a amostra controle A, é observado um teor
ligeiramente superior as demais amostras desse grupo. Esse
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episbédio, em particular, pode estar relacionado ao fato das
amostras controle serem as Unicas em que o gel cresceu na
totalidade do volume liquido contido no frasco de reacdo. Isso
pode ter significado a incorporacdo de uma quantidade maior de
antocianinas, uma vez que, para todas as outras amostras,
sempre era verificado wuma pequena quantidade de 1liquido
(contendo corante) sobre o gel. Essa, durante o processo de
secagem, evaporava, mas deixando certa quantidade de
antocianinas sobre a superficie do sélido, a qual era sempre

extraida pela lavagem.
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4 .5. Aspectos nanoestruturais

As micrografias obtidas por TEM para as amostras séo

apresentadas na sequéncia de figuras abaixo.

controle A

Figura 4.18. Imagens obtidas por TEM para as amostras
controle A e controle B.

As amostras controle A (com antocianinas) e controle B
(sem antocianinas) apresentam diferengas significativas. Para

a amostra controle A, s&o observados contornos de particula um
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pouco mails irregulares que na amostra controle B, além de
heterogeneidades esféricas, as quais talvez sejam constituidas
de antocianinas. As esferas de diferentes tamanhos observadas
na amostra controle A sdo encontradas em apenas algumas

regides, ndo se estendendo pela totalidade do sélido.

100 nm 50 nm
—

AT TR T R

50 nm

Figura 4.19. Imagens obtidas por TEM para as amostras MIMS A e
MTMS B.

Na Figura 4.19 pode ser observado que as amostras MIMS A e
MTMS B assemelham-se entre si ao apresentarem contornos

acidentados, embora o contorno da amostra sem antocianinas
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ainda possa lembrar os contornos <curvilineos da amostra
controle B. A amostra MTMS B apresenta particulas com uma
constituicdo irregular, enquanto a amostra MTMS A parece ser
constituida, na maioria, por um sé6lido continuo. A
nanoestrutura parece ser sensivelmente afetada pela presenca
de antocianinas, enquanto a presenca do grupo metila,
introduzido pela adicdo do silano, determina alteracdes mais

significativas, quando comparadas as amostras controle.

B sl e e v A

-

Figura 4.20. Imagens obtidas por TEM para as amostras OTES A e
OTES B.
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A Figura 4.20 apresenta as micrografias para as amostras
OTES A e OTES B. Comparando-as ¢ possivel constatar uma
nanoestrutura mais fragmentada para a amostra OTES A. Seus
contornos s&do mails acidentados em relacdo a amostra OTES B, a
qual apresenta contornos mais curvilineos. A presenga de
antocianinas afeta a nanoestrutura da amostra. Comparando as
amostras OTES com as amostras controle pode ser visualizado o
efeito da presenca do grupo octil, introduzido pelo silano, o
qual produz nanoestruturas mais acidentadas e de contornos

distintos.

ODTMS A

Figura 4.21. Imagens obtidas por TEM para as amostras ODTMS A.
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ODTMS_B

Figura 4.22. Imagens obtidas por TEM para as amostras ODTMS B.

As imagens apresentadas na Figura 4.21 e na Figura 4.22
evidenciam gque as amostras ODTMS diferem entre si, sugerindo
que adicdo de antocianinas exerce certo efeito sobre a
nanoestrutura. Em ambas as amostras podem ser observadas
nanoestruturas que se assemelham a tecidos sobrepostos;
caracteristica conferida pela longa cadeia do grupo octadecil,
introduzido pelo silano. A principal diferenca entre as
amostras é que para a ODTMS A esses ‘tecidos’ de silica
apresentam-se estendidos, enquanto para a amostra ODTMS B

parecem estar enrugados. Nas micrografias ‘¢’ e ‘d’ da Figura
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4.21 é possivel visualizar alguns mesoporos, observados também

em outras regides da amostra.

Figura 4.23. Imagens obtidas por TEM para as amostras PTMS A e
PTMS B.

As amostras PTMS, apresentadas na Figura 4.23,
diferem sensivelmente entre si. Ambas apresentam contornos
irregulares, mas, na amostra PTMS B, esses contornos sdo mais

finamente fragmentados. Comparando com as amostras controle, é
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possivel observar que a introdugdo do grupo fenil produz

nanoestruturas de aspecto grumoso e de contornos acidentados.

ICPTES A

S L ey

50 nm

Figura 4.24. Imagens obtidas por TEM para as amostras ICPTES A
e ICPTES B.

As amostras ICPTES, apresentadas na Figura 4.24, néo
diferem entre si, sugerindo que adicdo de antocianinas néo

exerce efeito significativo sobre a nanoestrutura. Ambas
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possuem contornos irregulares e diferem das amostras controle

com relacdo a essa caracteristica.

CPTMS A

Figura 4.25. Imagens obtidas por TEM para as amostras CPTMS A
e CPTMS B.

Na Figura 4.25 pode ser observado que a amostra CPTMS A
difere expressivamente da amostra CPTMS B. A amostra sem
antocianinas é mais fragmentada, com contornos mais

irregulares, enquanto a amostra CPTMS A é constituida de um
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s6lido mais continuo, menos acidentado. A presenca do Jgrupo
cloropropil produz modificag¢des nanoestruturais em ambas as

amostras.

APTES A

0.5 pm

I — e n

Figura 4.26. Imagens obtidas por TEM para as amostras APTES A.
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APTES B

L aior s it Lo S 0

R R . o RO i . R0 / 2 &Y : SEAS ]

Figura 4.27. Imagens obtidas por TEM para as amostras APTES B.

A Figura 4.26 e a Figura 4.27 expdem micrografias para as
amostras APTES A e APTES B, respectivamente. Esse conjunto de
amostras, preparadas com o) silano contendo e grupo
aminopropil, ¢é aquele gque mais se distancia em termos
estruturais das amostras controle. A amostra APTES A apresenta
dois dominios Dbem distintos: um contendo particulas de
contornos arredondados e com distribuicdo de tamanhos mais
uniforme, e outro evidenciando estruturas heterogéneas em

forma e tamanho. Comparando a micrografia ‘b’ da Figura 4.26
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com a ‘b’ da Figura 4.27 é constatado que, enquanto na amostra
APTES A as particulas sdo mais uniformes e formam agregados
compactos, na amostra APTES B os formatos ndo sdo tao
definidos e as nanoestruturas s&o menos densas, Ccomo se
reacdes de hidrdélise e condensacdo utilizassem o0s precursores
para desenvolver também conexdes entre particulas ja formadas,
produzindo intersticios. Através das imagens ‘c’ e ‘d’ é visto
que as estruturas irregulares da amostra APTES A diferem
daquelas encontradas na amostra APTES B por serem sélidos mais

continuos, com menos vazios intersticiais.

As amostras APTES apresentam tais caracteristicas
distintas muito provavelmente em decorréncia das espécies
cataliticas envolvidas nas reacbes de hidrdlise e condensacédo.
Quando a funcdo amina estd presente em silanos, como aquele
utilizado na sintese dessas amostras, ela atua como um
catalisador basico, produzindo silica mesmo na auséncia de
outras espécies cataliticas (51) . Acidificando o meio
reacional pela adicdo de certo volume de HC1 0,2 mol.L7t,

propicia-se concomitantemente a catdlise acida.

A sintese das silicas empregando os alcoxisilanos produz
xerogeis hibridos com nanoestruturas significativamente
diferentes daquela encontrada na silica xerogel preparada
somente a partir de TEOS. Excetuando a amostra ICPTES A, a
presenca de antocianinas afeta a nanoestrutura dos xerogeis
hibridos em diferentes niveis. As modificac¢des decorrentes das
antocianinas ndo podem ser generalizadas, ou seja, ndo pode
ser criada uma tendéncia do comportamento nanoestrutural dos
s6lidos frente a presenca do corante natural, sugerindo que
importa a funcdo presente no silano empregado e sua interacéo
com o corante. Mesmo assim, ¢é interessante observar gque as
amostras MTMS A, PTMS A e CPTMS A sdo, em graus variados, mais
uniformes e de constituicdo menos fragmentada com relacdo as
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respectivas amostras sintetizadas sem antocianinas e as
amostras OTES A, ICPTES A, APTES A, corroborando as evidéncias
encontradas por SEM, as quais sugerem que oS
organotrimetoxisilanos, por hidrolisarem e condensarem mais
rapidamente que organotrietoxisilanos, atuam de forma
diferente sobre a estrutura dos sdbélidos. Apesar disso, néo
fica clara a existéncia de dominios nanoestruturados
predominantemente formados pela funcionalidade do

organotrimetoxisilano.

Nas silicas contendo alcoxisilanos em sua formulacdo né&o
sao observadas heterogeneidades esféricas, como aquelas
encontradas na amostra controle A. Assim, poderiamos suspeitar
que, de uma forma ou outra, em funcdo da presenca de grupos
funcionais, os silanos contribuem para uma melhor disperséao

das antocianinas no sélido, segundo a caracterizacdo por TEM.

Por microscopia confocal, constatamos que, precisamente, a
amostra controle A & uma dentre as capazes de dispersar melhor
as antocianinas. Uma vez gque a preparacdo das amostras para
TEM passa por etapas de moagem e dispersdo em ultrasom, &
plausivel que nucleos constituidos somente por antocianinas e
de tamanhos variados sejam desfeitos, 1impossibilitando sua
visualizacdo. Sendo assim, ¢é provavel dque as esferas de
diferentes tamanhos, encontradas em apenas algumas regides do
s6lido, sejam apenas impurezas originadas na preparacdo da

amostra controle A.

Apesar das magnificacdes proporcionadas por cada técnica
serem realmente muito distintas, a caracterizacdo por TEM foi
conduzida de forma a garantir a representatividade amostral

dos sdé6lidos.
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4.6.Aspectos estruturais de agregados fractais

Os valores encontrados para a dimensdo fractal em
diferentes regides de q revelam estruturas distintas sob
diferentes escalas de observacdo. Como exemplo, a Figura 4.28
ilustra a composicdo estrutural de uma matriz a partir de
particulas elementares (isto &, agregados de moléculas) com
dimensdo fractal prdxima a um. Se essas particulas elementares
se agregarem de forma compacta enquanto q tender a zero, ou
seja, enquanto analisamos sob escalas de observacdo cada vez
maiores, a intensidade do espalhamento se comportard de forma
a revelar um expoente dyf aproximadamente igual a quatro,

caracteristico de estruturas mais densas.

Intensidade (u. a.)
ol a1l FECERETIT | N

, . ———ry . ——r—ry .
10° 10" 10°
-1
q(nm?)

Figura 4.28. Esquematizacdo das escalas de tamanhos observadas
por SAXS em funcdo do vetor de espalhamento q.
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Para SAXS, o padrdo de espalhamento a altos valores de g
revela informacdes sobre aspectos estruturais do ponto de
vista das particulas (fractais) elementares. Enquanto dque,
para baixos wvalores de q, as informacgdes obtidas descrevem
aspectos estruturais do ponto de vista dos clusters formados

por essas particulas elementares, chamados clusters fractais.

A Figura 4.29 apresenta as curvas de espalhamento de
raios-X a baixo &ngulo, juntamente com os valores de dg para
todas as amostras. E importante salientar que o comportamento

da intensidade é apresentado para valores de q entre 0,12 nm’

e 2,5 nm', o que, de acordo com s = 27m/q, revela informacdes

sobre tamanhos que variam entre 52 nm e 2,5 nm,
respectivamente. O valor de df foi obtido a partir do ajuste
linear da regido destacada. Em todas as amostras, Rg.q foil
maior que 1, ou seja, em nenhum dos sistemas foi encontrada

uma regido de q adequada ao calculo de Ry.

Alteracodes nas curvas de espalhamento podem ser
encontradas tanto em decorréncia da adicéao dos
organoalcoxisilanos, quanto em funcao da presenca de
antocianinas. Em geral, o crescimento fractal para as amostras
se encontra entre dois extremos: o do crescimento linear e
ramificado (fractais de massa) e o da formacdo de agregados
densos (fractais de superficie). Caracteristicas distintas séo
prontamente constatadas: (i) o regime de espalhamento tipico
de um sélido organizado, encontrado na curva das amostras
ODTMS; e (ii) o padrdo de espalhamento para as amostras APTES;

as quais serdo discutidas mais adiante.
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A Tabela 4.2 sumariza as declividades obtidas para trés
regides das curvas de espalhamento: dgl, de2 e de3, cada qual
revela informacdes sobre uma escala de observacdo de tamanho
igual a 2a/q. O valor de B é apresentado nas situacdes em que
sdo observados valores de df superiores a 4, indicando a
existéncia da chamada interface difusa, uma interface Dbem
definida entre um poro e uma matriz na qual a densidade
eletrdnica ndo é constante. (52) Nesses casos, o0 agregado
possui a estrutura caracteristica de df = 4,0, enquanto o
expoente B descreve a magnitude da variacdo da densidade

eletrbnica.

Tabela 4.2. Declividades para as regides dgl, df2 e de3
destacadas nas curvas de espalhamento.

Declividades

Amostra 1 2 3
d¢ de B de B
controle B 1,0 4,1 0,05 - -
MTMS B 1,0 4,2 0,1 - -
OTES B 1,3 3,2 - - -
ODTMS B - 3,6 - —* -
PTMS B - 4,0 0 - -
ICPTES B - 4,2 0,1 - -
CPTMS B - 3,9 - - -
APTES B 3,8 1,1 - 5,0 0,5
controle A 1,7 3,8 - - -
MTMS A 1,7 3,3 - - -
OTES A 1,8 3,1 - - -
OTDMS A —* 3,0 - —* -
PTMS A - 4,0 0 - -
ICPTES A 1,0 3,8 - 1,6 -
CPTMS A - 4,2 0,1 - -
APTES A 2,7 2,3 - 4,2 0,1

* Estrutura com certo grau de organizacédo.
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Comparando as curvas das amostras da série B (sem
antocianinas), podemos visualizar o efeito da adicdo de
organoalcoxisilanos sobre a estrutura da matriz. Nesse
conjunto de amostras (excetuando-se a amostra APTES B),
podemos observar, entre os dados disponiveis para dfl, dque as
particulas elementares sdo constituidas por agregados fractais
de massa e que, como efeito da adicdo do organoalcoxisilano,
sdo produzidos agregados ramificados aproximadamente iguais
aqueles encontrados na silica pura (amostra controle B, df =

1,0).

A partir da regido onde o ajuste linear produz os valores
de dgf2, as amostras da série B (excetuando-se a amostra
APTES B) apresentaram uma estrutura constituida por agregados
fractais de superficie, em geral, com df aproximadamente igual
a 4. As excecgbes sdo as amostras OTES B e ODIMS B, as quais
evidenciaram df = 3,2 e df = 3,6, respectivamente, indicando um
aumento da rugosidade na superficie do agregado. A amostra
controle B e MTMS B compartilham aspectos estruturais
semelhantes (declividades semelhantes), assim como observado

por TEM.

Comparando as curvas das amostras da série B com as
respectivas amostras contendo antocianinas (série A), podemos
verificar que, para a regido de declividade dfIl, a adicdo do
corante, em geral, induz a um aumento de ramificacgdes no
agregado, elevando o valor de df. Para a regido de declividade
d:2, em geral, é observada uma diminuicdo da dimensdo fractal
dentro do intervalo 3 < df < 4, sugerindo gque a presenca de
antocianinas produz um aumento na rugosidade da superficie de

agregados densos.

Como mencionado anteriormente, e visualizado na Figura

4.29, as amostras ODTMS apresentam certa organizacdo na regido
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1

Le 2,5 nm .

de q entre 0,7 nm A formacdo de lamelas sugerida
por SEM e a disposicgdo visualizada por TEM (mais organizada -
lamelas estendidas, e menos organizada - lamelas
dobradas/enrugadas), €& corroborada por SAXS. Semelhante a
sistemas de outra natureza, como, por exemplo, surfactantes
(53) e membranas lipidicas (54), as lamelas s&o constituidas,
dentre outros aspectos, por longas cadeias apolares, as quais,
em funcdo de afinidade guimica e de concentragcdo no meio, se

aproximam como ilustrado no Esquema 4.4.

2,65nm

5,30nm
5,45nm

»la

2,65nm

A 4 A 4

Esquema 4.4. Organizacdo lamelar proposta para as amostras
ODTMS A e B. Alguns atomos de oxigénio foram omitidos para
simplificacéo.

O espalhamento de raios X de estruturas lamelares ¢é
caracterizado por sequéncias de reflexdes eqgiiidistantes dadas
por g = n(2x/s), comn =1, 2, 3,..., onde s & a periodicidade
de uma dada estrutura organizada. De acordo com o padrdo de

espalhamento para a amostra ODTMS A, podem ser observados dois
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valores para s, respectivamente, 2,65 nm e 5,30 nm. Assumindo
o0 tamanho calculado para o segmento 0-3i-CigHs; como sendo
aproximadamente igual a 2,98 nm [Si-O = 0,161lnm (55); Si-C =
0,187nm (56); C-C = 0,153nm (57)], podemos sugerir gue as
estruturas organizadas observadas tém origem em arranjos
envolvendo moléculas de trimetoxi (octadecil)silano, os quais
possivelmente sdo formados nos primeiros estadgios da reacéo,

de modo que as reacdes de hidrdélise e condensacdo ocorrem

preferencialmente entre eles.

Comparando a amostra ODTMS A com aquela sintetizada sem
antocianinas, podemos verificar que a presenca do corante
produz uma organizacgcdo tal, que propicia a formacdo da
estrutura proposta no Esquema 4 4A. Na auséncia das
antocianinas, ainda temos a hidrdélise e condensacdo ocorrendo
preferencialmente entre as moléculas do organotrimetoxisilano,
mas suas longas cadeilias parecem ndo estarem tédo organizadas a
ponto de permitir a mesma estrutura sugerida para a amostra
ODTMS A. Claro que, em funcdo dos graus de liberdade, a cadeia
orgédnica pode ndo se encontrar totalmente estendida como
ilustrado no Esquema 4.4, fato que pode estar relacionado com
as distédncias medidas serem um pouco menores com relacdo a

calculada.

A adicdo de trietoxi(3-aminopropil)silano a sintese produz
caracteristicas marcantes no sdélido resultante. Assim como
pelas técnicas SEM e TEM, por ©SAXS também ¢é ©possivel
identificar conseqiiéncias da presenca grupo —NH,

concomitantemente ao catalisador &cido empregado nas sinteses.

Para a amostra APTES B, a dimensdao fractal igual a 3,8
revela particulas elementares fractais de superficie, ou seja,
particulas densas com certa rugosidade em sua superficie. A
declividade igual a 5,0, encontrada na regido de df3, indica
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agregados densos, cuja superficie apresenta um alto grau de
variacdo de densidade eletrdnica. Essas particulas se unem
para formar agregados pouco densos, o que produz df = 1,1,

caracteristico de estruturas lineares.

Para a amostra APTES A, pode ser verificado que a presenca
de antocianinas na sintese 1induz a formacdo de particulas
elementares fractais de massa (d¢e = 2,7), com estruturas
apreciavelmente ramificadas. Essas particulas se unem para
formar estruturas densas, apresentando uma interface difusa
(valor de df superior a 4). Essas estruturas, por sua vez, se
agregam para formar particulas gque também se apresentam como
fractais de massa (d¢e = 2,7), mas mais ramificados que as

encontradas na amostra preparada sem antocianinas.

4.7. Tamanho de dominios organizados

A Figura 4.30 apresenta as curvas de espalhamento de raios

X a alto dngulo para todas as amostras.
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Figura 4.30. Curvas de espalhamento para as amostras

sintetizadas sem (B) e com (A) antocianinas.

A  equacdo de Scherrer ©possibilita correlacionar o
alargamento de um pico de Bragg ao tamanho ¢t de dominios
organizados (cristalitos). (58; 59) A equacédo é dada por:
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,_ _ka
~ Bcosh’

onde O é a posicdo do centro do pico (ou halo, em graus), B é a
largura do pico a meia altura (em radianos), A é& o comprimento
de onda dos raios X (0,1488nm) e K (adimensional) é o fator de
forma para o cristalito, o qual, nos casos em que a forma é
desconhecida, ¢é utilizado como sendo igual a 0,9, wvalor dque

define dominios organizados esféricos.

Dessa forma, a partir das curvas apresentadas na Figura
4.30, sdo obtidos os tamanhos aproximados para os dominios
organizados presentes na estrutura das diferentes silicas

produzidas. Os dados sdo apresentados na Tabela 4.3.

Tabela 4.3. Tamanhos aproximados para os dominios organizados
presentes nas estruturas das silicas.

Amostra — £ (om) —
série B série A

Controle 1,73 1,33
MTMS 1,44 1,37
OTES 1,42 1,50
ODTMS 6,61 6,55
PTMS 1,29 1,22
ICPTES 1,61 1,61
CPTMS 1,58 1,59
APTES 1,43 1,90

A partir da Tabela 4.3, prontamente é verificado o qudo as
amostras ODTMS estdo destacadas das demais. Também pode ser
visualizado que, para a amostra ODTMS A, o tamanho dos seus
dominios ¢é ligeiramente inferior ao tamanho dos dominios
presentes na amostra ODTMS B. Apesar da aproximagdo para O
fator de forma, os tamanhos obtidos para essas amostras
condizem com as observacdes realizadas por SAXS, as quais

conduziram a proposta de uma estrutura lamelar.
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Para as demais amostras da série B, a adicdo do
organoalcoxisilano sempre produz uma diminui¢do do tamanho dos
dominios organizados. Enquanto para a série A é observada a
diminui¢cdo somente para as amostras controle, MTMS, PTMS e
ODTMS; para as amostras CPTMS e ICPTES é observado pouco ou
nenhum efeito sobre o tamanho dos dominios organizados. Por
outro lado, para as amostras OTES e APTES é constatado o

aumento desses dominios.
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5. CONCLUSOES

A caracterizacdo conduzida por FTIR revelou matrizes de
silica contendo as funcionalidades conferidas pelos
organoalcoxisilanos, evidenciando que o processo de lavagem
ndo remove esses grupos, O0S quais estdo quimicamente ligados a
matriz. Embora ndo tenha sido possivel verificar a presenca de
antocianinas por FTIR, analisando as amostras por UV-Vis foi
verificada sua presenca, e, ainda, que seu teor varia em

funcdo do organcalcoxisilano empregado na sintese.

Excetuando-se o grupo 3-(amino)propil presente na amostra
APTES, as demais funcionalidades introduzidas pelos
organoalcoxisilanos ndo foram capazes de acarretar mudangas
eletrdnicas passiveis de serem percebidas visualmente,
ficando, a cor avermelhada do produto final, a cargo do pH

dcido utilizado na sintese.

Através de observagcdes na regido do ultravioleta e do
visivel, também foi possivel constatar a integridade das
moléculas de antocianinas incorporadas nas diferentes
matrizes. Tal integridade ©possibilitou a visualizacdo da
distribuicdo do corante por microscopia confocal, indicando
que as funcionalidades capazes de estabelecer 1ligacdes de
hidrogénio dispersam melhor as antocianinas, enquanto que as
funcionalidades constituidas de grupos apolares contribuem
para a formacdo de aglomerados. Ainda, por microscopia
confocal, fica claro que, para os sistemas estudados, uma
interacdo mais forte entre amostra e corante ndo determina

teores de incorporacdo maiores.

O conjunto de informacdes obtidas pelas técnicas de SEM,
TEM, SAXS e WAXS tornaram evidente o efeito da natureza do

organoalcoxisilano e da ©presenga de antocianinas sobre
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aspectos estruturais das matrizes de silica. A partir das
imagens de microscopia eletrdnica de varredura para a série B,
foi possivel confirmar que os silanos afetam, em diferentes
graus, caracteristicas como textura e morfologia. J& para as
amostras contendo antocianinas (série A), efeitos mais
pronunciados sobre tais caracteristicas puderam ser
verificados para as amostras controle, CPTMS, MTMS, PTMS e
ODTMS, sugerindo que a parte hidrolisavel dos
organoalcoxisilanos parece influenciar de alguma forma a
estrutura final do sélido. A influéncia dos silanos sobre
aspectos estruturais das matrizes de silica foi corroborada
pelas imagens de microscopia eletrdnica de transmissdo. Apenas
para a amostra ICPTES A ndo foram constatadas alteracdes em

funcdo da adicdo de antocianinas.

A técnica de espalhamento de raios X a baixo é&ngulo
confirmou a existéncia de alteracgdes estruturais determinadas
por antocianinas e organcalcoxisilanos, fornecendo informacdes
sobre a estrutura de agregados que, em geral, sdo densos, mas
formados por particulas elementares de formatos mais lineares,
a excecdo das amostras APTES. Por espalhamento de raios X a
alto angulo, pode ser constatado que o) emprego de
organoalcoxisilanos, em geral, diminui o tamanho dos dominios
de maior organizacdo. Ja a adicdo de antocianinas provoca
diminui¢cdo somente para as amostras controle, MTMS, PTMS e
ODTMS. Para as amostras CPTMS e ICPTES, é observado pouco ou
nenhum efeito sobre o tamanho dos dominios organizados. Por
outro lado, as amostras OTES e APTES, ¢é constatado o aumento

desses dominios.

A caracterizacdo por microscopia eletrbdbnica aponta um
maior grau de modificacdo estrutural como consequéncia da
incorporacdo de teores de antocianinas mais altos. Dentre
essas amostras, sintetizadas com organoalcoxisilanos contendo
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grupos hidrolisaveis do tipo metoxi, sdo encontradas
diferentes funcionalidades, sugerindo que o teor independe da
parte funcional (como confirmado por microscopia confocal),
mas possui alguma relacdo com a parte hidrolisdvel. E provavel
que as taxas de hidrélise maiores dos organotrimetoxisilanos
possam estar influenciando de alguma maneira a formacdo de

matrizes com maior capacidade de incorporacdo de antocianinas.

Em suma, ndo somente a natureza do organoalcoxisilano
acarreta profundas alteracdes estruturais nas matrizes de
silica (relacionando-as com a amostra controle B), como
também, a presenca de antocianinas é capaz de afetar
substancialmente as propriedades texturais das matrizes

hibridas formadas a partir de organocalcoxisilanos e TEOS.
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APENDICE A - MODELOS DE CRESCIMENTO DO GEL
A teoria cléassica

A teoria cldssica explica a teoria desenvolvida por Flory
e Stockmayer para o ponto de gelificacdo e a distribuicdo de
peso molecular no sol. A teoria procura responder a seguinte
questdo: de todas as ligacgcdes que podem ser geradas, qual
fragcdo (pc) dessas 1ligagdes deve ser formada antes de uma
molécula (oligbmero) infinitamente grande aparecer? Os autores
dessa teoria consideraram uma polimerizacdo de condensacdo de
um mondémero com f grupos funcionais (como o acido silicico - n
= 4, por exemplo) e supuseram dgque uma fracdo p de todas as
possiveis 1ligacdes J& tenha sido formada. Além disso, foi
considerado que a reatividade de todos os grupos funcionais é
igual, ou seja, a probabilidade de formacdo de uma nova
ligacdo né&o se altera quando qualquer outra ligacdo £ - 1 é
formada. O que significa que a probabilidade de qualquer
ligacdo ser formada ¢é igual a p. Assumiu-se também que
ligacdes se formam somente entre polimeros, e ndo dentro
deles, de forma gque as estruturas formadas sejam somente
ramificadas, nédo formando anéis (estruturas do tipo &rvore de

Cayley ou rede de Bethe - Figura A.1).

d \
Figura A.l1. Estrutura ramificada sem a presenca de anéis
(Arvore de Cayley ou rede de Bethe) para f = 3. O crescimento
da estrutura (seu raio) é ilustrado em azul. Adaptado de (9).
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Seguindo por um caminho de ligac¢des formadas (destacado em
vermelho na Figura X), a cada nodo (ponto preto) é existe £ -
1 alternativas para continuar seguindo. A probabilidade de uma
dessas alternativas ser uma ligacdo completa (com o prdéximo
mondémero) ¢é (£ - 1)p. Uma vez que ndo existem caminhos
fechados (anéis), cada ligacdo nova conduz a uma nova regido.
Para essa polimerizacdo continuar indefinidamente, ou seja,
resultar na formacdo do gel, deve haver, em média, pelo menos
um caminho completo para cada nodo; requerendo assim, (£ - 1)p

2 1. Dessa forma, a condicdo critica para a formacdo do gel é

1

“7-n W

Pc

Essa condicdo é valida somente quando ndo existem caminhos
fechados, caso contrario seria necessario um grau de
polimerizacdo mais elevado para a gelificagcdo ser alcancada.
Esse modelo prediz que p. = 1 quando f = 2, pois tal sistema
forma somente cadeias lineares gque ndo podem se reticular em
uma rede. Para a silica (f = 4), a gelificacdo é esperada

quando um terco das ligacgdes de siloxano esta formado.

A mesma linha légica pode ser adotada para encontrar a
probabilidade de um sitio ndo reagido (ligacdo incompleta),
constituinte de um dado mondmero com n grupos funcionais, ser
parte de um polimero constituido por m unidades de mondmeros.
Esse polimero deve conter exatamente m — 1 ligacdes completas
(cada uma com probabilidade igual a p) e (f - 2)m + 1 ligacdes
ndo formadas (cada uma com probabilidade 1 - p), tal que a

- p) F2Am™L - pssa

probabilidade de uma dada configuracdo é pﬁd(l
expressdo exclui os polimeros infinitos (em nosso caso, o0s

géis), o0s quais sdo delimitados pelo recipiente e ndo pelas
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ligacdes (£ - 2)m + 1 n&o formadas. A probabilidade p, de que
uma ligacdo incompleta (selecionada aleatoriamente) seja parte

de um desses polimeros de uma configuracdo qualquer é

Pm = Cup™ 11 —p)V =AML, (2)

onde cp € o0 numero de configuracdes possiveis. A teoria mostra
que

B (fm —m)!
Cm = (fm—=2m+1)!m!’

(3)

Uma vez que o numero de ligacgdes incompletas em um

polimero é (f - 2)m +1, a probabilidade p, também & dada por

(f—2)m+1
Pm =Mm—— >, (4)

nof(1—p)
onde n, é o numero de unidades de polimero e ny, é€ o numero

original de mondmeros. A fracdo méassica de polimero, wy, pode

ser encontrada a partir das Equacdes 2 e 4:

NyMm fm(fm—m)!

ng  |(fm—2m+2)!m! prTA =) (5)

Wy =

As mudancgas nas fracdes massicas dos polimeros no decorrer
da polimerizacdo podem ser visualizadas na Figura A.2, onde
sdo apresentadas as curvas para espécies finitas contendo
entre uma e dez unidades de mondmero, tracadas conforme a

equacao 5.
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Figura A.2. Fracdes méssicas de espécies finitas (Wp,, m = 1-
10) e da fracao do gel (Wy) em uma condensacdo com mondémero
tetrafuncional (f = 4) em funcdo do grau de reacdo p. Curvas

calculadas a partir das Equagdes 5 e 8. Figura adaptada de
(9) .

Para encontrar a distribuicdo de peso molecular no ponto
de gelificacéo, os termos fatoriais da Equacdo 5 séo
aproximados empregando a férmula de Stirling”, resultando na

expressao

wy, ~a.m” ¥, (6)

onde a é uma constante, e o numero de unidades de polimero no

ponto de gelificacédo é

n, ~ctem=%%  (7)

° Aproximacdo empregada em fatoriais, cuja aplicacdo & teoria cléssica da

gelificacdo é descrita em detalhes por Peniche-Covas et al. no trabalho
intitulado The critically branched state in a covalent synthetic system and
in the reversible gelation of gelatin, publicado em 1973 nas péaginas 165-
180 do volume 57 do peridédico Faraday Discussions of the Chemical Society.
Eletrdnicamente disponivel em:
http://www.rsc.org/Publishing/Journals/DC/article.asp?doi=DC9745700165
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A soma de w, para o intervalo 1 <m < o é a fracdo méssica
da fase sol, a qual é igual a um para p < pPc. Além de p., a
fracdo massica do sol, ws < 1, e a fracdo massica do gel, wy =

1 - ws, podem ser obtidos a partir a Equacdo 5:

(1-p)°B
W, = EZMJ = ——=— (8)
’ " A=-p)%
m
onde a soma ¢é dada sobre todas as espécies de tamanho finito e

B é a menor solucdo para

pA-B 2 -pd-p))?=0 (9

_@a-p?

w,= 1—-w,=1 3

(® > pc)- (10)

A curva para o crescimento da fase gel em um sistema
tetrafuncional (f = 4, como no Si(OH),), calculada a partir da
Equacdo 8, é apresentado em azul na Figura A.2. Apds o ponto
de gelificacéo, 0s oligbmeros maiores desaparecem mais
rapidamente e a espécie mais comum no meio é& o mondmero. Dessa
forma, a teoria prediz que o peso molecular médio da fase sol
cresce até o ponto de gelificacdo e, entdo, diminui conforme
unidades poliméricas de maior tamanho se unem, deixando
unidades poliméricas de menor tamanho na fase sol. No momento
em que ocorre a gelificacdo existe uma larga distribuicdo de

pesos moleculares.

A teoria cléssica é formidavel ao fornecer férmulas para o
grau de reacdo (p) no ponto de gelificacdo e a distribuicdo de
peso molecular no sol. As férmulas e andlises descritas para a

gelificacdo podem ser empregadas para diferentes alcoxisilanos
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e organoalcoxisilanos. Essa teoria pressupde que a reatividade
de todos os grupos funcionais é igual, o gue em regra, COmMO
vimos anteriormente, n&o é verdade, mas provavelmente ¢é uma
boa aproximacéo, como revela o0s resultados experimentais
obtidos por Peniche-Covas et al. (60) A falha dessa teoria
estd no fato de assumir que estruturas fechadas, como anéis,
ndo sdo formadas. O processo de ramificacdo (Figura A.1, em
vermelho) resulta em um crescimento periférico do polimero. A
massa M desse polimero, que cresce nos moldes de uma rede de
Bethe, aumenta na quarta poténcia do seu raio R (ou seja,
M « R*). Como seu volume aumenta com R?, pode-se chegar a
conclusédo de que sua densidade p aumenta na proporcdo de R (ou
seja, p X R). Tal resultado é fisicamente inaceitavel, pois a
densidade ndo pode aumentar indefinidamente conforme o)
polimero cresce. Assim, a teoria clédssica ndo prové um modelo

realistico para o crescimento do polimero.

A teoria da percolagéao

A teoria da percolacdo oferece uma descricdo sobre a
gelificacdo que inclui a formac¢cdo de estruturas fechadas e,
portanto, ndo produz as mesmas discrepancias sobre a
densidade. Para vislumbrar a profundidade dessa teoria ¢é
importante ndo se ater somente ao texto sucinto escrito por
Brinker (9), mas consultar a literatura wutilizada como
referéncia em sua obra. Livros como Introduction to
percolation theory (61) e The physics of amorfous solids (62)
fornecem um panorama completo de um modelo que permeia Aareas
de aplicacdo em ciéncia da computacdo, matematica, gquimica,
fisica e biologia. O texto abaixo procura ilustrar brevemente
algumas relacbdes entre paradmetros que estruturam a teoria da

percolacao.
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Limite de percolagdo

A Figura A.3 ilustra a percolacdo em uma rede. Iniciando
com uma grade vazia, circulos sdo aleatoriamente dispostos em
sitios (intersecc¢des entre as linhas da grade). Se dois sitios
adjacentes estdo preenchidos, eles sdo unidos por uma ligacdo.

Este processo, chamado percolacdo de sitio, produz clusters de

tamanho t com freqiiéncia ng. Nesse processo, ocorre O aumento
da fracdo de sitios preenchidos (p) e do tamanho médio dos
clusters (tp). Quando p = 0,50 (Figura A.3b) existe uma ampla
gama de tamanhos de clusters, mas nenhum deles é um cluster
infinito®, que se estende por toda a grade. O limite de
percolacdo, pe, ¢ definido como o valor critico de p no qual o
cluster infinito surge pela primeira vez (t, — ). Uma versdo

diferente para a percolacédo é a percolacdo de ligacdo, onde os

sitios estdo inicialmente preenchidos (com mondmeros) e as
ligacgdes sédo realizadas aleatoriamente. O limite de percolacéo
é¢ inferior para a percolagcdo de ligacdo em relacdo a
percolacdo de sitio, pois uma ligacdo une dois sitios enquanto

um sitio pode estabelecer varias ligagdes.

® 0 termo “cluster infinito” (encontrado na lingua inglesa como spanning

cluster) é utilizado para descrever uma estrutura capaz alcancar todo o
espaco que a contem, neste caso, a referida grade.
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Figura A.3. Percolagcdo de sitio em wuma rede, ilustrando
diferentes tamanhos de cluster (t). Adaptado de (62).

Tomando-se o© numero de coordenacdo (numero de ligacdes
possiveis ao redor de um sitio) de uma rede como sendo
equivalente a funcionalidade do mondmero, o limite para

percolacdo de ligacdo é quase igual ao da teoria cléassica,

pe & (11)

1
-1
e ocorre, aproximadamente, para uma mesma fracdo de volume ¢,
independentemente da dimensdo do sistema, ou seja, tanto na
grade Dbidimensional da Figura A.3 quanto em situacgdes

tridimensionais, como em uma sintese no laboratédrio.
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O melhor teste para a teoria da percolagdo, como um modelo
que descreve a gelificacdo, é a previsdo do comportamento de

propriedades préximo ao ponto de gelificacdo (pe) -

Leis de escala

Proximo ao pe © tamanho médio do cluster (tp) e o
comprimento infinito médio (1lm) elevam-se abruptamente. O
comprimento infinito é definido como sendo a maior disténcia
entra dois sitios gquaisquer (ou centros de ligacdo) em um
cluster, fornecendo uma estimativa grosseira do seu tamanho. A
probabilidade de percolacdo, P(p), é a probabilidade de um
dado sitio (ou ligacé&o) estar ligado ao cluster infinito e
pode ser vista como a fracdo de gel formada. Seguindo o
crescimento ilustrado na Figura A.3: abaixo do limite para a
percolacdo de ligacdo p., P(p)=0 e t, x 1/p,— p, mas para além
desse limite (p » ) temos que PXp-p., como podemos

visualizar nas curvas apresentadas na Figura A.4.
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Figura A.4. Comportamento das propriedades ¢, e 1, e da
probabilidade P, em fungdo de p. Adaptado de (62).

Assim como em outros fendmenos criticos (como aquele dgue
ocorre em fluidos sob temperaturas e pressdes criticas), é
possivel expressar os comportamentos prdéximos ao ps, como o de
tn em funcdo de p e o de P em funcdo de p, por meio de uma

expansdo em série de poténcias (61):

tm =c@c—P) T+ ci(pe—P) "+ c2(pc— )+ .. Pop)  (12)

onde o0s expoentes dessas séries de poténcias, como o y da

Equacdo 12, sdo denominados de expoentes criticos. O expoente

de uma dada propriedade é o mesmo para qualquer tipo de rede
(ctbica, hexagonal, triangular, etc.). Quando em situacdes
préximas ao pe, basta o primeiro termo da expansdo para
produzir um resultado suficientemente preciso. Primeiros
termos de diferentes propriedades sdo apresentados na Tabela

A.l.
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Tabela A.1. Leis de ©poténcia e expoentes criticos de
diferentes propriedades prdéximos ao limite de percolacgéo.
Adaptado de (62).

Lei de poténcia
Propriedade Expoente
préximo ao limite

Fracdo de gel formada P(p)~( —p.)" B
Tamanho médio do cluster tm~ — D)7
Comprimento infinito Ly~ —p)™"
Viscosidade np)~P—p.)™" K
Distribuicdo do tamanho de

nt)~t™" T
cluster (t — o0)
Distribuicdo do comprimento

1(t)~t"r ds

infinito (t — o)

O coeficiente dg, da série para a distribuicdo do
comprimento infinito 1 em funcdo do tamanho do cluster t, é a
dimensdo fractal do cluster’. Se tomarmos a média de todos os
clusters com um determinado tamanho ¢, o valor quadratico
médio para o raio desses clusters é denotado como RZ, o qual é

obtido pela correlacéo

B2 = Yz ngt? R (1)
t — [eS) 2
thl nst

(13)

onde ns é o numero de clusters contendo s sitios e Ry,

denominado raio de giro, é o raio tipico de um cluster com s

sitios. O raio de giro significa a medida de uma disténcia a
partir do centro de gravidade do cluster. Se g.(r) ¢é a

probabilidade de duas unidades de mondmero estarem separadas

7 “Em algum lugar na matemdtica existe uma explicacdo para a natureza”; a
partir desse ponto de vista, Mandelbrot introduz, em um texto matemdtico
intitulado The fractal geometry of nature (70), a geometria fractal como
sendo uma descricdo de um fendmeno natural o qual ndo é uniforme, mas
obedece uma simples lei de poténcia, exatamente como aquela para 1(t), com
um expoente que reflete a dimens&o d do sistema.
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por uma disténcia r no mesmo cluster, entdo g.(r) = 0 para r >
R.. Dessa forma a expressdo 13 pode ser vista como uma
correlacdo de conectividade, a qual traduz a extensdo espacial

da funcdo de conectividade ge.(r). A correlacdo de conectividade

possui o mesmo coeficiente critico do comprimento infinito.

Assim como a teoria cléssica, a teoria da percolacéo
faz previsdes para o comportamento da viscosidade préximo ao
ponto de gelificacdo. Essas deducdes ndo sdo apresentadas
aqui, mas podem ser encontradas na literatura juntamente com
medidas experimentais para os coeficientes criticos (9; 61;
62). Como desvantagem, a teoria de percolacdo permite a

obtencdo de poucos “resultados analiticos”®.

Modelos cinéticos

Os modelos cinéticos para a gelificacdo sd&o baseados na
teoria matemdtica desenvolvida por von Smoluchowski para a
cinética de coagulacdo de suspensdes coloidais, por volta de
1917. A  equacdo hombébnima produzida a partir de suas
observacdes ¢é capaz de prever a distribuicdo do tamanho de
clusters e as condigdes necessarias para produzir a

gelificacéo.

A equacdo de Smoluchowski descreve a velocidade na qual o
numero, ns, de clusters (de tamanho s) varia com o tempo, ¢t,

durante o processo de agregagdo:

dn, 1 . C .
T Z K(i, j)nn; — ng ZK(s,J)nj (14)
j:

i+j=s

® Resultados analiticos s&o resultados baseados em uma série de suposicdes

e restrigdes e que, ainda assim, s&o capazes de descrever o comportamento
geral de determinado sistema.
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O nucleo de coagulacédo, K, é o coeficiente de velocidade

para a agregacdo de um cluster de tamanho i com outro de
tamanho j. O primeiro termo da Equagdo 14 fornece a velocidade
de criacdo de clusters de tamanho s pela agregacdo de dois
clusters menores, enquanto © segundo  termo fornece a
velocidade na qual os clusters de tamanho s sdo eliminados por
agregacdes adicionais. Para aplicar esta equacdo, o sol deve
estar suficientemente diluido: (a) para que as colisdes entre
mais de dois clusters possam ser negligenciadas e (b) para que
0s clusters estejam consideravelmente livres para se difundir
de modo que as colisdes ocorram aleatoriamente (o gque nédo é
provavel quando a fase gel estd presente). Para modelos
realisticos de colis&o, K deve ser uma funcdo homogénea de i e

de j, o que significa que

K(ai,aj) = a*K(i,j) = a*K(j,i) (15)

onde A é uma constante. Quando para colisdes em clusters
volumosos:

K@,j)=i*jv (G >»i,A=pu+v) (16)

A probabilidade de colisdo entre dois desses clusters ndo pode
aumentar mais rapidamente que seus volumes, de modo que O
limite superior para K deve ser K(j,j)~j?, assim, A £ 2 e v £ 1.
Baseado no valor de u, trés diferentes classes de

comportamento podem ser identificadas:

Classe I (g > 0) dominam colisdes entre clusters volumosos

Classe II (p 0) a freqgiéncia das colisbes entre clusters
volumosos é semelhante a das colisdes entre
clusters volumosos e pequenos

Classe III (p < 0) dominam colisdes entre clusters volumosos e

pequenos
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A velocidade de mudanca da massa total em clusters até o

tamanho s é encontrada a partir da Equacédo 14:

WSS
= Y- (KRG Hny (A7)

=1 j=1j=s—i+1
Para a gelificacdo ocorrer, devemos ter dMy/dt>0

enquanto a massa total M, descrita por

M = ans, (18)
s=1

é constante. A gelificacdo ndo ocorrerd se ng diminui mais
rapidamente que ng~s ‘conforme § — o. Dada essa condicdo para
ng, 0s maiores termos da Equacdo 17 sdo finitos somente se
T> (A+3)/2. A massa total M permanece finita somente se T> 2,
levando a exigéncia A > 1 para os sistemas que gelificam e A <
1l para os que ndo gelificam. Por exemplo, a teoria classica
assume que todos os sitios sdo igualmente reativos, ou seja,
k(i,j) ~ij; isso significa que wm = v =1 e A = 2, de forma que é

esperada a gelificacdo do sistema.

Para sistemas com A £ 1, o tamanho médio do cluster ,
Sm(t), cresce como S, ~t?’ conforme t » o, onde z= 1/(1—24). Uma
vez que para produzir um cluster de tamanho infinito é
necessario um tempo infinito, a gelificacdo nédo ocorreré
nesses sistemas. Para um sistema que sofre gelificacdo (1 < A

< 2), o tamanho médio do cluster diverge de acordo com

Sm~(t— tga) ', onde y= (A-1)/2. (19)
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A distribuicdo de tamanhos de clusters em um sistema dque

nédo gelifica é dada por

ng = Ms,;2f (Si) (20)

m

onde f(x) é uma funcdo que indica como a distribuicdo se
comporta com relagdo ao tamanho médio do cluster. Para
clusters menores que o tamanho médio, essa distribuicdo tem a

forma de uma lei de poténcia:
f(x)~x7" (x - 0) (21)

onde T=1+4+ A para a classe I e <1+ A para a classe II. Em
todos os sistemas que ndo sofrem gelificacdo, a distribuicéo,
para tamanhos de clusters mais altos, se comporta como
f(x) ~x%*e ™ conforme x— ©; o que significa que a lei de
poténcia apresenta um decaimento exponencial (cutoff). Para a
classe III, clusters pequenos se comportam como f(x)~ exp(—x~#)
conforme x— 0. Assim sendo, serd observada uma distribuicdo

gaussiana do tamanho dessas particulas.

Para sistemas que gelificam (A < 1), a distribuicgdo de

tamanhos de clusters assume a seguinte forma

n, = Ms:Tf (Si) (22)

m

onde o tamanho médio do cluster também é dado pela Equacdo 19.
A funcdo de distribuicdo tem a forma da Equagcdo 21, sendo
T=(A+3)/2, com x> 0 na fase pré-gel, e x—> o na fase pds-gel,
de modo que a forma da distribuicdo do tamanho dos clusters

assemelha-se a da teoria cléssica.
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Os modelos de <crescimento Dbaseados em equacdes de
Smoluchowski nédo fazem previsdes sobre a geometria do cluster,
ou seja, ndo é possivel predizer a dimensdo fractal de um
cluster. Esse aspecto é 1investigado a partir de simulacdes

computacionais para o crescimento do cluster.
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APENDICE B — MICROSCOPIA CONFOCAL DE
VARREDURA A LASER

Os paragrafos e figuras a seguir foram adaptados do livro
Confocal Scanning Optical Microscopy and Related Imaging
Systems (63), o qual descreve a técnica de maneira simples e
eficiente, dedicando-se a aspectos-chave para o) seu

entendimento.

O microscdépio confocal de varredura Ooptica (CSOM) difere
do microscédpio dético convencional por possuir um foco de pouca
profundidade e, portanto, ser capaz de medir com exatiddo a

altura e espessura da amostra.

Em um microscépio oético convencional, gquando a imagem é
desfocada, as caracteristicas da amostra aparecem ofuscadas,
tal que seus contornos se tornam pouco definidos, enguanto a
intensidade média da luz que observamos ndo se altera. Em um
CSOM, por outro lado, a imagem desfocada desaparece ao invés
de se ofuscar. Em outras palavras, a intensidade da imagem
diminui a medida que a imagem ¢é desfocada. Como resultado,
medidas quantitativas de altura, perfil de superficies e

reconstrucdes tridimensionais podem ser realizadas.

O principio bésico da microscopia confocal, ilustrado na
Figura A.5(a), consiste em iluminar somente um ponto na
amostra de cada vez, através de um orificio (pinhole). A luz
refletida pela amostra forma a imagem em uma objetiva atras do
pinhole. Varrendo ponto por ponto, uma imagem completa
pode ser formada. Se a amostra se move para fora do foco, como
mostrado na Figura A.5(b), a luz refletida ¢é desfocada do

pinhole, e, portanto, ndo alcanca a objetiva e o detector. O
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resultado ¢é que a 1imagem daquele plano fora do foco
desaparece. O sinal de saida do detector, localizado atras do

pinhole, em funcdo do deslocamento z da amostra é ilustrado na

Figura A.5(c).

>I<>

Amostra fora
de foco
I pr—
1
Feixe de
(b) iluminacao
/ >
. z
Pinhol
innote Plano focal
Sinal do detector
(c)
Movimento da amostra em z
Figura A.5. Principio Dbasico do microscépio confocal de
varredura mostrando a amostra (a) no plano focal da objetiva e
(b) fora do foco. (c) Forma do sinal de saida do detector como

em funcdo do deslocamento z da amostra.

Uma variacdo do CSOM é o denominado microscopio confocal
de varredura a laser (CSLM), ilustrado na Figura A.6. Nesse

instrumento, um feixe colimado oriundo de um laser (ou
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conjunto de lasers) é focado em um pinhole e direcionado a uma
objetiva, formando um ponto sobre a amostra. Um refletor,
entdo, deflete o feixe refletido da amostra e o direciona a um

pinhole e detector ortogonais ao feixe incidente.

Refletor Pinhole de iluminagéo
Amostra

< :

Objetiva

=mmm Xmmmm  Pinhole de deteccéo

Detector

Figura A.6. CSLM empregando dois pinholes no sistema 6tico.

O uso de dois pinholes elimina a luz refletida pelos
arredores do diafragma do pinhole do feixe incidente. Quando a
amostra é movida para fora do plano focal da lente objetiva, a
luz refletida é desfocada e ndo consegue passar pelo pinhole,
como visto na Figura A.6. Consequentemente, a intensidade da
luz recebida pelo detector localizado atrds do pinhole diminui

rapidamente, e a imagem desaparece.

O microscépio é dito confocal, pois a lente objetiva é
utilizada duas vezes: para iluminar a amostra e formar sua
imagem. Uma vez que somente um ponto é iluminado de cada vez,

o) speckle9 é eliminado, mas a amostra deve ser “varrida” linha

° 0 speckle é um artefato que perturba a qualidade da imagem. Ele é
produzido em funcdo de interferéncias destrutivas entre as ondas refletidas
pela amostra, sendo comum a sistemas que utilizam fontes coerentes.
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por linha e a imagem deve ser construida pixel por pixel. Por
essa razdo o instrumento é dito ser de varredura. Em resumo,
0s requerimentos basicos de um CSOM s&o: iluminacgdo pontual,
detecgédo pontual, uma imagem obtida por varredura, e um
sistema de lente confocal. A rigor, tanto o CSOM quanto o
microscépio otico convencional podem usar o termo confocal,
contudo a terminologia microscépio confocal ¢é amplamente

utilizada na literatura como sindnima para CSOM.
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APENDICE C - TEORIA DO ESPALHAMENTO DE RAIOS X A
BAIXO ANGULO

A  teoria e principios fundamentais da técnica séo
descritos aqui de forma sucinta, seguindo principalmente as

obras de Glatter e Kratky (64) e de Guinier e Fournet (65).

Espalhamento de raios X por uma particula

A espectroscopia de espalhamento de raios X a baixo angulo
(SAXS) ¢é uma técnica que permite o estudo de aspectos
estruturais de dimensdes coloidails (da ordem de 1 a 1000 nm).
(9) Qualquer processo de espalhamento é caracterizado por uma
lei de reciprocidade, a qual estabelece uma relacdo inversa
entre o tamanho de particula e o dngulo de espalhamento. Como
dimensdes coloidais sdo consideravelmente maiores quando
comparadas ao comprimento de onda de raios X (A ~ 0,15 nm), o
intervalo angular do espalhamento é observado a Dbaixos

angulos.

Uma vez que raios X sdo primariamente espalhados por
elétrons (centros espalhadores), a situacdo que se configura
pode ser resumida da seguinte forma: o espalhamento de raios X
em baixo 4&ngulo ¢é sempre observado, e somente observado,
quando existem na amostra heterogeneidades de densidade
eletrbnica com dimensdes coloidais. Quando a direcdo do
espalhamento é a mesma do feixe incidente, os raios espalhados
estdo todos em fase, mas, conforme o 4angulo de espalhamento
aumenta, aumenta também a diferenca de fase entre os varios
raios espalhados. Assim, a amplitude da onda resultante

(espalhada) diminui com o aumento do angulo devido ao aumento
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da Isso de

A/D,

interferéncia destrutiva. ocorrerd para éangulos

onde D é a dimensdo das

(64)

espalhamento da ordem de 26 =

heterogeneidades, denominadas de elementos espalhadores.

Assim sendo, a definicdo de particula ndo representa

necessariamente um dominio real de um sdélido, mas reflete um
elemento espalhador (de maior ou menor densidade eletrbnica,
mas homogeneamente distribuida) que pode ser um componente de
um dominio; talvez a expressdo que melhor defina esse elemento

seja particula espalhadora.

As ponderacdes a seguir assumem o espalhamento de raios

incidentes sobre dois centros espalhadores, situados em um

dominio a uma distdncia r um do outro. As amplitudes das ondas

espalhadas possuem a mesma magnitude, diferindo apenas por

suas fases as quais dependem da posicdo do elétron no

@,
espaco. Uma uUnica onda espalhada pode ser representada por el .

A fase @, da onda espalhada por um elétron, é 2a/A vezes a

diferenca entre o caminho ético e um ponto de referéncia P

arbitrario. O céalculo de ¢ ¢é ilustrado na Figura A.7, onde o

feixe incidente é denotado por sp e o feixe espalhado, por s. A

distdncia entre a origem O e um ponto P, especificada pelo

vetor r, ¢é dada por -r(s-sp). A fase ¢é, portanto, @ = -
(2n/A) r (s-so) . (64)
P s
ar
\ \
\ \
S -
\ —Q__,—" \\
,—‘ - i (7 »'So
S
Figura A.7. Espalhamento por dois pontos. Adaptado de (64).
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A partir da Figura A.7, encontramos que a diferenca (s-so)
estd simetricamente relacionada  aos feixes incidente e
espalhado, e que sua magnitude corresponde a 2sen@, onde 0 é
metade do &ngulo de espalhamento. Como conseqgiiéncia, o vetor

q, denominado de vetor de espalhamento, possui a mesma direcdo

e magnitude que (s-sp). Assim, @ = -(2w/A)r(2senb) = -qr, sendo
q igual a =-(4m/A)senb. O produto vetorial gr significa que a
componente r da expressdo é determinante para a fase. Tal que
todos os pontos em um plano perpendicular a g terdo a mesma

fase. (64)

Desse modo, ¢é ©possivel obter a amplitude resultante
somando-se todas as ondas espalhadas, cada uma representada
por e~ . Considerando o enorme numero de elétrons e o fato de
um Unico elétron ndo poder ser exatamente localizado, é
conveniente trabalhar com o conceito de densidade eletrdnica,
ou seja, o numero de elétrons por unidade de volume da

particula espalhadora. (64)

Considerando uma particula espalhadora de volume V, com
sua densidade eletrdnica definida por p(r), para visualizar a
acdo da sua forma e do seu tamanho sobre o padrdao de

espalhamento, defini-se para essa particula um fator de forma

s(r): s(r)= {(1) :;K

Em termos de s(r), a amplitude das ondas espalhadas por
essa particula, gquando 1imersa em uma matriz homogénea de

densidade eletrdénica média p, serd dada pela integral

A(q) = f Mp(P)s(e T diq,  (23)
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onde Ap(r)= p(r)— p, que significa a diferenca entre as
densidades eletrdnicas da particula espalhadora e da matriz
homogénea, denominada de contraste de densidade eletrdnica.
Essa integral pode ser descrita como uma convolugcdo das
transformadas de Fourier do fator de forma s(r) e da diferenca
de densidades eletrénicas Ap(r), denominadas respectivamente

F(q) e E(q):

A(q) = j FGOE(q - 0)dx,  (24)

onde x é uma variavel de integracdo. (66)

Quando o fator de forma s(r) definir uma particula grande
em relacdo a A, sua transformada, F(gq), estard restrita a
valores muito pequenos de g. Caso a densidade eletrdnica da
particula espalhadora tenha periodicidade em escala atbémica, a
transformada E(q) terd varios maximos, sendo que todos eles
(exceto o centrado em g = 0) estardo localizados na regido
onde F(g) ¢é nula. Assim sendo, nas proximidades de g = 0 a

amplitude A(g) ndo depende de detalhes (‘infinitesimais’) de

p(r), ou seja, a intensidade do espalhamento a baixos angulos
ndo depende do ordenamento em escala atdmica, mas sim da forma
e dimensdes da particula, dada por s(r). (67) Considerando que
essa particula apresenta uma densidade eletrdnica uniforme p,
de acordo com a Equacdo (23), a intensidade do espalhamento,
I(gq), expressa em numero de fdétons (ou energia)/unidade de

drea/unidade de tempo; pode ser escrita como

I(@ =A@ = (- PIF@I*. (25

Assim, através desse modelo simplificado, chega-se a

algumas caracteristicas do espalhamento a baixos angulos:
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- A expressdo da 1intensidade depende fundamentalmente do
contraste de densidade eletrdnica, A4p, entre a particula

espalhadora e o meio em que estd imersa. 4Ap determina o poder
de espalhamento da particula.

- Como a funcédo |F(g)| é centro-simétrica independentemente da
forma das particulas, a curva de espalhamento também seréd, ou
seja, I(q) = I(-q).

- Como F(0) é igual ao volume V da particula, a intensidade de

espalhamento em q = 0 é dada por I(0) = (4p)?V?.

Espalhamento de raios X por um conjunto (diluido)

de particulas.

O modelo faz dedugdes a partir de uma uUnica particula
espalhadora isolada, condigcdo tedbrica que n&o condiz com a
pratica. Entretanto, se o sistema for diluido, tal que
particulas espalhadoras se encontrem relativamente separadas,
assume-se que suas contribuigcdes para a intensidade de
espalhamento serdo independentes, de modo que a 1intensidade
total espalhada serd a soma das intensidades individuais (e

média sobre todas as orientacdes possiveis de cada particula).

Se o sistema de particulas em solugcdo for um sistema
monodisperso, ou seja, todas as particulas tém a mesma forma e
tamanho, podemos escrever a intensidade espalhada, por um meio
contendo n particulas espalhadoras por unidade de volume,

como:

1(q) = dIF(@QI*S(q), (26)

onde ¢ = n/V, IF(q)Iz é¢ o fator de forma da particula,

evidentemente relacionado com sua forma, e S(q) é o fator de
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estrutura do sistema, o qual descreve o arranjo espacial de

particulas espalhadoras.

Ao tratar o sistema como uma solucdo suficientemente
diluida se pode fazer a aproximacdo S(g) # 1 e escrever a
intensidade espalhada, dependendo somente do fator de forma,

como :

(@ = ¢lF(@QI” (27)

Outras simplificagdes podem ser realizadas adotando as

restricdes abaixo, comuns a maioria das situacdes:

- O sistema é estatisticamente isotrdpico, ou seja, em todas
as direcgdes a desordem é a mesma. N&do faz diferenca aqui se
isso é uma propriedade da prdépria estrutura ou uma
conseqiiéncia de alguma mudanca em funcdo do tempo.

- N&do existe organizacdo de longo alcance, o que significa que
ndo existe correlacdo entre dois pontos suficientemente

distantes um do outro.

A partir disso; e do fator de fase e poder ser
substituido por sua média (tomada sobre todas as direcdes de
r), o que ¢é expresso pela férmula fundamental de Debye

(e7lr) = Ez;—(rﬂl;a equacdo geral para o espalhamento a baixos

dngulos é dada por: (64)

wcn . (29)

1(Q) = f " anr? vy
0

onde y(r) é a fungdo de correlagdo, definida, em termos de

flutuacdo de densidade eletrdnica, como
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1 o
r) =5 [ (o0 = Pllotr) - Fld’r,

r = 1, — 1, = constante, rye r, pertencentes a particula
p(r) = densidade eletrénica da particula de volume V

p = densidade eletronica média da matriz.

O produto V.y(r) pode ser apresentado como (64):

(ee]

1 sen(qr)
=5 1@ d
0

—dgq, 29
p— (29)

A partir das ultimas fdérmulas algumas conclusdes gerais
podem ser tracadas: assumindo g = 0 e r = 0 o fator de Debye
assume o valor 1, e entdo (28) e (29) se transformam em (30) e

(31), respectivamente:

1(0) = foo amr?Vy(r)dr, (30)
0

[00]

Vy(0) = q* I(q)dq =V(4p)* (31)

2
2= J,

A Equacgdo (30) significa que, exatamente em g = 0, todas
as ondas espalhadas estdo em fase, de modo que é esperado que
I(0) seja igual a soma do quadrado do numero total de elétrons
de um volume V irradiado. A Equacdo (30) pode ser interpretada
no sentido de que cada elétron do volume V age em coeréncia
somente com as vizinhangas préximas, como definido por y(r). A

férmula (31) revela que a integral da intensidade sobre todo o

espago reciproco (espaco de g onde ocorre a distribuicgdo da
intensidade) estd diretamente relacionada a flutuacdo da
densidade eletrdnica e é independente de aspectos estruturais.
Se, por exemplo, partes do sistema forem deslocadas ou

deformadas, o padrdo de espalhamento serd consideravelmente
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alterado, mas a 1integral na Equacdo (31) deve permanecer

invariante:

"invariante" Qrz.f q?I1(q)dq (32)
0

Paré@metros relacionados a forma, tamanho e distribuicdo de
tamanhos das particulas espalhadoras podem  ser obtidos
diretamente dos padrdes de espalhamento por meio de

aproximacgdes.

A aproximagcdo de Guinier

Assumindo sistemas diluidos e monodispersos de particulas
espalhadoras, André Guinier (65; 68; 66) desenvolveu uma
aproximacdo valida para o espalhamento situado em pequenos
valores de g. Na regido onde g — 0 a curva de espalhamento é

aproximada por

1(q) = 1(0)e~4"®5/3)  (33)

Como mencionado anteriormente, o valor de I(0) esté
relacionado com o numero de particulas espalhadoras presentes
no volume irradiado e com o contraste de densidade eletrdnica.
A intensidade I(0) ndo é diretamente mensuravel, mas pode ser
extrapolada a partir dos dados experimentais (lembrando que em
g = 0 todas as ondas espalhadas estdo em fase, sendo maxima a

intensidade) .

R; € 0 raio de giro da particula espalhadora, definido, em
consondncia com a mecdanica cléssica, como a disténcia

quadratica média dos elétrons com relacdo ao centro de
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gravidade: Ebrz Vﬁi, onde o papel da “massa” ¢é desempenhado
pelos elétrons. Na regido de Guinier, onde Rg.gq < 1, a
representacdo grafica de 1In I(gq) em funcdo de q2 produz uma
reta, cuja inclinacdo b fornece o raio de giro: Ry = V3b. A
presenca dessa linearidade a baixos valores de g & indicativo

da monodispersidade das particulas espalhadoras. (64)

A aproximag¢do de Porod

Como é assumido que a diferenca de densidade eletrdnica,
Ap, ¢é sempre constante, ¢é possivel separar a funcdo de

correlacdo na forma

y(r) = @p)*yo (), (34)

onde vyo(r) esta relacionado somente <com a geometria da

particula e é denominada funcdo caracteristica. A partir dessa

funcdo caracteristica é possivel definir wuma nova funcéo,

chamada funcédo de distribuicdo (de pares) de distadncias:

1
P = T =5 | 7 I(a )Se"(‘” dg, (35)
0

Essa funcdo p(r) representa um histograma de pares de
distédncias dentro de uma particula. Se dividirmos a particula
em um numero muito grande de elementos idénticos e
infinitesimais de volume, a funcdo p(r) serd proporcional ao
numero de distédncias com comprimento r e r + dr que serdo
encontradas na entre qualquer elemento de volume i e qualquer
outro elemento de volume 3Jj na particula espalhadora, como

ilustrado na Figura A.8. (64)
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p(2nm)

r (nm)

Figura A.8. Representacdo da funcdo p(r) de uma particula. A
curva significa gque a probabilidade de encontrar dois
elementos i e Jj separados por uma distdncia r de 2 nm é
maxima. Adaptado de (64).

Desse modo, as Equacgdes (28) e (35) podem ser reescritas,

respectivamente, da seguinte forma:

I(q) = 4n f p(ry 2840 Se"(“ dr, (36)

0

[oe]

1
p(r) = - T I(q) sen(qr)dq, (37)

o que revela uma importante relacdo entre essas duas
expressdes: a funcédo p(r) é a transformada de Fourier inversa
da funcéo intensidade I(q) e, obviamente, I(q) é a
transformada de Fourier direta de p(r). A importdncia dessa
relacdo é que tendo uma das duas, a outra é obtida por uma
transformada de Fourier (direta ou inversa). A funcdo p(r)

estd no espaco real e nos fornece uma nocdo mais intuitiva da
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forma da particula que a funcdo I(g), gque estd no espaco
reciproco. No entanto, o que obtemos experimentalmente ¢é a

funcdo I(q).

Considerando o comportamento de I(q) quando g tende a
infinito e que yo(r) = 0 para r 2 Dpux (onde Dpax € a dimensdao
maxima da particula obtida para o valor de r tal que p(r)=0),

a Equacdo (36) é integrada duas vezes por partes fornecendo:

1= 0+ +2 (3

q) = —=Yo -3 T

q* ¢ q*

onde vyo’(0) é a derivada para r = 0 e 0O; e 0O, sdo termos
trigonométricos oscilantes na forma sen(qDmax). (69) Excetuando

0 primeiro, os demais termos s&o oscilatdédrios, ou seja, o
principal responsédvel pelo decaimento da intensidade em altos

valores de q é dado por:

8 ,
IF(QI? = 1(q) ~ q—fyo 0. (39

Além disso, para particulas homogéneas: ¥, (0) = —[(Ap)? S/4],
onde § é a superficie da particula, qgque, na realidade, reflete
a totalidade da superficie definida pela interface entre as
regides de alta e as regides de baixa densidade eletrdnica.
Sendo assim, substituindo vy’ (0) na Equacdo (39), temos a

relacdo é conhecida como Lei de Porod:

2n
I(q) = F(Ap)2 S. (40)
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APENCICE D - NOGOES DE FRACTALIDADE E DE
DIMENSAO FRACTAL

Os conceitos sucintamente apresentados nos APENCICES D e E
estdo amplamente discutidos nas obras de Mandelbrot (70),

Edgar (71), Tricot (72) e Stanley e Ostrowsky (73).
Definicébes

Existem varias maneiras de se definir um fractal, talvez a

mais simples seja a que diz respeito a condigdo de invaridncia

geométrica do objeto quando observado em diferentes escalas.

Na teoria geral de fractais a dimensdo fractal, df € definida

como um numero, inteiro ou ndo, que avalia quantitativamente o

aspecto ‘rugoso’ da estrutura de um objeto.

Esta dimensdo pode ser determinada de diferentes maneiras,
sendo a mais usual aquela dada por Hausdorff. Uma definicéo
mais simples, porém eficiente para ilustrar a formacdo de
fractais, ¢é dada pelo modelo de Minkowski-Bouligand. Essa
consiste em preencher toda a matéria de um objeto sobrepondo
um numero minimo de esferas de um determinado didmetro. Em
seguida, tenta-se reproduzir esta operacdo empregando esferas

cada vez menores.

Em termos préaticos, ou seja, para objetos reais fisicos,
sempre existird um comprimento caracteristico limite, abaixo
do qual o objeto ndo pode mais ser descrito como fractal. No
caso particular de agregados, este comprimento caracteristico
limite é o raio rpy da unidade béasica (considerando sistemas

monodispersos: unidades bédsicas de mesmo diémetro).

Existem diferentes maneiras de gerar linhas, superficies

ou volumes fractais. Um exemplo de agregado fractal que cresce
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por um processo literativo (processo a ser realizado até a
constituicdo de um fractal) pode ser descrito da seguinte
forma. Assumi-se que a unidade bésica (particula unitaria ou
particula primaria) é uma esfera de raio ry (esfera elementar).
Uma esfera ‘semente’ ¢é centrada na origem e outras seis
esferas de igual dié&metro aderem a primeira se posicionando ao
longo das direcdes positiva e negativa dos eixos
perpendiculares x, y e z. O conjunto de sete esferas é, entéo,
considerado como uma Unica esfera maior. Aderindo mais seis
esferas do tamanho dessa maior, é produzida uma esfera ainda
maior e assim por diante. Reproduzindo essa operacgdo p vezes,
teremos uma esfera de raio r igual a 3°rp, contendo 7° esferas.
Esse procedimento pode ser estendido para qualgquer dimensdo do
espaco. O numero 7 deve ser generalizado para 2d.+1, onde d. é

a dimensdo do espaco onde o objeto estd contido.

Desse modo, o numero de esferas elementares de raio g

contidas em uma esfera de raio r apds p iteracgdes é dado por:
N(r) = (2d, + 1)P = P GdetD) - (41)

Introduzindo r = 3°r, temos:

N(r) = (:—O)df. (42)

onde df = 1In(2d.+1)/1n3.

Este objeto possui uma propriedade interessante: ele
cresce de forma isotrdpica, ou seja, mantém a proporcdo do
comprimento r em todas as direcgdes. A essa propriedade da-se o
nome de auto-similaridade. Apesar de apenas objetos criados
matematicamente poderem ser rigorosamente auto-similares,

objetos reais podem ser considerados ‘aproximadamente’ auto-
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similares, ou seja, a auto-similaridade é satisfeita somente
em um sentido estatistico. Quando é verificada tal
peculiaridade em um objeto real, outra propriedade é
observada: a de escalonamento, onde a massa m de uma regido
esférica de raio R, centrada em um ponto do objeto, varia de

acordo com

m(R) ~ R™%, (43)
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APENDICE E - DIMENSAO FRACTAL E CRESCIMENTO DO GEL

Como mencionado anteriormente, os modelos de crescimento
baseados em equagdes de Smoluchowski n&o fazem previsdes sobre
a geometria do cluster, ou seja, ndo é possivel predizer a
dimensédo fractal de um cluster, mas se pode 1investigad-la a
partir da comparacdo entre simulacgdes computacionais e

observagdes experimentais.

A teoria cinética, que considera o aspecto cinético do
crescimento e a mobilidade de clusters, relaciona-se
intimamente a trés elementos-chaves que, Jjuntos, descrevem o

processo de crescimento: (74)

1)os reagentes — mondmeros ou clusters;
2)suas velocidades relativas de reacdo e transporte -
condicdes de controle por reacdo ou por difuséo.

3)e suas trajetdérias - browniana ou balistica.

As modelagens cinéticas (computacionais) gque possuem uma
maior relevédncia para a gelificacdo assumem uma trajetodria
aleatéria para os reagentes, ou seja, Dbrowniana. (9) O
crescimento da rede pode ocorrer por reacgdes de condensacgdo
entre um cluster e um mondmero ou entre clusters. Esses
processos de crescimento sdo respectivamente identificados

como mondmero-cluster e cluster-cluster. Realizando simulacdes

computacionais baseadas nos trés elementos, encontra-se que o
processo cluster-cluster se aproxima mais a realidade da
gelificacdo ao oferecer estruturas menos compactas que o outro

processo. (9)

Se a colisdo entre dois clusters sempre resultar na unido

P

entre o0s mesmos, a velocidade de agregacdo é determinada pela

cinética de transporte, e o processo ¢é conhecido como
146



agregacdo limitada por difusdo. Esse processo torna dificil um

cluster interpenetrar em outro, ou, melhor exemplificando, é
pouco provavel que dois cluster unidos se liguem a outros dois
clusters unidos de forma a ocupar o menor volume possivel. Se
uma unido entre dois <clusters ocorre somente apds varias
colisdes, a velocidade de agregacdo ¢é determinada pela
cinética das reacdes quimicas, e o processo ¢é conhecido como

agregacdo limitada por reacdo. Nesse processo existem mais

oportunidades de interpenetracdo, de modo que os clusters

resultantes sdo mais compactos. (9)

Embora a agregacdo cluster-cluster produza sdbdélidos com
distintas peculiaridades estruturais, em funcdo da limitacéo
por difusdo ou ©por reacéo, & comum, nesse processo de
agregacdo, os sdlidos apresentarem um crescimento isotroépico,
crescendo proporcionalmente ao comprimento r do cluster. Assim
sendo, esses sb6lidos podem ser considerados (aproximadamente)

auto-similares. (9)

Uma vez que um processo de crescimento produz agregados
auto-similares, ¢é possivel caracterizar estruturalmente os
s6lidos do ponto de vista fractal. Uma estrutura auto-similar
e, portanto, sua dimenséao fractal, possui comportamento
passivel de ser descrito pela fungcdo de correlagdo y(r)
discutida no APENDICE C. Como apresentado, a funcdo de
correlacdo estd diretamente associada a funcdo de distribuicéo
de pares de disténcias p(r). A partir da definigcdo dessa
funcdo, o numero de particulas contidas em uma esfera de raio

r é dado por: (73)

N(r)=¢ er(r)élnrzdr ,  (44)
0
ou
dN(r) = ¢pp(r)4nridr. (45)
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Por outro lado, a diferenciacdo da Equacdo (42) produz:

dAN(r) = ﬁ(:_())df T (46)

Combinando as Equacdes (45) e (46) surge:

1
¢p(r) = —(—f> r=3 . (47)
O fator de estrutura do sistema, S(gq), se relaciona a

fungdo p(r) pela Equacdo (48): (73)

S(q)—1+4n¢f p(r) — 1] 2290 e(‘” dr, (48)

de modo que p(r)-1 significa que a funcdo p(r) possui um valor
limitante para grandes valores de r, o0 que €& expresso
matematicamente, para objetos fractais, pela introducdo de uma

‘funcdo de corte’ (cutoff) na Equacado (47):
-1 _f i df=3,-1/§ 49
¢lp(r) — 11 = - r e (49)
0

Aplicando ¢|p(r)-1| a Equacdo (48) surge a seguinte

expressdo para o fator de estrutura:

1 r® sen(qr
S(q)=1+7f rdst e‘r/'f&dr. (50)
" Jo qr

A integral dessa expressdo pode ser avaliada a partir da

identidade matemdtica (51): (73)
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Jﬂnx“_le‘“ﬁsen(Sx)dx== D(W) (B2 + 62) 2senlutg ™ (8/B)]
0

(51)
(Reu > —1,Ref > [Imé])

O que resulta em:

1 d:(dr — 1
L G df)_—l sen [(df — 1)tg™1(q®)]. (52)

(1+7a)

Aqui podem ser tracadas algumas conclusdes sobre S(q). A

S(g) =1+

altos valores de g (gry >> 1) se obtém, como esperado, S(gq) =

1. Dessa forma a intensidade espalhada é somente dada por
I(q) = ¢|F(q)|>. A valores de q, pequenos quando comparados com
1/rp, mas grandes quando comparados com 1/& (1/&6<< q <<1/ry),

|F(q)|? » 1 tal que I(q) = ¢S(q), onde S(q) tem um valor limite:

hm SQ)=14+—7F an )d dfF(df - 1) sen [@l

(53)
lim S(Q) = 1+ e o (qro)~ (qro < 1)
= (qro)™

Dispondo, em um grafico, o logaritmo da intensidade I(q) = (q)™¢
em funcdo do logaritmo de q, a inclinagdo da reta, tomada nas
partes lineares contidas na regido intermedidria de q (1/&<< g

<<1/ry), fornece a dimensdo fractal do sistema.

Analisando o comportamento S(q) em pequenos valores de q a

partir da Equacdo (52) temos:

. B ¢ ds(ds — 1)
lim 5(@) = T(d; — 1) <%) [1 e RN

149



Assim, o significado de & aparece agora mais claramente:
ele reflete um  tamanho; para agregados de particulas
elementares de silica, & representa a escala de comprimento no
qual a densidade de um cluster se aproxima da densidade média
do agregado. Por vezes, & é referido simplesmente como o

tamanho do cluster. (73)

Como vimos, para objetos auto-similares a massa do fractal
também se comporta em fungdo da dimensdo fractal, entdo df pode

ser estendido para significar a dimensdo fractal de massa, df =

dey. Além disso, também pode ser observado outro comportamento
para a intensidade espalhada por amostras porosas e
ramificadas, onde tanto o objeto gquanto sua superficie possui
estrutura fractal. Baseada em <conceitos de adsorcdo em
superficies fractais, a funcdo p(r) pode ser expressa em

funcdo da dimensdo fractal de superficie, dg, como:

N0T3_dfs

4c(1—-o)V’ (55)

p(r) =1-

onde c¢ representa a fragcdo densa do material e 1-c¢ representa

a fracdo de poros em uma amostra de volume V. Np representa uma

constante na medida superficie dada por: nA:Ahrﬂ#% onde n é o
numero de esferas de raio r necessarias para cobrir todos os
pontos de uma superficie definida por uma interface. A

transformada de Fourier da Equacédo (55) produz: (75)

I'(5 —dp, d, —1
S(q) = nNOpz%sen l#l (56)

De onde tiramos que df = 6-dgs, ou seja, para fractais de

superficie temos I(q) = (q)~©~%s).
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APENDICE F - SIGNIFICADO PRATICO DA DIMENSAO FRACTAL
OBTIDA POR SAXS

As dimensdes de fractais de massa ou de superficie
representam, na pratica, o aspecto ‘rugoso’ da estrutura de um
objeto. Coeficientes (df) iguais a 1, 2 e 3 descrevem objetos
com a forma de Thastes (comprimento>>largura), discos e
esferas, respectivamente, coerente com a nocdo comum de
dimensionalidade. Para objetos fractais, contudo, o expoente df

ndo é necessariamente um valor inteiro.

Como vimos, a 1intensidade espalhada se comporta de
diferentes maneiras (diferentes df). A partir de simulacdes,
baseadas em modelos <cinéticos e de percolacdo envolvendo
diferentes valores para df, chega-se a objetos fractais que se
comportam de duas maneiras: como fractais de massa, o que
significa a existéncia de uma rede ramificada, com clusters
unidos de tal forma que permanecem grandes vazios
intersticiais; e como fractais de superficie, ou seja, objetos
com um interior uniformemente denso (como um nucleo coloidal),

mas com uma superficie (“fractalmente”) rugosa. (74; 76)

Os valores de df, e as estruturas definidas por eles, sédo

ilustradas na Figura A.9.

1 <dm=< 3

S 3 S (6-ds) S 4
AN
N

Figura A.9. Estrutura de agregados em funcdo da dimenséao
fractal df. Onde df = dem = 6-dgs. As dimensdes fractais séo
relativas a clusters tridimensionais, embora sejam mostrados
seus analogos bidimensionais.
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Para um agregado denso com uma superficie uniforme (lisa
regular e bem definida, ou seja, dsg = 2) se tem que df = 6-des =
4. A medida que a superficie se torna mais rugosa, dg aumenta

dentro do intervalo 2 £ dg < 3.

Uma superficie lisa e regular (df = 4) define, em outras
palavras, uma interface onde a densidade eletrdnica varia
abruptamente de um valor gquase igual a zero (como em um POro)
para um valor aproximadamente constante (como na matriz de
silica). Para wuma visualizacdo simplificada do que estéa
ocorrendo, podemos construir diferentes matrizes de silica
formadas por cada um dos clusters fractais da Figura A.9.
Todas as matrizes apresentardo poros decorrentes dos
intersticios produzidos pela wunido de véarias unidades de
clusters. A partir dessas “imagens”, fazemos a pergunta: como
varia a densidade eletrdnica entre a matriz sélida e os poros
formados em cada um dos casos? Obviamente, a variacdo ndo pode
ser a mesma para todos: a densidade eletrdénica se alterara
suavemente para o extremo onde df = 1 e abruptamente para o
extremo onde df = 4. Assim, correlaciona-se a dimensdo fractal

e informacdes sobre rugosidade da matriz.

Nos casos em que o poro faz uma interface suave com uma

matriz na qual a densidade eletrdnica ndo é constante, tem-se

a chamada interface difusa. Como conseqiéncia, serdo
observados valores de df superiores a 4. Esse fenbmeno foi
expresso matematicamente por Schmidt e colaboradores (52), os
quais assumiram uma interface suave o suficiente a ponto de
ser considerada plana, ou seja, ndo fractal. Assim sendo, para
as regides de q em que df > 4, temos I(q)=(q)"*?A, onde o
expoente de Schmidt (B) é dado por B =(df—4)/2 no intervalo 0
< B<1/2.
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