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RESUMO

O suprimento mundial de energia € derivado da queima de combustiveis fosseis, em especial
do petroleo, produzindo gases de efeito estyia, causam danos a camada de oz6nio, além

de alterar a temperatura do planeta e ameacar a vida em geral. Portanto, € necessario usal
fontes de energia naturais e renovaveis, como a energia solar, por exemplo. O nordeste
brasileiro tem uma das maiores tadasradiacdo solar do pais, 0 que torna viavel a utilizacao

de energia solar nesta regido. Assim, este trabalho tem como objetivo apresentar a formacéo
de células solares sensibilizadas por corante (DSSC), com filmes semicondutores feitos de
pos de titaniaTiO2), modelados por esferas de latex. Esses filmes sdo sensibilizados por
complexos de corante de ruténio, o que torna seu uso relativamente aplicavel na absorcao de
energia solar. Sera possivel posteriomente converter energia solar em energiagktésa

do efeito fotovoltaico. Os pds de TiQtilizados neste trabalho foram obtidos a partiddis

moldes de esferas de latex: pés sedimastafilmes porevaporacédo controlada por solvente
(ECS). Os resultados mostram que modelagem de pd® ambs os moldesnédo foi

eficiente, pois o filme apresentou uma superficie compacta, diminuindo a porosidade do filme
de titania. Isto pode levar a uma nao fixacdo do corante sensibilizador na superficie do filme
semicondutor e também a fraca penetracdo doeplax no mesmo e o resultado final € uma
baixa absorcéo da luz solar pelo filme. Outro fator para diminuir a sensibilizacdo a titania foi

a presenca de carbono durante o processo de densificagdo, uma vez que o carbono néo foi
completamente removido. O carip faz uma camada superficial que competiu com o corante
sensibilizador durante sua ancoragem no filme semicondutor e aumentou a recombinacéo do
par de elétrofburaco. Concluse que a topografia das esferas do latex e a presenca de
carbono durante a cat@acdo dos pds de TiOdificultaram a absorcdo da luz quando
sensibilizadas, tornaneke um desafio a sua aplicacdo nas DSSCs. Uma alternativa para
resolver este problema € o uso de pos de giidndo obtidos através de moldes depositados

em laminas de vidro de microscopio pela técnica ECS, isto garantird uma eficiente porosidade
nos filmes de titania, pois as esferas de latex nestas condicdes geram um material auto

estruturado bem definido.

Palavras-chaves: 6xido de titania, esferas de latex, modelagem quimica, DSSCs.



ABSTRACT

The world's energy supply is derived from the burning of fossil fuels, in particular oll,
producing greenhouse gases, which causes damage to the ozone layeatipimtadthanging

the planet's temperature andttoeateing life in general. Therefore it is necessary to use
natural, renewable energy sources, such as solar energy for example. Brazilian Northeast has
one of the highest rates of solar radiation inagbentry, which makes it feasible to use solar
energy in this region. Thus, this work has the objective of presenting the formation of Dye
Sensitized Solar Cells (DSSCs), with semiconductor films made of titania)(jp@vders,
templated by latex sphereshdse films are sensitized by ruthenium dye complexes, which
makes their use relatively applicable in the absorption of solar erevgil.be possible later

to convert solar energy into electric energy through the photovoltaic efi€xi.powders

usedin this work were obtained frotwo latex bead molds: sedimented powders and solvent
controlled evaporation films (ECS). The results show that m@deling by both molds was

not efficient because the film presented a compact surface, decreasing théypmrognia

film. This can lead to a neanchoring of the dye sensitizer on the surface of the
semiconductor film and also poor penetration of the redox pair therein and the final result is a
low absorption of sun light by the film. Another factor t@iase titania sensitization was the
presence of carbon in during densification process, since the carbon was not completely
removed. Carbon makes a surface layer that competed with the sensitizing dye during its
anchoring in semiconductor film and incredghe recombination of electrtwole pair. It is
concluded that topography of latex beads and the presence of carbon during calcination of
TiO2 powders made it difficult to absorb light when sensitized, becoming a challenge its
application in DSSCsAnN dternative to solvehis problem is the use of Ti(owders when
obtained through templates ¢ed onmicroscope glass slides BCS technique. This will
ensure an efficient porosity of titanfdms since the latex beads under these conditions

generate avell-defined seHstructured material

Keywords: titdnia oxide, latex beads, chemical template, DSSCs.
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1. INTRODUCAO

As fontes de energias renovaveis no mundo equivalem a 12,7%. Isto porque a maior
quantidade de energia produzida é derivada de combustiveis fésseis, em particular o petroleo.
Em funcéo dissop uso de energias renovaveis € uma alternativa para a naordeéarido
meio ambiete e, consequentemente, da vida, evitando assim uma possivel crise ambiental no
futuro (BERMANN, 2008).

As fontes de energia renova¥émentre suas vantagens nao apresentarem restdedes
tempo para a sua utiliza¢cdaofontes limpas de energiegnhecidas como energias verdes,
por ndo poluirem atmosfera com gasede efeito estufa (PACHECO, 200h Segundo
Pacheco (2006),saenergas renovaveigpodem ser classificadas erhidrica, geddmica,
edlica, biomassa e solar.

De acordo com dados do Balanco Energético Nacional (citado por BERMANN, 2008),
cerca de 45,8% da Matriz Energética do Brasil € renovavel, frente aos 12,7% que corresponde
a oferta energética mundial, onde 75% da energia elétrica do pais séo de foriégadadr®
que provoca grandes impactos ambientais, como alagamentos em areas proximas as
hidrelétricas gpor consegéncia,a perda da biodiversidadocal. Isto também da origem a
problemas de cunho social, uma vez ,qu®r consequéncia das construcode
empreendimentos hidrelétricoss familias residentes proximo a estes locais tenham que se
deslocar para outros lugares sem ao menos serem indeniP&adasordo comBermann
(2008), cerca de 250 mil familias, ou quase 1 milhdo de pegddasamexpukas de suas
terras, sendo que menos de 10% deste total receberam algum tipo de indenizacéo.

A Energia Solar, como o préprio nome ja diz, é a energia que deriva do sol. Ela pode ser
utilizada para a producdo de eletricidade, havendo a possibilidade d& edu70% o
consumo de energia convemtal em residéncia®ACHECO, 2006)Uma das vantagens da
energia solar é que ela pode ser convertida diretamente em energia elétrica através dos efeitos
sobre determinados materiais, dentre os quais se destacanoelétrico e o fotovoltaicd
Programa de Universalizagdo desenvolvido pelo Mistério de Minas e E(ididia) e pela
Agéncia Nacioal de Energia Elétrica (ANEEL)iabiliza o crescimento de painéis
fotovoltaicos e traz entusiasmo as empresas que investerenergia solar. Mas alguns
pontos negativos sao considerados, como, por exemplo, o fato de este tipo de energia
representar uma pequena participacdo na matriz energética {gstil@aviw) e alto custo de
instalagdo (US$ 8 mil por KW). No Brasil, a prodocanual de energia de um sistema

fotovoltaico de pequeno porte fica entre 800 e 1.800 kWh/kWp. Nosso pais possui um 6timo
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indice de radiacdo solar, principalmente na regido Nordeste, especificamente no semiéarido,
onde, estdo os melhores indices, com ealtipicos de 1.752 a 2.190 kWh/mpér ano de
radiacdo incidente. Isto coloca o Nordeste em posicdo de destaque em relacdo as demais
regides do mundo com maior potencial de energia solar. Essas especificidades, como clima
quente e alto indice de insolacdo ao longo do ano, compdem um gliadrente favoravel
ao aproveitamento, em larga escala, da energia solar (PACHECO, 2006).

Neste trabalhopretendese modificar a topografia e a morfologia dos filmes de,TiO
pda técnica de modelagem quimiadlizando esferas de latex e analisasum possivel
aplicacédo no dispositivo fotovoltaico em células solares sensibilizadas por cofaatese
de um processo de desenvolvimento simples e-a#fratura barataSera observada
alteracdo no espectro de absorcdo dos filmes dearger determiado por absor¢éo otica. A
énfase maior sera dada para mudancas na faixa do visivel correspondente a um intervalo de
400 a 750 nm Apresentaremodambém as técnicas de formacdo, preparac&o a
caracterizagade alguns constituingedo dispositivo fotovodtico desenvolvido neste trabalho

1.1. Células Solares

De acordo com Machado e Miranda (2DHs células solares sédo constituidas de
varios materiais e sdo separadas em célulds,d2* e 32 geracad diferenca entre elas esta
no percentual de eficiéncia, sendo as células de silicio mono ou policristalino consideradas de
12 geracdo por terem eficiéncia em torno de 1E¥as células d&* geracao sao as de filmes
finos como as de silicio amorfo, gpessui eficiéncia de 7%, em uma escala menor de
fabricacdo, as ddisseleneto de cobre e indio (CulpSe de telureto de cadmo (CdTe), por
exemplo, que possui eficiéncia em torno de 1A%ccélulas de 32 geragéo, por sua vez, sdo as
que estdo em fasake pesquisaSao as células organicas, as células solares baseadas em
pontos quanticos e as células solares sensibilizadas por coNggtstrabalho iremos focar
nossa discussao em torno de alguntedulas existentes no mercado, que sao as de silicio
mono e policristalino,as de telureto e sulfeto de admo (CdTe/CdS)e nas células

sensibilizadas por canges, sendo a Ultima o objetivodeste trabalho.
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1.2. Células Solares a Bse de Silicio

A producédo de células solares a base de silicio (células de 12 geracao) é atraente para
fazer a conversdo de energia solar em elétrica, pois o silicio puro é um semicondutor
intrinseco, logo ele possui ugapde energia, que € separacao entraigade Vaéncia(FV),
totalmente preenchida, e aika de nducéo (FC), totalmente vazigfMACHADO e
MIRANDA , 2015). As principais células a base de silicio séo as de silicio monocristalino e

silicio policristalino(Figura 1)

A)

Figura 1.Mddulosde silicia A) monocristaling B) policristalino(GARRIDO, 2010).

As células de silicio monocristalino, séo as células que apresentam maior eficiéncia de
conversao fotovoltaica (12 a 15%) sendo possivel encontrar células deste dliapaidleis
no mercado com eficiéncia de 22,7% (MACH@D= MIRANDA, 2015). Segundo Falcdo
(2005), as células de silicio monocristalino, sdo caras por possuir um alto custo de fabricacéo,
em funcdo de que o monocristal é crescido a partir do silicio furtdidalta pureza em
reatores sob a atmesé controlada e com velocidadie crescimentdeste cristamuito lenta.
Tal procedimento é conhecido como método de Czochr@isgura 2). Neste método,
durante o crescimento, o cristal recebe pequenas quantideddsoro formando um
semicondutor dopado, que é puxado por uma haste levando a formacdo de um lingote de
silicio monocristalino do tipo frecebedor de elétronspnde aFV nao é totalmente
preenchidaO lingote formado é cortado em finas fatias e levada paforno de difuséo,
onde recebe, a altas temperaturas, a dopagem com f(igforn) que neste caso € um doador
de elétrons que vai para BC, formando assim uma juncdo do tipen f(MACHADO e
MIRANDA, 2015).

Ja as células de silicio policristalino, ndo passam pelo método de Czochralski. Nesse
caso, o silicio liquido de alta pureza do tipo p é resfriado, formando varios cristais. Em

seguida, passa pelo mesmo processo de dopagem com o fosforo, gerando umgepuncéo

12



como o silicio monocristalino. Conforme afirma Falcdo (2005), as células de silicio
policristalino sdo menos eficientes, mas também s&o mais baratas, uma vez que a perfeicao

cristalina € menor que no caso do silicio monocristalino e seu processamaiscsimples.

Fusdo do silicio Introdugdo do Inic‘in do Giistl erescends
cristal semente crescimento
do cristal

Lingote do
formando o lingote cristal pronto

Figura2. Métodode Czochralski (MACHADO e MIRANDA, 2015).

As células mais comumente utilizadas sdo as de silicio policristalino devido ao seu
processo de fabricacdo ser mais simples, 0 que as torna mais viaveis economiézstaente.
células sdo também consideradas células de 12 geragdo com alta eficiéncia (11 a 14%) o que
superao uso das células de 22 geracdo devidaabaixa eficiéncia e por sereem grande
partecompostas por materiais raros ou toxidessquisas estdo senikitas por Falcdo (2005)
para tentar reverter o baixo rendimenéscélulas de 22 geracao.

O funcionamento eficaz da célude silicio policristalincse da porque silicio possui
quatro elétrons de valéncia que se ligam aos seus atomossiZinlmando a rede cristalina.
Quando csilicio € dopadazom o boro gera a vacancia de um elétron na rede cristalina, ja que
o boro tem trés elétrons de valéncia. Essa falta de elétrons gera o que chamamos de buracos,
gue podem ser completados por elétrons vasnfazendo com que o buraco se desloque
Sendo assim, o boro é um recebedi®elétrons e um dopante do tipo p. Ao fazer a dopagem
com o fésforo, ao contrario do boro, havera um elétron sobrando nas ligacdes, ja que o fosforo
tem cinco el&ons de valéd a . Essa fisobrad faz com que e:
ligados @ seu atomo de origem, permitindo quesgbassen paraa banda de conducdo
facilmente. [@2ssa forma, o fosforo € um doador de elétrons ou um dopante do tipo n. Quando
seforma a juncag-n no materiglsurge um campo elétrico permanente na regido da juncao.
Esse campo elétrico se forma devido ao fluxo de elétrons livres no lado n (carregado

negativamente) para o lado p rfemado posivamente) tornado agora lado n carregado

13



positivamete e o lado p carregado negativamente. Ao ser exposto a luz, alguns elétrons do
material da célula ficam mais energéticos devido a absorcao de fétons. Com essa energia extra
os elétrons séo acelerados, gerando uma corrente atraves da juncéo. Essecthurente da

origem a diferenca de potenciakenas duas faces da juncaa pFigura3). Tal processo é

Elétrons Fotons

=
Tensdo Pl
ﬂ L Py = @ | | Difusdo
na carga © e e e .. © . X
5 Campo elétrico devido a
v O @ - existéncia da jungao p-n

Corrente de carga

Figura 3. Funcionamento de uma célula com juncidAdaptadale GARRIDO, 2010).
conhecido comefeito fotovoltaico. Para coletar a eletricidade gerada utilizanfilamentos

condutores conectados em cada lado das células, que fecham o circuito, tornando a
eletricidag gerada aproveitavel (MACHAD®MIRANDA, 2015).
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1.3. Células Solares de CdTe/CdS

As células solares delureto e sulfeto de cadmio (CdTe/CdS), consideradas células de
22 geracao, tém o seu funcionamento semelhante as células de silicio, jA que se baseiam
também no efeito fotovoltaico e dispdem de uma juncéodps seus respectivos materiais
constituintes.Onde para estabelecer o campo elétrico na zona do contato, estas ceélulas
utilizam o filme fino de CdS como semicondutor tipo n, e o filme fino de CdTe como
semicondutor tipo IMORALES, 2011)Percebemos assim, que estas células se baseiam na
heterojuncéaale filmes finos inorgnicos.

A fabricacéo da céluleotar CdTe/CdS consiste na deposicdo sequencial sobre vidro de:
Oxido condutor transparente (contato frontal), camada de sulfeto de cadmio (CdS), camada de
telureto de cadmio (CdTe) e contato metatieseiro(Figura 4) Utilizando 6xido de estanho
dopado com Fluor (SnF) como eletrodo frontal e prata como eletrodo traseiro, por
exemplo. Desta forma, a estrutura final da célula solar de CdTe/CdS seré:
Vidro/SnQ:F/CdS/CdTe/AJMORALES, 2011).

Estascélulas forantriadas na tentativa de se diminuir os custos das células de primeira
geracao, ja que elas tém a capacidade de absorver uma porcdo maior do espectro solar em
funcdo de suas juncdes multiplas que séo feitas com o intuito de aumentar ai&fttaénc
célula (FONSECA, 2016). Essa classe de células solares apresentou menor custo que suas
sucessoras, porém ndo atingiram eficiéncia de conversdo satisfatéria que posks torna
competitivas com as células de silitfrONSECA, 2016).

Substrato de Vidro ITO
(Baiza Eesstwidade)

i) 2
(Alta Resistrndade)

p-CdTe
(Absorvente)

n-Cds
(Janela)

Contato metalico (Au)

Figura 4. Constituintes de urmélula solar de CdTe/CdS (FONSECA, 2016).
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1.4. Células Solares Sensibilizadasm Corantes

As células de 32 geracdo, como mencionado antes, sdo as células que estdo em fase de
pesquisasSao elas: asélulas organicas, as células baseadas em pontos quanticos e as células
sensibilizadas por corantes, oont sdo conhecidas em inglés, EBensitized Solar €lls
(DSS®) (Figura 5). Também sdo chamadas de célula solar fotoquimica devido ao seu
funcionamentae basear no efeito fotovoltaico.

No que diz respeito as DSSCs, elas se baseiam na utilizacdo de um corante capaz de
transferir elétrons no estado excitado para um é6xido semicondutor, iniciando o processo que
leva a geracdo de corrente. O trabalho pioneiro sobre as DSSCs f@ 6 &ee g Gratzele
(1992, onde eles conseguiraninjetar elétrons do corante de ruténio @ de filmes de
diéxido de titania nanocristalinem que ha regeneracédo do filme por reducdo do par redox
[/I". A boa combinacéo entre o orbital molecular ocupado mais elé¢kHMO) do corante
de ruténio e o nivel de Fermi do filme de titdnia tornou possivel o desenvolvimento deste
sistema de conversao de enerdis autoresrelatan o desenvolvimento desse tipe d
dispositivo e afirmen ter alcancado uma eficiéncia de 7,9%. Desde entdo, as DSSCs vém
atraindo a atencdo de pesquisadores e industrias em todo mundo na tentativa de alcancar uma
célula solar de baixo custo, fabricacdo relativamente simples e alta@ABIMCHADO e
MIRANDA, 2015).

Figura5. Células SolaresSensibilizadapor Corante (DSSC)(GUIMARAES, 2016).

SegundoAgnaldo et al. (2009, o funcionamento de uma DSSC comegsando um
foton atinge o coranfecomo mostra a FigurdA, estepassa do estado fundamental para o
excitado e transfere um elétron para o semicondlijpque por sua vez transfere esse elétron

para o Oxido condutor transparente (TC@drando a correnté2), jA que o TCO esta
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conectado ao cont@etrodo. Para fechar circuito, o contraeletrodo transfere um elétron
para o eletrolito(3). Através de uma reacdo red@4), o eletrdlito transfere o elétron
novamente para o coran{®), regenerando e matendo a estabilidade da célula, cuja
estrutura final € mostrada R&gura 6B.

Complexos de ruténio estdo entre os corantes mais utilizeeltdo quex maior parte
das pesquisas em DSSCs esté foesaa@ncontrar o corante que resultara em maior eficiéncia
da célula. Muitos pesquisadores alcancaram eficiéncias signdE&m seus dispositivos. Ito
et al. (2010e Lin et al. (201Pconseguirandesenvolver um dispositivo cuja eficiéncia foi de
9%. Desta forma, uma DSSC tem um custo mais baixo de producao e eficiéncia quase que
dentro do intervalo de uma&lala de silicigoolicristalino, ou seja, de 12 geracéao.

Alguns fatores, como @scolha do semicondutor errfologia doseu respectivo filme
o tipo de corante utilizado para sensibilizacdo e o tipo de eletrélito, podem aumentar a
eficiéncia de uma DSSC tendo eanesmos custode producdo de uma DSS®6Gnvencional
Trabalhos como o de Agnaldet al. (2006), que utiliza um corantgéanico, mostraa

eficiéncia destas células em 11%.

. Semicondutor+ corante
Fotons
Vidro

B co

A) B reacioredox B)

= e’ =
Figura6. DSSC: (A) funcionamentdB) estrutura fina{adaptado de OBOTOWO, OBOT e
EKPE, 2016).
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15. Célula Solar a Base de Nanoparticulas de TiOSensibilizadas om Corantes de
Complexos de Ruténio

O dioxidode Titanio(TiO2) € um oxido semicondutor cuja dopagem em geral é do tipo
n com excesso de ions™fiTratase de um material quimicamente inerte, biocompativel e
que pode ser produzido em larga esd@®STA et al.,2006). Possui duas estruturas
cristalinas principais (itilo e anatae) (Figura7) correspondente a cadeias de gli@mando
um octaedro onde o ion*fiesta cercado por 6 ions’O

A estrutura anatase caractersm por uma maior distancia entre os atomos de titanio
(Ti-Ti) e um ndmero deoordenacgdo maior do que a rutilo. Isto altera a estrutura eletronica e
densidade de massa e, consequentemente, as propriedades fotoeletroquimicas e cataliticas di
TiO2 (BRANDAO, 2008).

A FCdo TiO; é constituida pelos orbitais 3d do atomo de Titanje (). A FV, por
sua vez, corresponde aos orbitais 2p do atomo de oxigénio (B)g(PERSSON, 2015). A
transicéo ligantenetal (3 - Ti') é indireta com uma energia dandgap(Eg) em torno de
3 eV (elétronVvolts). Por se tratar de um semicondutor clamga g, flmes de TiQ sdo
utilizados principalmente em fotocatalises, como fotocatalise heterogénea para tratamento de
efluentes (OLIVEIRA, 2008) e fotocatalisadores (NUNES, 2011), por exemplo.

A) Rutilo

[100]

[010]  [100]
-

T[001]

A8
\ \
TR N
\ () N
£ ) Vo L [001]
= S
[

100] 010

Figura7. Principaisestruturas cristalinas do TiCRutilo (A) e Anatae (B) (BRANDAO,
2008).
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Nos ultimos anosOP6 Re gan  €1996 inffotduzirmrh uma nova concepcao na
fabricacdo de células fotovoltaicas eletroquimicas baseadas na sensibilizacdo de uma
membrana de filmesemicondutores nanocristalindscélula no trabalho citadcontém um
filme oticamente transparente com espessura de 10 pum formado por particulas; de TiO
nanomeétricas e recoberto por uma monocamada de sensibilinactimplexo plipiridinico
de ruténio.O esquema do principio de funcionamento da célula fotovoltecdiO, é
mostrado na Figurf, onde o sensibilizador orantg esta ligado ao Tig) covalentemente
formando uma monocamadda absorcdo da radiacdo incidepilo sesibilizador e sua
excitacado ao estadoqranté) (1). Ao retornar ao estado fundamental, o sensibilizador injeta
elétrons diretamente naC do TiO, (2). Os elétrons entdo atravessam a membrana e sao
dirigidos pelo coletor de cargas ao circuito externo antlabalho é efetuado (3). Em seguida,
0os elétrons retornam a célula através do ceslgtmodo. Entre o conteletrodo e a
membrana de Ti®localizase o eletrdlito contendo o par redox/I() que permite o
transporte de carga elétrica entre os dasr@ios (4). Os elétrons reduzem:@ll que se
difunde do contreletrodo até a membrana do %iQue contém o sensibilizador. O
sensibilizador adsorvido na superficie do filme se reduz retirando elétronquande oxida
formando % (5). Desta formag ciclo de conversdo de luz solar em eletricidade é fechado,

continuando o funcionamento da célula.

- £
Ti 4s i

o

Figura8. Orbitais2p do Oxigénio e 3d de Titandw TiO, (adaptado dPERSSON, 2015).
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Figura9. Funcionamento de uma DSSCT®: (adaptado de OBOTOWO, OBOT e EKPE,
2016).

Em presenca de luz solar cada molécula do sépador participa huma taxa dz0
ciclos.s! no processo de geracdo de fotocorrente, ou seja, 0 equivalente a uma maquina
trabalhando a 120RPM ( O0 R E GAGRATZEL, 199). A energia em funcido do
comprimento de onda é calculada tendo como base a Equa¢BBE11999. Através desta

equacdao é possivel calcular a energia dos fétons absorvidos pelo sensibilizador.
E=hn=h- (1)

onde h é a constantde Planck, ¢ é a velocidade da, luzé a frequéncia de onda & o
comprimento de onda

Alguns aspectos positivos deste dispositivo fotovoltaico devem ser citados. As células
solares convencionais a base de silicio apresentavam o inconveniente dabgoecao e
transporte de carga ocorrem proximo a juncan gendo possivel a recombinacao de carga
dos elétrons, deixando a céldian uma situacdo de instabilidade momentaNealispositivo
proposto porO6 Re g an g199@)r estaszdedsuncdes ocorrem separadamente. A
absorcéo é realizada pelo sensibilizador enquanto as cargas sao transportadas pelo filme
semicondutor de Ti® Outra vantagem desta abordagem reside no fato de que a maior parte
da fotocorrente é transportada por elétromjstados naFC do TiO,. Estes sao portadores
majoritarios o que torna a corrente total menos sujeita aos defeitos da rede cri3tphipal
do TiO;, €, portantoduplo. Ele serve de suporte pasamoléculas do sensibilizadopermite
o transporte dodétrons atraves da st@ixade conducéo.
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O sensibilizador tem um papel importante no processo de transferéncia eletrdnica além
da geracdo dos elétrons por fotoexcitagdo. Os seus grupos fundicexdiexilatos ou
guelatos)além de se ligarem walentemente ao Ti) aumentam o acoplamento eletrénico
com aFC do semicondutor através dos orbitafs dos ligantes e dificultam a transicéao
eletronica Ti¥- Ru(ll).O6 Regan e Gutilzanzanbo sefsibifizadbr)o complexo
de ruténioRuL: (L = 2,2 - bipiridil - 4,4~ acido dicarboxilico)ujo espectro de absorgéo
situase na regido do visivel. A reacdo de emissao de fotoelétrons pelp®id ser escrita
conforme Equacad):

Kinj

RUL, - RU'L, RU'L,+ e @)

onde Ky é taxa de injecdo de fotoelétrons; '"Ru (reagente)é sensibilizador no estado
fundamental; RUL* € o sensibilizador no estado excitado; "Ry (produto) € o
sensibilizador apds sofrer oxidagae;eeo elétron naFC do TiOp; hn é aenergia do féton
incidente.

O processo de transferéncia de elétrons pdf& do TiO, passa por outras etapas.
Tratase inicialmente de uma transferéncia de carga rhgtaite (MLCT): Ru(ll) - L
(BARROS FILHO et al, 1997%. No entanto, ocorre uma retransferéncia devido a
recombinacao do elétron com sensibilizador oxidadopodendo afetar o desempenho da
célula

Entretanto, anjecdo de carga elétrica é favorecida pelo acoplamento eletrénico com a
FC do semicondutoatravés ds orbitaisp* do ligante. O mesmo ndo ocorre com a reacao de
recombinacdo que envolve um orbital d cujo acoplamento eletrénico d¢&nda TiO, é
pequeno.

Devido a todos os aspectos anteriormente citados, estes dispositivos fotovoltaicos
apresentam uma alta absorcdo do flue energia solar incidente e, também, uma alta
eficiéncia na conversdo dos fotons incidentes em corrente elérmanverséo de luz solar
emenergia elétrica ém tornode 7,9% em luz simulada (AM1.50e 12 a 15% em luz difusa
A densidade de corrente grande (> 12 mA.cH) e o sistema apresenta uma estabilidade
excepcional (mudanca < 10 % durante 2 meses com uma carga de 62.08(p&sendo
pel o sistema) (OO6REGAN e GR TZEL, 1991) .

As nanoparticulas de Ti) utilizadas nas células sensibilizadasr porantes de
complexos de ruténio, podem ser modeladas por esferas deotédexesta modelagetorna

os efeitos do tamanho quéantico das paredes de titania favoraveis para o processo de injecao de
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carga do sensibilizador, quando a estrutura do €ihesporosa ordenad@@oros entre 2 e

50 nm)(BARROS FILHO, 2007), j& que os canais mesoporosos da titania sdo abertos pela
remocao das esferas de latex, criando uma interacdo entre a superficie e o interior do filme.
Sendo assim, iniciaremos uma abordagebnesas esferas de latex, no que diz respeito a sua
sintese e ordenamento, suas propriedagleseu uso como molde para a geracdo de

dispositivos funcionais.

15.1. EsferasMonodispersasde Latex

Os sistemas coloidais sdo sistemas nos quais 0s constitideteuma mistura
apresentam pelo menos uma de suas dimensdes no intervalo de 1 a I8A@HMYETTO
et al., 2009. A preparacdo de sistemas coloidais monodispersos tem sido o maior objetivo da
ciéncia de coléides desde o inicio do século passado. Dm#de, muitos avancos
culminaram no desenvolvimento de métodos bastante simples e eficientes capazes de produzir
amostras de particulas coloidais monodispersas em quantidades significativamerieigltas
guando sao utilizadas na forma de suspensdesddigeistaveis, estas particulas coloidais vém
encontrando importantes aplicagcdes na liberacdo de drogas, biodiagnosticos e em sintese
combinatéria (XIA et al., 2000Atualmente, uma grande variedade de coldides moskr
sintetizads na forma de sistemasamodispersogom diferentes idtribuicdes de tamanho,
forma ecargas superficiaidNa literatura podemos encontrar sistemas colofdamsados por
esferas monodispersas de silica e [8BBRTHOLDO, 2005).

Stober,Fink e Bohn (1968ppresentaram um prodatento extremamente Util para a
preparacao de particulas coloidais monodispersas de sflitabase no diagrama de LaMer
(1948) Nest trabalhqg eles hidrolisaram uma solucao etandlica de tetraetilortosilicato (TEOS)
em pH béasico e obtiveram esferas umfes de silica amorfa cujos diametros variavam de 50
nm até2 & m. Tal vari a- «o0 e rsaa carcantaapdo dos eeaggntes n d o
Posteriormente, esta metodologia foi adaptada por muitos outros pesquisadores e-gpresenta
como a mais simples efieaz rota para a sintese de esferas monodispersas de silica
(MATIJEVIC, 1994).

J& asesferasmonodispersasle latex(Figura10), podem ser sintetizadas através de
uma reacédo de polimerizacdo em emulsdo, onde 0s principais componentes para este processc
sd0 0 mondémero, um meio de dispersdo (usualmente a agua), um agente emulsificante
(surfactante) e um iniciador solivel no solventa presencade gas nitrogénio (i
(BERTHOLDO, 2005).
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Figural0. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) de esferas de (atiaptado de
SANTOS SILVA et al., 2017).

De acordo com Xia et al. (2000), farmacdo destas particulas, que também sado
particulas poliméricas, tem inicio com a decomposi¢do do iniciadores@m agua, onde
uma grande quantidade de radicais livres primarios é gerada. Esses radicais polimerizam uma
pequena quantidade do mondmero que se encontra dissolvido na fase aquosa, resultando na
formacao de nudcleos oligoméricos, que se apresentam ma fi minUsculas particulas.
Subsegga nt ement e, estes nv%cl eos Aentr amo nas
particulas maiores até que todo o mondémero dissolvido em cada micela seja completamente
consumido. Ao mesmo tempo, 0 monémero encapsulado emdgotasulsdo atua como um
reservatorio, fornecendo uma reserva de unidades para que haja a repeticdo do ciclo de
crescimento das cadeias poliméricas, através de um processo de difusdo. O crescimento dos
polimeros de latex termina no ponto em que todos o$merns tenham sidmnsumidos.

Para uma particula de latex que tem um tamanho de 100 nm, existem aproximadamente
1000 cadeias macromoleculares emaranhadas como espirais formando a esfera. Cada cadeiz
comeca e termina com um grupo funcional formado petardposicéo do radical que foi o
iniciador da reacdo. Nos cases que 0 persulfato de potas$i»S0s) € utilizado como
iniciador da reacdo, a superficie do polimero de latex preparado apresenta um grupo sulfato
carregado negativamente como grupo termil@atadeia poliméricéFigura 1) (XIA et al.,

2000).
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Figura 1.. Reacdo de polimerizac@or emulsdo de esferas de latex, com&&scomo

iniciador da reacao e estireno como mondmadaftado dXIA et al., 2000)

Ha na literaturdrabalhos onde preparacao de esferas ldéex ocorreatravés de uma
simplesreacao de polimerizagéo tend@stireno(CgHs) como monémeroem umaemulsao
aguosa, sem a utilizacdo do agente emulsific@fERROS FILHO etal., 2005) Neste
trabalho,BarrosFilho et al. (2005) conseguiragintetizar particulas monodispersas de latex
com configuragdo esférica utilizando uma infraestrutura haratgesencale N> (Figura ).
Tratase de um processo utilizado inicialmeptr Hollandet al. (1999), onde o mesniem
sido chamado deolimerizagdode emulséo livre de surfactante e pade aplicado na
preparacao de esferasldeex, ou de poliestiren@ujosdiametros podem ser controlados em
uma escalasubmicrométrica, sendo possivel var@ tamanhodas particulas realizando
alteracdes nos parametrgsie controlam a sintese, como, por exemphodificando a
velocidade de agitagdo mecanf8&CHIAVETTO etal., 2009.
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Figura 2. Sistema da sintese de esferas monodispersas déldépxado de BARROS
FILHO etal., 2005).

Santos Silva et al. (2017) sintetizaragsferas monodispersas de lateocom
configuragédo cilindricana auséncia deNtendocono baseo trabalhoe o sistema de sintese
de Barros Filho eal. (2005, onde foivariado os parametros da sintese, a saber: concentracao
do iniciador, volume de estirenwotacdo e temperatura do sisten@bservouse, neste
trabalho, que as particulas tinham uma grandedafieem juntarse devido as suas forcas
capilares e eletrostéticas, formando assim uma configuragéo cilindrica. Como as particulas se
encontravam em umaseala nanométrica de tamanH®{ metros), receberam o nome de
nanofios de latex (Figura3), despetando o interesse para a aplicac&sté como moldes

para geracao de dispositivos funcionais.

SEM 0 5.0 kY

Figura B. MEV dosnanofios de latexadaptado de SANTOS SILVétal., 2017).
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1.5.2. Moldes de Esferas de Latex

As particulas esféricas g@limeros tém sido aplicadas nanotecnologia devido a sua
facil obtencédo e formacéo de arranjos aegtruturados berdefinidos. Existem relatos na
literatura do uso de particulas poliméricas para a fabricacdo de cristaisds{DING et al.;
2016) e biosensoregUZUN e TURNER, 2016)Estas particulapossuem a cap@ade em
formar um arranjo autestruturaddoem definido(Figura ¥) com empacotamento cubico de
face centrada (CFCporexemplo(SCHIAVETTO et al., 2009; BERTHOLDO, 2005).

i1Fm
X12,000 8

Figurald. MEV de um cistal coloidaltridimensionalIMHOF, 2007).

A preparagdo de cristais coloidais, resultando em moldes com esferas altamente
ordenadas, pode ser realizada através de varios métodos, como, por epelafgonica de
LangmuirBlodgett (LB) (LENZMANN et al.,, 1994), por sedimentagdo natural (ou
gravitacional)(GOLDENBERG et al., 2002) por centrifugacAdHOLLAND et al., 1999),
entre outros. Contudo, uma maior facilidade de manipulacéo e caracterizacdo destas estruturas
€ conseguida @ndoelas encontrarse suportadaem substratos na forma de filmes. Para
tanto, algumas técnicas tem sido utilizadas, como por exemplo, spin ¢d&Grggal., 2002),
dip-coating(GU, FUJISHIMA e SATO, 2002 Evaporacdo Controlada de Solvente (ECS)
(TESSIERetal. 2001).

A ECS é uma técnica que pode ser aplicada para a formacdo de materiais auto
arranjados de esferas de latex. Nesta técoicardenamento dassferas de latekomeca
quandoo menisco do solventee torm igual ao didmetraodas mesmas, ondas forcas
capilares atrativas (devidooanenisco formado ao redor das particulas) e o transporte
conectivo deesferagparauma determinadaegidodo filme formamuma estruturaltamente

ordenadaO controle na taxa de evaporag&@osolventgermite a prepracao doarranjos que
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podem ser constituidos por uma ou véarias camadas de esferas altamente ordenadas
(SCHIAVETTO etal., 2009. Segundo Tessier et al. (2001), téis métodos para formar
filmes de esferas de latexigposicdo direcional e radial (Figud®). No primeiro método
(Figura 15A), os filmes séo produzidosutilizando um determinado volume (80 por
exemplo)da dispersdale esferas de latarseridaentre duas laminas de vidro que formam

um angulo a partir do deslocamento induzido por um moétricd. Como o deslizamento do
topo é proporcionado por um motor elétrico, 0 menisco mexdongitudinalmente na lamina
inferior e deposita um fino filme desferas de latexApOs esta etapa o filme é seco em
condi¢cdes ambientes durante um tempogstérado. No segundo método (FigurébB), o

volume préestimadoda dispersdo deesferas de lateficou limitada a um recipiente com
geometria definida para a deposicéo rad@d filmes. Ha a formacédo de um menisco céncavo
através da atuacéo de forcas capilasstuadas pela evaporacdo do solvente. A formacao do
arranjo auteestruturadade esferas de latericia-se no centro da camarans a geracéo de
multicamadasdestas esferasAssim sendo, o crescimento do arranjo asiputuradode
esferas de late& radal podendo ser finalizado num periodo inferior a 24 habasarranjos
autoestruturadosie esferas de lateormados por ECS resultaem filmes suportados em
substratos vites e metalicos (SANTOS SILVA dl., 2017).Estes arranjos podem ser
aplicados omo moldes para a formacao de poros em materiais ceramicos com aplicacdo em
fotocatalise (OLIVEIRA, 2008), eletrodos quimicamente modificados (PEREIRA, SANTOS

e KUBOTA, 20@), implantes 6sseos (WEBLERat, 2017) e DSSCs (ITO et al., 2007).

A) B)

N EVAPORACAO
EVAPORACAO

SUBSTRATO

Figura B. Formacao darranjos autaestruturadosle esferas de latgor. (A) deposicéo
direcional; (B)deposicédo radighdaptado d@ESSIER etl. 2001).

SUBSTRATO

As esferasde latex podem sofrer um processo de sedimentagdo, depde um
determinado tempo (3 ano), dentro do proprio recipiente onde estdo armazenadas,

resultando em mondlitos rigidos que ao retirar oestddante, ou seja, 0 solveredem ter
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aplicabilidade também como moldes para geragido de dispesiuncionais E importante
salientar qe neste trabalho mostraremos alguns resultados da aplicagdo destes mondlitos de

esferas de latex na geracdo de poros em Ja€a a aplicagdo em DSSCs.

15.3. Modelagem de TiQ por Esferas de Latex

Como mencionadoanteriormente, os arranjos awgstruturados de esferas de latex
podem ser aplicados para geracdo de poros em materiais ceramicos. Isto é possivel gracas aos
espacos vazios (intersticios) existentes entre as esferas darramjo. Diante disto, €
possiel aincorporacdo da solucdoesoporosae TiQ sintetizada pelo método sgél, onde
0 precursor inorganic@ o isopropoxido de titanio ESFANDABADI, POURMAHDIAN e
KHOSHKHOQ, 2014). Ha assim a formacédo de um compg¢d$daomado pela fase organica
(esferasde latex) e inorganica (isopropoxido de titanie) subsequente remocédo da fase
organica por meio dé&atamento térmicq>400 °C) (WEBLER et al., 201y A estrutura
inorgarica restante da remocdo é umaplica inversa do molde origingdFigura ¥). Desta
forma, obtérrse um material poroso com uma area superficial de dimensdes similares ao
molde deesferas de late¥sta técnica € conhecida como modelagem quitwitaNHOVEN
e VOS, 1998).

A) B) C)
r ¥y ¥y ¥y ¥ 7y ¥ J
44444 H
SOLUCAO DETIO, R 2R 2 2 2B 2 ]
P S+
A A A A A A .
. MOLDE DE
<4 EVAPORACAD ESFERAS DE TRATAMENTO
DO SOLVENTE 99090000 LATEX :
======= / 1 TERMICO
— .
DISPERSAO 44
i | ¢ MOLDE

TiO, POROSO e [

Figura B. Formacgéao d@oros em Ti@ pda técnica de modelagem quimica:f8)macao do

molde esferas datex; B)infiltracdo da solucéo de Tido molde; Cyemocé&o do molde por
tratamento térmicadaptado de BARROS FILHO ek, 2012).

Natécnicacitada, a area superficial desempenha um papel importante ja que possibilita
maior interag&o da titania com o meio externo. Uma das formas de aumentar a area superficial

da titdnia consiste em utilizar surfactantes para definir uma topografia de parcaiesse
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(Figura I7) como tem sido relatado porh@i et al. (2006). Neste trabalho foi possivel
produzir filmes mesoporoso2 < f < 50 nn) de titdnia com estrutura hexagonal
tridimensional através daim sistema terndrio HCHEP23/1-Butanol. Os filmes @

estabilidade térmica até 600 °C o que é adempach a definicdo da fase arsatala titania.

Figura 7. Paoosemum material mesoporos8) classificacdo de acordo com a sua
conectividade: & fechado, i abertg ci canais;B) material mesoporoso ordenagtanget
al., 1999.

Porém, a penetracdo de moléculas em filmes mesoporosos pode ser ampliada caso haja
macroporosf( < 50 nn) no seu interior. Segundo Barros Filho et al. (2012), pode ser utilizado
um molde de esferas tiex para tal. Tratae de uma técnica de dupla modelagem em que o
molde de esferas de latex € infiltrado pela solu¢do precursora de titAnia mesoporosa, como
mercionado anteriormente (Figura)l8/ale salientar que a porosidade do material final
(TiO2) depende do arranjo austruturado do moldee esferas de latexdosespacgos vazios
existentes entre estas particulas.

Apés tratamento térmico, obtése uma rede de macroporos embebido por mesoporos
de titdnia o que permitira o crescimento celular ou pm@cdo de materiais no interior do
filme de titania. Diante disto, é possivel a incorporacdo de fotossensibilizadores, como o
complexo polipiridinico de ruténio, nos canais dos filmes mesoporosos gequiEddo estes
filmes sdo aplicados em DSSCs, fazeiedm que seja possivel a geracado de energia elétrica

atraves do efeito fotovoltaico, como explicado anteriormente neste trabalho.
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Figura B. Dupla modelagem da titania, onde (&ppolimero tribloco P23 em solucdo
(EOCLPOEOx0) nascores vermelhadll = EO) e azull = POJB) micelizacdo do copohero e
incorporagdo de ions Z{ ); (C) formacdo da estrutura liotropictd) geracdo de material
mesoporoso apoés remocdo do copolimdk), arranjo de esfera de latex envolvido pelo
copolimero P123; (F) alinhamento das micelas ao longo do arranjo-astauturado de esferas
de latex;(G) remocao das esferas de latex e do copolinMesoporos da titanig®); esferas de
latex (@); maaoporos da titani¢ ) (adaptado dBARROS FILHO et al., 2012).
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2. PROCEDIMENTOS METODOLOGICOS

Este trabalho tem uma abordagem quantitativa, pois caminha pelo uso da quantificacéo,
tanto na coleta quanto no tratamento das infoés, utilizandese de técnicas estatisticas,
objetivando resultados que evitem possiveis distorcdes de andlise e interpretacao,
possibilitando uma mar margem desegurancaDIEHL, 2004 citado por DALFOVQO
LANA e SILVEIRA, 2008);tendo omo base o métoddedutivo, uma vez que..parte do
ger al e, a seguir , (GEREARDTe JILYEIRA, 2009, pp5)et dec ul a |
natureza aplicada ja gu®bjetiva gerar conhecimentos para aplicacdo pratica, dirigidos a
sol u-«o0o de pr ob(GERHARDTeILVEIRA Z009¢cpdS).. . . O

Dito isto, estddpicofoi dividido de forma a abranger ingese das esferas de Iatbem
como algumas adaptacfes feitas durante este procedimento, mencionados na shgdo 2.1.
segdo 2.2 comentae a respeito da geracdo de enafs auteestruturados pelas esferas de
latex através da técnica deCS e suas possiveis aplicacbes na formacédo de filmes
mesoporosos de titAnidendo como base o estudo da formacdo de filmes compdsitos de
titAnia/latex A secdo 2.3, por sua vez, abada formacdo de materiais compdsitos de
titAnia/latex utilizando pds de esferas de latex que sedimentBeama obtencdo dos pos de
tithnia, que serdo aplicados nas DSSCs, € necessério que haja o tratamento térmico dos
materiais compositos. A obtencdosdpés de titAnia sera tratada na secép dhde serao
apresentadas duas formas de utilizacdo dos moldes de esferas de latex (filmeséa nabds)

secao 2.5 sem@bordada preparacdo das DSSCs utilizadas neste trabalho.

2.1. Sintese das Esferas dedtex

A sintese de esferas #exfoi realizada de acordo com os procedimentos descritos por
Holland et al.(1999) No entanto, algumas modificacdes foram introduzidas referentes a
geometria do recipiente e as condi¢des da sinteBegguka DA mostra o recipiente utilizado
na sintese das esferas de lafEvatase deum frasco de idro comercial de baixo cust& (
R$10,00) e uma tampa deaterial plastico resistentmom trés entradas para termémetro,
condensador e retirada ou entrada de liquitidstambém mais uma entrada central para a
haste do agitador e duas valvulas para entrada e saida de gases. Este frasco foi colocado sobr:
um agitador e aquecedor magnético GEHAKA (Modelo-2050) e fixado pela haste do
agitador mecanico digital ANO cono ilustra aFigura BB.

Utilizaramse os seguintes reagentes pasnéese das esferas de latexmenbémero

estireng b) persulfato de potassio Sigma Aldrich; ¢ dguaultrapura A dispergio final foi
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obtida com variacdodos seus parametrqgsa saber temperatura,rotacdo da disperséo,
concentracdo do iniciadog/l00 mL de &guae volume de estireno.Na Tabela 1 estdos
parametrogjue foram utilizados para a formacéo das esferas de latex. E importante salientar
gue os parametros utilizados foram osmes utilizados por Santos Silva et al. (2017) para a
obtencdo de latex com uma configuracdo cilindrica, a fim de tentar reproduzir a mesma
topografia relatada pelo autocom o objetivo de utilizdla como moldeem titania
semicondutora.

Tabela 1 Parametros da sintede esferas de latex.

Temperatura Agitacao Concentracédo do iniciador (g/1Jd  Volume do estireno
(°C) (RPM) mL) (mL)
80 600 0,9655 75

A sintese iniciavae com a introducao de 900 mL de agua-&ilno recipiente cuja
temperatura era fixada através de um termopar interligado ao aquecedor e agitador magnético.
Uma vez atingida a temperatura desejada, inseria volume de estireno com agam
agitacdo constante. A sintese realizagana auséncia deN;, embora o recipiente
permanecesse isolado do ambiente pela tampaaterial plastico resistent©bservotse
que a dispersdo assumia uma coloracao branca o que € caracterdispeddala luz pelas
particulascoloidaise indicava a formacédo dema largacadeia poliméricalo estireno como
mencionado anteriormente. Durante 1 horarfobduzida uma solucdo aguosa de persulfato
de potassio. O término da sintese ocorria apés quatro horasulinicio. A dispersao
permanecia em repouso e resfriando a temperatura ambiente por 24 horas. Apds este periodo,
adispersao fofiltrada em papel de filtro para evitar a formacao de aglomeraalosazenada

na geladeird> 6 meses)
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Figural9. Aparato necessario para a sintese das sdfertatexA) recipiente cilindricoB)

agitador mecanico e magnético.

2.1.1. Formagao de Rime Auto-estruturado de Esferas de latex

Verificou-se a formacdo de esferas de lapex caracterizacdde MEV através da
formacéo do filmepor ECS.Para tantouma aliquotada disper§io de esferas de latefoi
diluidaem agua numa concentracdo X¥6 V/V.. O filme foi produzido utilizando como
substratoa laminulade microscopio comercial. Este substrato foi recobertdifgoadesiva
transparentele forma a definir uma area central de aproximadamente?l @amantiase
assim que a evaporacdo da dispersdo ocorreria numa aeetgréinada sem escorrer nas
extremdades. Adicionararse algumas gotada dspersédo(aproximadamente 36L) com
uma micropipetae espalhotse o liquido de modo que ele recobrisse toda a area pré
determinadaEste procedimento foi realizado numa chapa aquecedora com dois pares de
placas de &tri. Uma das placas continha agua e estava em contato na lateral com o termopar
servindo como referéncia para temperatura do aquecedor. O outro par de placas de Petri era
utilizado como recipiente para a geracéo de filmes por ECS. Havia a evaporacierme g0
formacao de um filme ansparente apés um periodo deolg a 50 °C,obtidos por deposicdo
radial A caracterizacdo por MEV foi realizada no microsadetronico da marca TESCAN,
modelo VEGA 3 LMU. A amostra foi quebrada em um pedaco de arearrde que 50 mm
que posteriormente foi levada a uma evaporadora de ouro. A deposicdo de ouro durou
aproximadamente 10 mitos e formouse uma camada condutora homogénea. O filme foi
levado a camera de vacuo sendo submetido a varredura do feixe de <lgieva
caracterizagdo de sua superficie em termos de morfologia e topografia de superficie.
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2.2.Sintese da Titania Mesoporos

Os filmes mesoporosos foram obtidos a partir de procedimentos descri@isopet al
(2006) Nesta ota ha um sistema ternario HE123:1-Butanol onde P23 é o copolimero
tribloco (HO(CHCH20)20(CH2CH(CHs)O)70(CH2CH20)0)H) que atua como surfactante. O
precursor inorganico para esta solucédo é o Ti(EtDe corresponde ao etdxido de titanio
(IV), adiconado ao sistema ternarid razdo molar dos reagentes foi estabelecida como 1
Ti(EtO)s: 2 HCI: 0,013 P123: 9 1Butanol.

O procedimento feito para a obtencéo da solucéo da titanigpamesa esta descrito na
Figura 20. A sintese foi iniciadgpesado-se 8,68g de acido cloridrice Merck (37%) que
corresponde a 7,281IL de HCI num béquer de 50 mEm seguidaadicionou-se 10,4g de
Ti(EtO)s da Merck que é mantido sob agitagcdo num béquer de 250 mL através de uma barra
magnética mpulsionada por um agitadaguecedor magnéticd?osteriormente, #1Cl foi
lentamente adicionado nodyéer comTi(EtO)sde modo a evitar a sua hidrélise por exposi¢ao
a atmosfera ambient®epois disto,retiro-se por meio de uma seringde 100mL, um
volumede 30 mL de 4Butanol anidro da SigmaAldrich quefoi colocado num béquer de 50
mL. Em seguidacom a balanca zerada,P-123 foi adicionado lentamente aeButanol de

forma a totalizar uma massa de 4g que é dissolvida por agitacdo meeanioa, o béuer

2. Em um béquer de 3. Adicio do HCI
1. FEm um béquer de 250 ml, pesou-se pesado ao béquer
50 mL, pesou-se 8 68g | =——> | 104g de Ti(EtQ), | =—> |contendo Ti(EtO),
de HC1 (7,23 mL). mantido sob agitagdo mantido sob agitagdo
constante. constante.

l

5. Adigio de P-123 ao

6. Adigio do P-123 béquer contendo 1-

dissolvide em 1- Butanol, tomalizando 4. Em um béquer de
Butanol ao béquer | e |yma massa de 4g | #=—— |50 mL, adicionou-se
contendo a solugdo de dissolvida por agitacio 30 mLde 1-Butanol.
Ti(EtO)yem HCL mecinica.

l

7. Mantém-se em
agitacdo constante
durante 3 horas.

Figura20. Fluxograma do procedimento de obtencé&o da solucdo de titAnia mesoporosa.
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com R123 dissolvido em -Butanol é adicionado a solugédo @gEtO)s em HCI e mantida
sob agitacdo por 3 horassé&m, foi sintetizada &olucdomesgorosa de titdnia quee
apresentaiscosa e transparente serafmazenada em um recipiente fechadlgolugcéo néo

apresentou variagdes significativas na sua aparéncia durante o periodo de 2 semanas.

2.21. Formacao deFilmes Compdsitos de Ttania/latex por EvaporacéoControlada de
Solvente (ECS

Foi feito um estudoa respeitodo recobrimento daesfeas de latex pela solucdo de
titAnia mesoporgn, a fim de verificar a proporcao correta em que a solucao de titania recobria
de forma eficiente assteras de latex. Tal estudo foi importante, pois através do mesmo
puderamseformarfilmes compdsit@ que nos mostraria a eficiéncia da modelagem da titania
pelas esferas de latex.

Para tanto, a solucade titania foi dispersa nas esferas de latex em magimsO.
Utilizou-se um volume constante denil da solucdo de titaniam todos as dispersdes e
variouseo volume(mL) de esferas de latex nas seguintes raZjes: 10, 20, 25sendo latex
na concentracdo de 100%ssim sendpforam preparados 5 tipos de filmesmpadsitos
rotulados respectivamente como: Til/Lal, Til/La5, Til/LalO, Til/La20, Til/lR&% cada
filme preparouse4 amostrasa placa de Petri (F1, F2, F3 e F4).

As massas das solugbes adicionadas nos substratogidde foram medidas
anteriormente a evaporacao controlada de solvente como mob#iaek2. Anotaramse
também as temperaturas iniciéis) e finas (Tr) da chapa aquedora utilizando uma placa
de petri com agua como referéncia para temperatura. @caganto era encerrado quando
ndo se observava mais a fase liquida na superficie do filme. A duracdo do processo de

evaporacao foi fixado ethhoraa 50 °C

Tabela2. Parametros referentes a preparaca&fitioes compadsitos.

FILME MASSA MASSA MASSA MASSA [ V_(mL) |V _(mL) [ T(C) [ T(C)
F1(9) F2 (9) F3(9) F4 (9)

01 0,0438 0,0655 0,0486 0,0630 1 1 56 51

02 0,0770 0,0445 0,0676 0,0306 1 5 49 49

03 0,0641 0,0851 0,0763 0,0941 1 10 49 49

04 0,0656 0,1186 0,0942 0,0465 1 20 49 50

05 0,0654 0,0559 0,0628 0,1049 1 25 50 49
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Além dos filmes compositosiencionados a cima, foi feito outro filme compésito de
titAnia/latexutilizando como substrato a prépria placa de petri, onde se adicionou a placa de
petri aproximadamente 1 mL da disperséo original de esferas de latex, deixando o sistema
secar a temperata ambiente durante 4&ras Posteriormente, adicioneae a mesma placa
de petri, o volume igual da solucao de titdnia mesopoovske se esperou secar o sistema a
temperatura ambiente duranteld8as. Formotse assim, um filme compdsito de titaniafate
com maior massa, utilizangse a técnica de EC8penas o0 p6 de Tifobtido a partir deste
filme compdsito foi utilizado para a medida de absorbapeieg comparacom osresultados

dos p6s de Ti@obtidos utilizanda@womo molde®s pds sedimentados deferas de latex.
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2.3.Utilizacao de Pos de Eferas de Latex na Formacao de Compadsitosit@inia/latex

As esferas de latexapdés um periodo deempo armazenadas (> 1 anspfremo
fendbmeno de sedimentacdd, que as particulas sofreefeito da acdo da gravidada
dispersadormando mondlitos secos

Os mondlitos foram secos e pesados de forma a serem infiltrados pela solucao de titania
mesoporosa. Dividise o pé em 8 partes iguais e utilizeel 20 mL de solucdo de titania
mesoporoa obtendese 4 amostras para cada sintesidizandose destas 4 amostras apenas
uma,sendo estes pos rotulados como D, E, | e K, letras referenséstésesle esferas de
latexque se sedimentara®@s parametros da formacgéo destas amostras, que codesp as
sinteses de esferas de lagxe se sedimentaranestdo narabela 3.0s pos ficaram em

repouso apos a infiltracdo por mais de 24 horas.

Tabela3. Parametros referentesaimacaodas sinteses de esferas de latex que se

sedinentaram

Amostra Temperatura Agitacdo Concentracgéo do iniciador (g/1J  Volume do estireno
(°C) (RPM) mL) (mL)
D 70 300 1,6 100
E 80 600 1,0 75
K 70 900 1.6 50
I 90 300 1.6 50

Os pds compositos de titania/latex foram caracterizadadifpacdo de raioX, onde se
utilizou um equipamento da Shimadzoodelo XRD600Q fazendeseo usode uma fonte de
radi a- «o de CuKU c(kiloVoltsdd coreegteedm 30dmemilidAmpekey
com filtro de Ni. Os dad o s-40fgmauszom velmadbhde tea d 0 s
gonidmetro de 2fMin't com um passo de 0,02 graus
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24. Obtencdo dos Bs deTitania

Para a obtencdo dos pés de titdnia foi necesséario que os casiptasito os filmes
como 0s matgais de titania/latex, fossertratados termicamente para que houvesse a
remocao dos moldes de esferas de latex, restando assim na titania, uma topografia inversa a
configuracdo do molde utilizado ecansolidagédada sua estrutura cristadi. O tratamento
térmico ocorreu num forno tubular da EDG equipamerfomp Tunel EDG / Série FTHI)
com rampa de aquecimento déCmin?! e patamar de 608C mantido por 1 hora. Os pos
resultantes do tratamento térmico foram aplicados na formacéo &Bs@Bde foi possivel
verificar as suagespectivas eficiéncias frenteadiacao eletromagnética.

Os po6s de TiQ obtidosutilizando os pés sedimentados de esferas de Eimo
moldes foram caracterizados pelas seguintes técnicas de caraterigdaédiee Calorimétrica
Diferencial (DSGTGA), Espalhamento de Raidsde Baixo Angulo (SAXS) e absorbancia
por EspectrofotometrigdAlém das técnicas citadas, foi possivel medir a voltagem em circuito
aberto dos dispositivos preparados utilizamstes posO pod de TiQ, obtido pelo filme
compdésito de titania/latexa placa de petri selaminula,sendo o latex da disperséo original,
ou seja, sem diluicéo, foi apenas caracterizado por absorbancia por Espectrofotometria.

A caracterizagdo por DSC/TGA das arnas foi realizada no equipamentda
Shimadzu, modelo TGA1, serial ndmero: C301049, onde se utilizou uma taxa de
aguecimento crescente de 5 °C.Waté atingir a temperatura de 1000 °C.

As medidas de SAXS foram feitas no equipamento NANOSTARTBtuker, que
conta com uma fonte microfocus GENIX3D, sistema de colimacao, fluxo de ~1x108 ph/s,
baixo espalhamento parasita, camara a vacuo e detector a gas bidimensional
VANTEC2000TM7 Bruker, com distancia de 67 cm da amostra. Os dados de espalhamento
sdo coltéados no detetor 2D e ap6s uma integracdo azimutalséem intensidade de
espalhamento em funcdo do mdodulo do vetor transferéncia de momento do espaco reciproco,
q, gue ® definido como q = 4° sin(d)/ e,
comprimento @ onda da radiacao incidente. O intervalo de medida compreendeu 0,012 < q
<0,35A. As amostras na forma de pos foram acondicionadas entre duas folhas de mica que
por sua vez séo fixas em um porta amostra. As imagens de SAXS de cada amostra foram
coletadasem um tempo total de deteccdo de 15 minutos. ApoOs a integragéo da imagem 2D o
perfil de SAXS 1D para as amostras foi submetido a subtracdo do espalhamento parasita.
Todo o processo de tratamento dos dados foi feito usando o pacote SUPERSAXS (Oliveira &
Pedersendados nédo publicados segurieiBRNANDES, 2013
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As medidas de absorbancia por Espectrofotometria foram realizadas no equipamento
UV-VIS SPECTROPHOTOMETER, da Shimadzu, modelo -2B00, serial numero:
A116649, onde se utilizou uma prersgorte paraos pos, com laminas de Quartzo,
formando uma espécie de pastilha, utilizando assim, para fazer a absorcdo dos pos, a
reflectancia difusa pelo método HabelkaMunk (citado por SILVA, 2004 A varredura foi
feita de forma a se obter resultadosimervalo do espectro visivel para os comprimentos de
ondas.

As medidas de voltagem do dispositivo foi medida utilizando um multirdegital da

marca ICEL, modelo MB5115.
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25. Preparagéodas DSSCs

As DSSCs foram preparadas iz@indo filmes com os pds de titdnia obtidos no
tratamento térmicd?ara tanto, os pderam sensibilizados @@ 0 complexo polipiridinico de
ruténio cisdiisothiocianatebis ( 2 ;bipiridil-4 , -dicarboxilato) ruthenium (II) bis
(tetrabutilammonio) cujo CASnumero com um registro Unico no banco de dados do
Chemical Abstracts Servigé 20734746-4 e a férmula molecular és&3s0sNsS;Ru. Trata
se do Ruthenizer 535isTBA denominado N719 como mostrdigura2l. O complexo de
ruténio foi dissolvido em metanaluma concentracdo de 0,0014 mdl(NAZEERUDDIN

et al., 1993)0 dispositivo foi preparado a partir do p6 de titania disperso em umacplaca

Bu,N®®0"S0

Figura 2. Férmula estrutural doomplexo de ruténio N719

dutora de ITQ(Oxido de indio e Estanhoom EButanol. Opé de titanidoi espalhado numa
area de Icn? limitada porfita adesiva transparent® po foi aquecido na estufa durante 1
hora a 70°C, onde foi possivel formar um filme com os pdés de titéipsisto, a solucao de
complexo de ruténi foi gotejada ao longo do filme e sema ambiente durante 30 minutos.
Preparotse o contreeletrodo constituido de uma placa de ITO na qual foi depositada grafite
por meio de compressdo mecanica.

O par redox J1" foi preparado utilizando duas soluc@sLil e b em acetonitrila nas
concentragdes de 0,3027 motd 0,00005 mol.it (NAZEERUDDIN et al., 1993)

O contraeletrodo e o eletrodo foram pressionados por um clipe de folha enquanto se
inseria algumas gotas do eletrdlito de forma que o mesmo penetrasse no dispositivo.
Observouse quefuncionamento do dispositivera proveniente da luz solg& quequandose

utiizava um aparato entre a luz solar e o filmea fotocorrente diminuia.
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3. RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1.Filme Auto-estruturado e Pdsde Esferas del atex

Na Figura22 podemos observar a dispersao final de esferas deutiieada para a
geracdodo filme auteestruturadponde se verifica que a aparéncia geral € opaca tipica de

dispersodes coloidais com particulas na escala nanométkca000 nm).

Figura 2. Dispersao final de esferas de latex.

O filme de esferas de latéai caracterizadgor MicroscopigEletrénica de Varredura

(MEV) como mostra a Figura32 E possivel perceber que as esferasatex|formam uma
estrutura compacta sedefinicdo espacialapenas obsermdo-se que ha uma saposicao
entre elas formando umglonerado destas particulassteE comportamento se da devido a
concentracdo da dispersdo utilizada (10&6)da auséncia de géasz, Nja que ambos
potencializam as forcas capilares existentes entre estas parftzelado com quedurante a
evaporacao do solventelas se juntem de forma mais rapida, sem ordenamento, resultando
em um filme compactd/ale salientar que se a dispersao fosse mais concemntedaséncia
de N, estas particulas sofreriam um prese conhecido como coalescén@imcado de duas
ou maisparticulas, resultando em uma maioesultando assim em um filme mais compacto
onde nao seria possivel observar as esferas de latex, mas varios aglomerados no decorrer dc
filme.

Tal resultado foi importante ja que foi possivel verificar ndafedmago de esferas de
latex, mas também a sua topografia e o seu comportamento na formacao do filme,-pedendo
afirma assim quendo se obteve um material auto estruturdmon definidoja que foram
formados aglomeradoE possivel perceber também que os intersticios entre as esferas néo é
observado, o que torna dificultosa a penetracdo da solucéo de titdnia mesoporosa, quando este

material auteestruturado é utilizado como molde na formacgé&o de pos de TiO
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SEM HV: 20.0 kV WD: 9.65 mm | | VEGA3 TESCAN|
SEM MAG: 6.01 kx Det: SE 10 pm
View field: 46.0 pm guest IFAL/ICAMPUS MACEIO/LAB.QUIMICA

FT 10% 3.1 xk
FT 10% 3.1 xk

Figura 23. MEV do filme produzidode esferas de latex.

E possivel observar na Figurd ue ao sedimentarese as esferas de latex formam
monolitos compactos que podem ser macerados em forma de po

Observamos osesultados deMEV para os pds obtidos a partir das sinteses D, E, |
(Figura 5). Notase que a estrutura para todos os pds é compacta. Os pds D e E apresentam
granulacbes que se assemelham a topografia de esferas esperada paipo edée t
nanoparticulas (Figurasb® e 25B). Contudo, ndo se visualiza para a sintese D uma
porosidaddintersticios entre as esferadp bem definida como a observada para a sintese E o
que permitiria maior penetracdo da solucao precursora de titania. A sintese |, por sua vez, ndo
apresenta posiddade na mesma magnificagdo que os demajsopgige certamente resultara
em umabaixa eficiéncia para a sebsizagdo por complexo de ruténgara os pos de TO
obtidos quando utilizados os materiais desta sintese como nud®spode ser observado

na Figura BC.

Figura 2. Sedimentacao da dispersao de esferas de latex: (A) separacao de fases; (B) vista

superior; (C) mondlito seco.
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S
% L
SEMHV:20.0kV | WD:14.85mm VEGA3TESCAN SEMHV:200kV |  WD:9.08mm VEGA3TESCAN  SEM HV: 20.0 KV WD: 9.26 mm VEGA3 TESCAN|

SEM MAG: 842 x [ 50 um SEMMAG:821x | Det: SE 50 pm SEM MAG: 1.07 kx Det: SE 20 ym
View field: 164 ym | guest IFALICAMPUS MACEIO/LAB.QUIMICA. View field: 169 ym | guest IFALICAMPUS MACEIO/LAB.QUIMICA View field: 130 um guest IFALICAMPUS MACEIO/LAB.QUIMICA
SD_84: SE_821x_c SI1.071
graviola 2 9.93kx b graviola 2 9.93kx b graviola 2 9.93kx b

Figura25. MEV dos moldes de esferas de latere se sedimentaram, obtidaaformas de
pés (A) sintese D; (B) sintese E; (C) sintese |
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3.2.Filmes e RdsCompdsitos de Ttania/latex

Observarsse na Figura@os filmes compaositos feitos por ECGZercebese que o filme
se apresenta em sua colorag@nmsparente quando titania e latex estdo em volumes iguais de
1 mL (Figura 26A). Ja para um aumento de 5 vezes no volume de latex edEsewea a
coloracdo do filme se apresenta de forma mais opaca (Figura 26B). Uma opacidade mais
acentuada é observadant o aumento do volume de latex em 25 vezes (Figura 28Cyeja,

a opacidade do filme compdsito de titania/latex é diretamente proporcional ao volume de
esferas de latex.

As imagens de MEV{Figura27) mostram que os filmes de iguais volumes de titania
com esferas de latex (MLal) ndo tém forte aderénciasaperficie dosubstrato de vidro.
Notase na Figura ZA que um pequeno risco expde completamente o substrato. O filme
apresentse fragmentado emda a sua extensao com o surgimento de pequenos blocos como
ilustra aFigura ZB. Nao se observa a presenca de esferas de latex no filme o que mostra um
recobrimentoefetivo das esferas de latex pdi@nia mesoporosa nesta concentracdo. A
formacdo de pagenos blocos devee a contracdo da titAnia mesoporosa quando submetida a
uma atmosfera sem controle da umidade.

A Figura28A mostra que o aumento de 10 vezes na concentracéo de elsfdditex em
relacdo ao filmamodifica a topografia dauperficie do mema Ha rugosidade ao longo do
filme, porém ndo se observa um ordenamento espacial aefiagl esferas de latex (Figura
28B). Um aumento de 20 vezes na concentraighesferas de latersulta em uma superficie
totalmente rugosa com a presenca de gramalcteristicos de agregedde esferas de latex
(Figura 28C). Notase também que a superficie da titAnia mesoporosa apresentanos
compactao que se deve a efeitos de hidrdlise do filme associada a sua maior exposicao
umidade atmosférica durante farmago do filme (Figura28D). Ha comportamento
semelhante para filmes com uma concentragdo 25 vezes deiesferas de latex (Figura
28E), no entanto, o recobrimento nédo é efetivo em todo o filme como seopsée/ar no
agregado da Figur28F. As dimasOes das esferas ndo podem ser bem definidas o que leva a

uma stimativa de diametro em 500 nm.
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Figura &. Aspectos dos filmes apés a evaporacao do solventéG B0 Til/Lal; B)
Til/La5; C)Til/La25.

SEM HV: 20.0 kV WD: 15.25 mm VEGA3TESCAN ~ SEM HV: 20.0 kV WD: 1512 mm VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 131 x Det: SE 200 pm SEM MAG: 1.38 kx Det: SE 20 pm
View field: 1.06 mm guest IFAL/ICAMPUS MACEIO/LAB.QUIMICA View field: 101 pm guest IFALICAMPUS MACEIO/LAB.QUIMICA
Fi_La1ti1_131x Fi_La1ti1_1.38kx
graviola 2 9.93kx b graviola 2 9.93kx b

Figura27. Microfotografia do filme Til/Lal: Ayisédo geral; Byletalhe da superficie.
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SEM HV: 20.0 kV WD: 15.33 mm VEGA3 TESCAN SEM,H\," 20.707k7V7 WDQ48mm

SEM MAG: 287 x Det: SE 100 pm SEMMAG: 1.02Kkx | Det: SE 20 ym
View field: 482 pm IFALICAMPUS MACEIO/LAB.QUIMICA View field: 136 um quest IFALICAMPUS MACEIO/LAB.QUIMICA
I : Fi_La10ti1_1.02kx

Fi_La10ti1_287x
i graviola 2 9.93kx b

graviola 2 9.93kx b

A

SEMHE200kV | wotae7mm |y g0 VEGASTESCAN  gpp v: 20.0 kV WD: 14.86 mm VEGA3 TESCAN

et ot A SEM MAG: 1.14 kx Det: SE 20um

View field: 434 ym | guest It LAMIEUS MACHON AGOUNNCA IS iew fisk-A 22 | guest IFALICAMPUS MACEIO/LAB.QUIMICA

Fi_La20ti1_319x Fi_La20ti1_1.14kx
graviola 2 9.93kx b graviola 2 9.93kx b

0.56 pm

0.27 pm

0,26 pm

f - — N £
SEM HV: 20.0 KV WD: 14.97 mm VEGA3 TESCAN _ SEM HV: 20.0 kV WD: 9.42 mm VEGA3 TESCA!
SEM MAG: 460 x Det: SE 50 pm E Det: SE 2um
View field: 301 ym | guest IFAL/CAMPUS MACEIO/LAB.QUIMICA  View fi 27pm guest IFALICAMPUS MACEIO/LAB.QUIMICA

Fi_La25ti1_460x -

graviola 2 9.93kx b jraviola 2 9.93kx b

Figura28. Microfotografias dos filmegsompdositos com variag&ta conentracdo desferas
de latex: A visdo geral (Til/Lal0); B) detalhe da superfi€ieél/Lal0); Q visdo geral
(Til/La20); D) detalhe da superfic{@il/La20); B visao geral (Til/La25); F) detalhe da
superficie com especificacdo do diametro das esferas de latex(Bjl/La2
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Os esultados de raies dos pés compositos de titania/latéiglira29) mostran que
h& acentuada presenca de carbono amorfeomepdsito titAnidatex anés do tratamento
térmico a 600 C. Ha o pico caracteristico @arbonoamorfoem 2y = 20° conforme descrito

na literatura para nanoparticulas de alepositadas em carbono Vulcan (YAN et al., 2013).
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Figura29. Difratogramas de raieX (DRX) obtidos a partir de diferentes rotas ddeese do

nanocomposito latektania.

47



3.3. Po6s de Titania e Sua plicacdo em DSSCs
Na Figura 3Cestéo as solucdes utilizadas para a formacgao e funcionamento das DSSCs.
Percebese a colora@o amarele@scup para a solucdo de lodeto de Litio, amauehropara a

solucéo de lodo e vinho paraalucédo de complexo daténio.

Figura 30 Solugdes utilizadas para a formagao e funcionamento das DSSCs.

E possivel observar as medidas de DSC/TGA na FigLifgara os diferentepds de
titAnia obtidos a partir deliferentes rotas de sintese de esferas de I8tEase que o p6 E
retém agua em sua estrutura o que coomd® a uma perda de massa 26 para
temperaturas proximas a 100, ja que o mesmo foi lavado com agua para possivel retirada
de carbonoOs comportament®do p6 D e E apdés 10 sdo muito semelhantes e mostra
uma queda acentuada para tempees acima de 408C. Tal resultado pode ser associado a
presenca de carbono na composi¢cado do p6 mesmo apos o tratamento térmit O8QDs
| e K ndo apresentam queda acentuada em sua massa para tratamentos em temperatura
superiores a 408 o que denota que sata de um material de compg&d quimica definida
no casoo diéxido de titanip que se mantém na fase solida durante toda a medida de
calorimetria.
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Figura3l. Medidade DSC/TGA paraospés de titania obtidos a partir de diferentes rotas de

sintese de esferas de latBr = perda percentual de massa; fEmperatura de varredura.

Ja na Figura 32 observamas perfil de SAXS para os poés de titania tratados
termicamente e obtidos a partir de diferentes rotas de sintese qierimehese que o po E
apresenta uma larga faixa de espalhamento éntréd 1 < q <o dlige nmostra a presenca de
nanoparticulas de titania no material. O pé K também apresenta comportamento semelhante,

porém, observarse duas regides distintas de espalhamento um pico relativamentengo,
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Figura 2. Perfilde SAXS para os pos de titdnia obtidos a partir de diferentes rotas de sintese

de esferas de latex. | = intensidade; g = vetor de espalhamento.
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mostrando que ha a presenca de aglomerados micrométricos no matesgdoddoe |, por
sua vez comportamse de forma similar sem nenhuma regido de espalhamento mais
acentuada o queéambém € caracteristico de um material com aglomerados micrométricos.
Desta forma, podse perceber que ha a auséncia de porosidade definida para todos os pos de
TiO2, uma vez queatraves dos espalhamentos se nota a presenca de aglomerados
micrométricos.

A Figura 3 mostra o comportamento do espectro de absorcdo para pés de titania
obtidos a partir de diferentes sinteses quimiEagossivel observar bandgap do TiO;
proximo a umcomprimento de onda de 400 nNptasetambémque o pdés | e Kapresentam
uma pequena absorcdo na faixa do visigelnelhantemente a absor¢cdo do pé E néo
sensibilizadoObservamoscom a Figura84, um pico maximo de absorcdo @arno de 500
nm para o po (Figura 3tA) e 475 nm para o p6 Kigura 3IB). Tal fato pode ser associado
ao molde de esferas de latex para estas sinteses quimicas que se apresentam compactos C
forma que a solucéo precursoratd@nia ndo possa penetrar em seu inteflarmando um
material detitiniacom uma topografisemuma porosidaderdenad. Com relacédo ao p6,D
a presenca dempurezasno seu interior naopemite uma visualizacdo definida da
sensibilzacdo do filme semicondutor pelo complexo de rutéBintretanto, ntase queha o
deslocamentoalfaixa de energias proibidasafdgap) e um aumento da absorbéancia para a
regido do visivelpara este péndo sendo possivel afirmar o pico méximo de absor¢cdo do
mesmo, ja que ndo se observa picos, mas uma faixa continua de absergéoresce no

decorrer da varredura.

—a—ROTAD
—e— ROTA E (NAO SENSIBILIZADO)
—A—ROTAI

—v— ROTAK

ABSORBANCIA (unid. arb.)

300 350 400 450 500 550 600
A (nm)

Figura 3. Absorbancia dos pos diéénia obtidos a partir de diferentes rotas de sintese de
esferas de latex.
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Figura 3l. Absorbancia dos pos diééinia obtidos a partile diferentes rotage sintese de
esferas de latexg) a partir da rota | (po 1), B) a partir da rota K (p6 K).

A Figura 3 mostraas medidasde voltagem em circuito aberfara os pos de titania
apos sensibilizacdo pelo complexo de ruténio N719.-Bletge os pés D e K apresentam os
menores valores de voltagem equivalentes a 20,9mNxolts) e 34,3 mV respectivamente
(Figura A e 3BD). O po E atingiu o maior valor nas condi¢cdes experimentais radimgim
valor de 189 mV (Figura5B). A incidéncia dduz solar no pé |, por sua vez, resultou em
uma voltgem de circuito aberto (Figuré@) intermediariacomparadceos outros pdésem
torno de 46,3 mV.

Figura &. Sensibilizacéo de pds de titania pelo complexo Na@h8dos a partir de diferentes
rotas quimicase suas respectivas voltagens de circuito abertondietgdas por irradiacao
solar: A) p6 D; B) p6 E; £p6 I; D) pé K.
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Como mencionado anteriormee, o péde TiQ;, obtidopela evaporacado solventena
placa de petrj sendo o latex da dispersdo original, ou seja, sem dilugdenas foi
caracterizado por absorbancia por Espectrofotometria. Na F3guéapossivelpercebero
comportamento do espectro de absorcdo manad de TiQ citado. Notase que o
compotamento do espectro de absor¢do do mesmo é semelhante aos dos péodeddO
a partir dos matéis compdsitos titania/latexytilizando os pos de esferas de latex que
sedimentaramja que houve pouca absorcfodendo-se afirmar questepd de TiQ possui 0
mesmo comportamento dos pos desi@ncionados anteriormente neste trabafazlemos
também notar nesta Figura que ha um pico méximo de absorcdo deste pé em torno de 525 nm
sendo a absorcdo decrescente na medida em que o comprimento de oncaertaralo,
mostrando assim, que houve o ancoramento do sensibilizador na superficie do filme
semicondutor,sem alteracdes significativas na energiagap quando comparada com a

titdnia nao sensibilizada.

4.5
4.0

3,5

3,0 -

25 ] —=— PO NAO SENSIBILIZADO
' —a— PO SENSIBILIZADO

ABSORBANCIA (U.A.)

0.0 T T " T " T T T T T " T " |
350 400 450 500 550 600 650 700

a(nm)

Figura36. Absorbancia dos p6s deO. obtidos a partir dos filmes compdsitos de titania/latex.
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4. CONCLUSOESE PERSPECTIVAS
Os resultados obtidos mostram que € possivel produzir pds de titAnia mesoporosa a

partir de blocos compactos decorrentes da coalesa@m@articulagsféricas de latexD po
de TiQ obtido a partir dasintese E apresent@omportamentsemelhante a observada em
esferas de latexquando ha a formacdo de um material auto estruturado mais dedirjde,
justificaria o maior valor de poteratide circuito aberto observado durante a incidéncia de luz
solar. As demais sinteses devido a uma porosidade reduzida impossibilitam tanto a fixacdo do
complexo de ruténio como a penetracao do par redox no seu interior o que faria com que estas
apresentaem uma menor sensibilizacdo dos pods de titAn@mseguentementemenores
voltagensde circuito aberto.

Além da topografia da superficie, outro parametro a influenciar o comportamento
fotoeletroquimico dos pds consiste na eliminacdo de carbono daoraiatamento térmico ja
que a faseorganica é predominante momposito. Isto se evidencia para os pos D e E na
medida de calorimetria diferencial onde se observa uma perda de passdamperaturas
acima de 400C. Tal aspecto ndo ocorre para os poKl gue apresentam comportamento
otico semelhante a titania anatasam nenhuma contribuicdo de carbono. O carbono em
principio deslocou o espectro da regido visivel para os pés D e E, mas deve competir com o
complexo de ruténio tanto em nivel de ancorageamtp de recombinacdo do par elétron
buraco fazendo com que haja uma diminui¢do efetiva da voltagem de circuito aberto na titania
caracterizada neste trabalho. Todos estes efeitos poderdo ser reduzidos caso haja um novo
tratamento térmico nos pos de modaliminar o carbono residual nos pés de titania.

Os poésde TiG: obtidos, utilizando os dois tipos de moldes de esferas de latex (pés e
filmes), apresentaram comportamentos semelhantes.

Enfim, podese afirmar que é possivel obter titania a partinaddes compactode
esferas de latex, contudo sua baixa porosidade contaminacdo por residuos organicos
durante a densificagdo constituem um desafio para a sua posterior aplicagcdo em dispositivos
fotovoltaicose, consequentemente, em DSSCs

Pretendese agora, obter titaniaitilizando a técnica de ECS, tendo os compdsitos
formados por filmesuportados em substratos de lamingla® area definida. Desta forma,
podese criar uma porosidade definida para titania, onde, através da mesma, havera melhor
fixacdo do corante de ruténio em sua superficie e consequentemente uma penetracéo eficaz do
mesmo na titania. Isso aumentara a absodgituz dos pds de titania tornands viaveis

para a aplicagdo em DSSCs. Outra perspectiva deste trabalho, € que aseskfEapddem
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formar nanofios. Taigstruturas podem ser aplicadaomo moldes na perspectiva de geracao
de uma porosidade com configuracdo cilindrica na titania. Tal topografia, para titania é

inovadora, podendo ser explorada sua aplicacdo em variagdare#&ncia, como na geracao

de biosensores, sensores, biomateriais, fotocatalise e células solares.
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The conditions of chemical synthesis can be crucial for polymerization of styrene in such a way
that it can be produced latex beads at nanometric range (¢ < 400nm). In this work, it will be analyzed
how the absence of N, and surfactant will result in colloidal particles with high affinity to agglomerate
forming two kinds of nanostructured assemblies: colloidal crystals and nanowires. Four syntheses
were realized and four parameters were changed: temperature, impeller speed, and initiator and styrene
concentrations. The dispersion was filtered and coated on glass slides by evaporation induced self-
assembly (EISA) process. Morphology and topography were observed at Scann ing Electron Microscopy
(SEM) and Atomic Force Microscope (AFM) respectively. They show how the synthesis conditions
play a vital a role on the formation of self assembly nanostructures that can be applied as templates

for sensors and biomaterials devices.

Keywords: polvmerization, nanowires, colloidal particles, surface characterization,

1. Introduction

Nanoscience has opened new routes for nanoparticle
synthesis that became possible the preparation of different
metallic and nonmetallic materials. These new materials are
essentially constituted by colloidal particles with modifications
in their surface. Such particles can be functionalized with
functional groups such as carboxylates, ammonia or oligo
ethylene glycol'. Nanoparticles suffer induced changes in their
surfaces generating different morphologies and topographies
from self-assembly monolayers (SAM) to bulk materials.

Two morphologies have been particularly reported
in the literature: nanowires and monodisperse spheres.
Nanowire has different technological applications ranging
from microelectronics to biomaterials®®. However, self
assembly of nanowires involves more far-reaching interactions
than those observed in spherical particles. In general, it is
observed the need to charge electrically or magnetically
the surface of nanowire in such a way that there will be the
alignment of this structure when subjected to the application
of an electromagnetic field. The behavior of self assembly
quantum wires can be very difficult to describe. The reason
is that several effects are involved in their formation and
arrangement. Therefore, quantum size effects, high surface
area and low influence of gravity must not be ignored.

*¢-mail: djalneno(@gmail.com

Vapor-liquid-solid process is one of the most common
methods for nanowire synthesis®. Such method has been used
for the growth of silicon nanowires wherein the presence of
nano droplets of Fe-Si in a silicon vapor saturated environment
leads to nanowire growth. This structure shows a vertical
growth orientation perpendicular to the plane [111] of silicon
crystal lattice. The orientation of the nanowires will depend on
two different factors: nano drop size and energetic interactions
of the surface. Polymers can also be generated in the form
of nanowires by electrospinning. The technique is based
on the application of an electric field in a polymer solution
inside a metallic capillary'®"!, This process allows obtaining
polymeric wires in monolayers or multilayers with different
compositions and thicknesses, Carbon nanowires morphology
has been originally described in nanoscience since the original
work of Iijima that obtained carbon nanotubes from graphite
sheets'™!. Several other processes have been reported in the
literature to produce carbon nanotubes such as high electrical
energy application and chemical vapor deposition (CVDy)s6,
Carbon nanotubes have electrical and mechanical properties
that differ from those found in graphite such as electrical
conductivity, thermal and mechanical resistance.

Silica and latex have been widely reported in the
literature as templates for porous materials. Synthesis of
spherical particles with well defined size has also been
the object of research, due to its application in the field of
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photonic crystals, sensors and solar cells'’?’, Beads can be
synthesized in different sizes at nanometric scale and support

* high temperature and pressure conditions making them ideal
for preparation of semiconductor materials. Silica beads
were originally obtained by Stéber method based on the
hydrolysis and condensation of the tetraethylorthosilicate in
the presence of ethanol and ammonia®'. This synthesis route
occurs via LaMer method in which nucleation happens rapidly
in a single mode**. These nuclei induce the aggregation
of smaller particles that retain the spherical shape. Silica
spheres are extensively applied in the chemical template
of functional devices involving tri-dimensional photonic
crystals®*?", solar cells*” and sensors?*¥.

Spherical polymeric particles have been applied in
nanotechnology because of their easy preparation and
formation of self-structured arrangements with good definition
at micrometric scale. There are reports in the literature of
the use of polymer particles for the manufacture of photonic
crystals™, drug delivery systems®' and solar cells*? based
on their ability to form self structured arrangements in
the size scale required for that application. Polystyrene
has been one of the most widely used polymers in the
preparation of these nanomaterials since the original work
of Holland et al.***. In these reports, it has been defined
the first route to prepare porous oxides of Si, Ti, Zr, Al, W,
Fe, Sb, and a mixture of Zr/Y in a single step reaction with
polystyrene beads. Conventional self assembly techniques
such as centrifugation, sedimentation and EISA have been
used to analyze how latex beads can form templates. This
technique has been successfully applied for porous silica
and synthesis conditions (temperature, concentration of the
reactants and impeller rotation) have been directly related
to the morphology and topography after analysis by MEV
characterization techniques®.

In this work, it is discussed the formation of spherical
latex particles in aqueous medium without the presence
of surfactant and oxygen inside a cylindrical vessel. Four
syntheses were performed and four parameters were varied:
temperature, rotation and concentration of the reactants
(monomer and initiator). Self-assembly was performed by
EISA technique and particles morphology was determined
by SEM. It is observed that there is a strong tendency of
agglomeration of these particles particularly when coated
on metallic substrates. The same technique was used in
glass substrates and it was observed by AFM technique the
formation of aligned wires in a preferential orientation due
to the action of capillary forces. Self-assembly of latex beads
in nanowires is associated to the action of capillary forces
defining a crystallographic orientation. Other trend is that
the charge surface induces coalescence process forming a
continuous and well defined cylindﬁcal configuration present
at latex beads prepared in this work. Therefore, these results
show that latex beads can be synthesized without N, gas and
they can be coated on substrate resulting in nanowires which

can be applied as templates for manufacture of photonic
crystals and biosensors.

2. Method and Procedure

2.1 Synthesis of latex beads

Synthesis of polystyrene beads was carried out according
to the procedures described by Holland et al.**. However, some
modifications have been made regarding the geometry of the
vessel and the conditions of the synthesis. Figure 1A shows
the container used in the synthesis of latex beads. This is a
low-cost commercial glass jar and a polyacetate cover with
three inputs for thermometer, condenser and liquid inlet or
outlet from the vessel. There is also one central input for the
agitator rod and two lateral valves for gas inlet or outlet. This
flask was placed on a magnetic stirrer and heater (GEHAKA,
Model AA-2050) and mechanically fixed by the stem of
the digital mechanical stirrer (GEHAKA, Model AM-20).

The reagents used for the synthesis of the latex beads
were only styrene monomer and potassium persulfate
from Sigma Aldrich. Each synthesis was performed with
variations in four parameters: temperature, impeller speed and
concentration of the initiator or monomer as shown in Table
1. Four syntheses were carried out and labeled with Roman
numeral. Temperature of dispersion was varied in the range
from 60 to 90 °C and it is directly related to polymerization
rate of styrene monomer. Only two values have been used to
change the rotation impeller of the dispersion. They are 300

Figure 1, Synthesis of latex beads: (A) - cylindric flask; (B) - film
coated at metallic substrate; (C) - film coated at glass substrate.
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Table 1. Parameters for synthesis of latex beads.

Materials Research

INICIATOR STYRENE

SYNTHESIS ~ TEMPERATURE(CC) - ROTATION®RPM) (o cpnmpriongl)  VOLUME (mLy  YIEVP (%)
I 85 600 0.9653 75 12
11 80 600 0.9634 75 97
11 68 300 03329 50 16
v 70 300 1.6019 100 62

and 600 RPM in order to see how the increase of impeller
speed can modify the synthesis yield. The synthesis yield
was calculated considering the density of styrene as 0.9016
g/mL*. It has been determined after the dry of a fixed volume
of dispersion and weighing the mass of latex beads labeled as
m. It has been considered the expected mass of latex beads
to be obtained in total volume of dispersion labeled as M.
The ratio m by M, corresponds to synthesis yield. Other
parameters are responsible for the formation of latex beads
as initiator concentration that induces the polymerization
process and styrene volume that must be adjusted to increase
latex beads concentration in the dispersion. Synthesis I had
the lower yield while synthesis 1I had the higher yield. The
yield range was from 10 to 90% showing that it is possible
to adjust it only by the control of temperature and initiator
concentration. Synthesis was initiated by introducing 900 mL
of Mili-Q water into the vessel. Temperature of the dispersion
was fixed through a thermocouple interconnected to the digital
heater. Once the desired temperature was reached, styrene
was added with water in constant agitation. Synthesis was
performed without the injection of N, although the vessel
remained isolated from the environment by the polyacetate
cover. It was observed that the dispersion assumed a white
coloration which is characteristic of the dispersion of light
by the colloidal particles and indicated the formation of a
polymeric chain. Potassium persulfate solution was slowly
introduced for 1 hour whose concentration was specific to
each synthesis. The end of the synthesis occurred after four
hours from the beginning. The dispersion was allowed to
stand and cooled to room temperature for 24 hours. After
this period, the dispersion was filtered on standard filter
paper to prevent the formation of agglomerates and stored
in the refrigerator.

2.2. Films generation

- Some drops of the dispersion at Petri plate were dried
at room environment and a white powder was formed. This
material was characterized by Thermogravimetric Analysis
(TGA) and Differential Termogravimetrical Analsys (d'TGA).
The equipment was from Shimadzu, model TGA-51H
(MACRO TG). Similar procedure was performed in order
to determine the yield of the polymerization calculating
the ratio of mass for the powder compared to the original
mass of styrene.

Latex beads were characterized by MEV through the
formation of films by EISA process. The dispersion was
diluted in water at a concentration of 10% V/V . Two types
of films were produced according to the type of substrate
(metal or glass). The first type of substrate was metallic
corresponding to the sample holder of the scanning electron
microscope. Some drops of the dispersion was spread on
the metallic substrate and dried at room environment. The
films have been labeled as SHI, SHIII and SHIV. Figure
1B shows the appearance of the film at metallic substrate.
[t is dense, opaque and mechanically unstable. The second
substrate is an optical microscope blade. This second
substrate was coated with durex to define a central area of
approximately lem?. It is thus ensured that the evaporation
of the dispersion would occur in a predetermined area
without draining at the borders. A few drops of the dispersion
were added with a plastic pipette; the liquid was spread
and allowed to dry during 30 minutes. This procedure
was performed on a heating plate with two pairs of Petri
dishes. One of the plate contained water and thermocouple
serving as reference for heater temperature. Other pair of
Petri dish was used as a vessel for the generation of films
by EISA process. There was evaporation of the solvent at
50° C and formation of a clear film after 30 minutes. The
appearance of the films coated on glass substrate is shown
at Figure 1C. They are also dense, opaque and mechanically
unstable. It was observed for some films the appearance
of colored reflections of red or green tones according to
the incidence of light. The films have been labeled as GSI,
GSIL GSIII and GSIV.

2.3. Surface Characterization

Scanning electron micrographs were obtained with a
Shimadzu VEGA3 chamber type LM with a conventional
tungsten heated cathode intended for high vacuum operations
with secondary electron detectors (SE) and backscattered
clectron detectors (BSE) apparatus, after gold metallization
(Quorum Technologies LTD, Ashford, model Q150R).
The sample was broken into a piece of area smaller than
50mm? which was subsequently taken to gold evaporator.
The deposition of gold lasted for approximately 10 min and
a homogeneous conductive layer was formed. The film was
taken to a vacuum chamber and subjected to electron beam

scanning to characterize its surface in terms of morphology

and topography surface. Only films from synthesis II have
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been characterized by AFM before SEM measurement. AFM
measurements have been realized at the bare substrate and
at latex bead film. AFM equipment was from Shimadzu,
.Model SPM-9700. After AFM measurement, latex beads
film has been analyzed by SEM in order to assure that
same topography profile was obtained in different surface
characterization techniques.

3.Result and Discussion

Figure 2 shows thermal behavior of latex beads obtained
by TGA technique. It can be seen that latex beads have only
one region of mass lose from 200°C to 500°C. This lose
is associated to thermal decomposition of polystyrene by
combustion generating water and CO,. Mass loss is around
93.53% after 500°C and there is no change for higher
temperatures. DITGA shows that mass lose rate becomes
significant at 340°C reaching the maximum at 425°C. These
temperatures are far away from those used to form the film
by EISA technique. Therefore, it will be expected that film
topography will not be changed directly by temperature.

Figure 3 shows how the coating of latex beads can be
very different depending on the conditions of deposition.
It can be seen that it is possible to obtain a dense film if
deposition happens without any restriction of the spreading
of latex beads (Figure 3A). It is not expected dense film
for metallic substrate. The formation of dense films can
be associated to high surface potential over latex beads
synthesized at more high temperature and impeller speed.
These factors can avoid the formation of polymeric chain
necessary to grow latex beads. The initiator concentration
tends to increase in polymeric particles and small particles
are generated along the dispersion. These particles have a
strong surface potential and it is expected that coalescence
processes are more effective to form dense films. It can be
seen that the behavior is completely different if there is
restriction during EISA process (Figure 3B). There is the
formation of nanowires not well defined but showing that
they are separated forming a cylindrical topography along the

B0
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Figure 2. Thermogravimetrical analysis TGA and drTGA for
latex beads.

Figure 3. SEM microphotographies of latex beads films: (A) - SHI;
(B) - GSL; (C) - SHIII; (D) - GSIIT; (E) - SHIV; (F) - GSIV.

substrate. It can be seen at Figure 3C that isolated particles
can be spread on the substrate and it can be inferred that their
diameter is close to 400 nm. In this case, the formation of
nanowire is not complete and it can be observed at Figure
3D little needles along the substrate. This film corresponds
to Synthesis I1I whose yield was low (~16%). The increase
of synthesis yield did not change the particle morphology as
it can be seen at Figure 3E, The same nanowire topography
is observed when the particles were coated by EISA process
at glass substrate (Figure 3F). These results show that these
particles tend to aggregate covering the substrate forming a
typical cylindrical architecture whose definition will depend
essentially on their mutual interaction. The main objective
to obtain latex beads films on different substrates is that the
behavior is completely different from that usually expected
for commereial latex beads. It can be seen that latex beads
tend to form isolated centers over metallic substrate but
there is a clear tendency to form clusters. The metallic
substrate should present a more effective spreading of latex
beads along the surface because contact angle is smaller
than glass substrate. Latex beads should be distinguished
in glass substrate but the deposition conditions are different
in two features: restricted area for latex beads spreading and
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temperature control. It can be seen that latex beads has a
preferential alignment due to action of capillary forces but
there is also a strong electrostatic interaction among the
particles. This leads to coalescence processes and the final
result is the generation of nanowires.

The highest yield happens for Synthesis IT (~97%) and
films morphology determined by SEM characterization
is shown at Figure 4. It is observed that the film covers
completely the substrate and some regions shows some
stripes which resemble wires with a preferential alignment
(Figure 4A). There are also cracks due to low adherence
of latex beads along the substrate. Figure 4B shows that
nanowires extend over a large area (0.25mm?) forming
well defined crystallographic domains over the substrate.
Nanowires have preferential alignment as it can be seen at
Figure 4C due to action of capillary forces. There is some
discordance along the surface but it has not been observed for
this film any change in the preferential direction of nanowires
growth. This result shows that nanowires not only grow
horizontally along the substrate but also their alignment is
homogeneous over whole surface. Figure 4D shows how the
films morphology is well defined. Nanowires have a typical
cylindrical morphology with diameter estimated at 400 nm
and with pore spacing close to 100 nm.

AFM characterization of latex beads film is shown at
Figure 5. Tt can be seen that bare substrate does not show any
regular surface pattern (Figure 5A) and it can be considered
a flat surface with small variation below 100nm. There are
some isolated cracks along the surface but the surface is
plane with some little grains whose size can be considered
lower than 30 nm for area scan of 4.0 pm? displayed at
Figure 5B. Surface topography for latex beads film is

(e sissiomscn i 1 o .
Figure 4. SEM microphotographies of latex beads film GSII at
different magnifications: (A) - 325x; (B) - 2150x; (C) - 7110x;
(D) - 48200x.

Materials Research

Figure 5. AFM characterization of latex beads films: (A) - bare
substrate (surface profile); (B) - bare substrate (3-dimension profile);
(C) - GSII (surface profile); (D) - GSII (3-dimcsion profile)

N ‘aI i

Figure 6. Scheme for the formation of nanowires of latex films by
EISA process: (A) - intermolecular forces in the dispersion; (B) -
action of capillary force during EISA process; (C) - consolidation
of nanowires by coalescence process. ¢ = particle diameter; d =
nanowires diameter.

shown at Figure 5C where it can be seen a regular pattern
of fringes along whole substrate. There is agglomeration of
particles between the fringes and the spherical shape is lost.
However, it can be seen that these particles tend to follow
the same alignment of the fringes forming ribbons above the
film surface. Figure 5D shows 3-dimension profile of latex
bead film for }2pmx12pm area. It can be seen that fringes
have size around 400nm very close to latex beads diameter.

The experimental results show that there is the polymerization
of styrene due to presence of initiator. Beads are produced
as it can be seen at Figures 3C and 3E, however they have
a strong tendency to combine associated to their surface
charge. Table I shows that this trend happens during the
synthesis. Synthesis I and II has similar conditions and a

decrease of 5 °C at temperature result in a strong increase of -
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synthesis yield (~97%). Similar behavior can be observed for
synthesis TIT and TV, however mass of reagents is responsible
for the increase of yield from 16% to 62%. Barros et al.»
~ report for latex beads synthesized at spherical flask that
rotation can induce two kinds of latex beads with different
sizes and how this morphology can change the fopography
of macroporous silica. It is expected for this new synthesis
route that small variation of synthesis parameters can result
in fast polymerization of styrene due to absence of N, gas and
surfactant in the dispersion during the synthesis. Anionic and
cationic surfactants are directly responsible for the stability
and growth of latex beads. Gu et al. reported that micron-
size polymeric particles can be obtained by the control of
aggregation and dispersion stability of polymeric particles
by addition of cationic ( CTAB - cetyltrimethylammonium
bromide) and anionic (SDS - sodium dodecyl sulfate)’’**
surfactants. This is a single stage polymerization technique
at which the negative charge of the potassium persulfate
initiator is neutralized by cationic surfactant stopping the
aggregation process. After reaching a certain size value,
anionic surfactant is added in such a way that microsized
particle can be achieved. N, gas is commonly used to remove
oxygen of water in such way that there is not an increase of
negative charge over the polymeric particle which could lead
to aggregation process during the synthesis and consequently
non-homogenous particle size distribution will result after the
end of palymerization process. The main effect of the absence
of N, and surfactant during synthesis process consists on
the increase of latex beads surface charge. This trend leads
to particle coalescence which can be preferentially directed
during EISA process. It can be seen that two factors act during
film generation: capillary force and electrostatic interaction.
Thus nanowires arrangement happens specifically for latex
beads generated without surfactant and N,. The main effect
of the absence of N, and surfactant during synthesis process
consists on the increase of latex beads surface charge. This
trend leads to particle coalescence which can be preferentially
directed during EISA process. It can be seen that two factors
act during film generation: capillary force and electrostatic
interaction. Thus nanowires arrangement happens specifically
for latex beads generated without surfactant and N,.
Figure 6 shows how the formation of nanowires happens
during EISA process. It can be seen that the particles are stable
at dispersion and they do not join because there are repulsive
* surface electrostatic interactions acting among them (Figure
6A). This repulsive interaction is associated to SO* anions
from the initiator present at polystyrene surface. The solvent
evaporation during EISA process induces to the approximation
of latex beads by the action of capillary forces (Figure 6B).
This process is more intense when solvent thickness is the
same order of particle diameter (¢) and spheres concentration
is appropriate to cover completely the substrate, At the end,
drop coalescence process happens and spherical surface
is lost (Figure 6C) generating cylindrical nanowires with

diameter d defined by the original latex beads synthesized
in this new chemical route. This new approach can be
extended to control the size of latex beads and consequently
the diameter of nanowires. It can be obtained small particles
by remotion of aliquots during synthesis and subsequent
elimination of styrene excess at 70°C by evaporation at open
air. This procedure could result in nanometric nanowires for
nanofilters or catalyzers. Other procedure consists on the
synthesis with original polymeric particles. They will attach
oligomers generated during polymerization reaction and
will grow into micrometric scale. This procedure is under
way in order to create huge hollow oxide microtubes to be
applied in solar cells and chemical sensors.

4. Conclusion

The experimental results of this work show that it is
possible to produce latex beads at cylindrical flask with a low
cost infrastructure and without N, gas. Particles size is close
to 400nm for all syntheses, but their polymerization process
depends mainly on temperature and reagent concentrations.
Latex beads have also strong tendency to agglomerate
generating dense films or nanowires depending on their
concentration along the substrate. These nanowires are
formed by the action of capillary forces acting horizentally in
arestrict area along the substrate. It is obtained a cylindrical
topography whose size scale is determined by the original
latex beads synthesized in this work. The experimental results
also show that is possible to obtain a cylindrical topography
for latex beads independent of the synthesis conditions.
However, there is a strong tendency to particles aggregation
associated intrinsically to their surface potential. Dense films
can be easily formed especially at metallic substrate where
the spreading of latex beads is more effective. The main
contribuction of this work is to show that EISA process
can be applied to formation of self assembly films with
two forces acting directly for the formation of cilyndrical
nanowires. Firstly, capilary forces align horizontally latex
beads and simultaneously electrostatic interaction leads to
coalescence process. This will be possible solely because
solvent evaporation rate happens in a controlled way and there
is restriction for the spreading of latex beads. It is possible
that this new approach can be used at different substrates
and at a wide range of size scale for latex beads. This new
self-assembly for latex beads can be very interesting for
generation of oxides tubes to be applied at bi-dimensional
photonic crystals, chemical sensor and biomaterials.
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Hydroxyapatite is one of the most important biomaterials whose application mainly extends to implants
and drug delivery. This work will discuss the changes in the pore size distribution of hydroxyapatite
when there are latex beads present during the synthesis. These changes were monitored using different
techniques: small angle X-ray scattering, X-ray diffraction, thermal gravimetrical analysis, Nz adsorption,
scanning and transmission electron microscopy. Latex beads and hydroxyapatite form a single nanocom-
posite with well-distinguished inorganic and organic phases. Latex bead removal in the temperature
range of 300-600°C did not modify the original crystalline structure of hydroxyapatite. However, the
latex beads favored an increase in the adsorption capacity of mesopores at temperatures higher than
their glassy transition (Tg). The main result of this research work consists on the increase of surface area
and pore size distribution obtained after the removal of latex beads template. Latex beads have been
used in a different approach changing the porosity of hydroxyapatite scaffolds not only introducing new
routes for cell integration but also broadening the pore size distribution which can result in a more high
efficiency for drug release in living cells.

©2017 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Hydroxyapatite [Cay(PO4)s(OH),] is one of the most impor-
tant biomaterials because it is the main inorganic component of
bones and teeth. Its biocompatibility and osteoconductivity prop-
erties has become notably attractive for implant materials and
drug delivery systems {1,2]. There are two methods to synthesize
hydroxyapatite: solid-state and wet methods. The first method is
based on a high sintering temperature, at which the inorganic pre-
cursors are mixed to form hydroxyapatite Different techniques can
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0169-4332/© 2017 Elsevier B.V. All rights reserved..

be apllied to change hydroxyapatite particles properties synthe-
sized by wet chemical method.

An advantage of this method is the production of samples witha
homogeneous composition, which can be processed into coatings
on usual implant materials such as alumina [3] and titanium [4].
Coprecipitation is based on the combination of an inorganic precur-
sor such as calcium nitrate [Ca(NO3);] and ammonium phosphate
monobasic (NHsH,POy4), which acts as a phosphate ion source.
These two reagents form an aqueous solution, which is maintained
at a basic pH by the addition of ammonium hydroxide (NH40H).

The synthesis conditions of wet chemical method can play a
vital role to generate hydroxyapatite with different morphologies.
Li-yun et al. [5] reports that it is possible to obtain hydroxyap-
atite particles with the aid of ultrasonic irradiation using Ca(NO3);
and NH4H,PO, as source material. They observed that spherical
nanoparticles could be obtained at high synthetic temperature
(353K), ultrasonic power (300 W) and high Ca/P ratio (2.0-2.5).
Other conclusion is that synthetic conditions like [Ca?*] concen-
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tration and synthetic temperature and ultrasonic power change
the crystallite size of hydroxyapatite particles. It is also possible to
change mechanical properties of hydroxyapatite after wet chemical
synthetic procedure. This feature has been highlighted by Wei et al.
/6] who produce high-quality crack-free coatings using rounded
particles obtained by precipitation of calcium phosphate and sub-
sequent alkali digestion in aqueous ammonia at a pH of 11-12.
They applied electrophoretic deposition as a post-synthesis proce-
dure and coated Ti6Al4V substrate with different hydroxyapatite
precipitates. It has been concluded that cracking susceptibility is
correlated with the particle shape in such a way that round particles
due to their equi-axed geometry can generate free crack coatings
by electrophoresis technique.

The wet method results in hydroxyapatite samples whose
surface morphology has a random distribution of particles with
different sizes, which depend on the pH and temperature of the
solution. Some attempts have been reported in the literature to
change the hydroxyapatite morphology, which is mainly restricted
to beads or rods. This goal is possible using surfactants such as
cetyltrimethylammonium bromide (CTABr) (7], sodium dodecyl
sulfate (SDS) |#] and triblock copolymer (F-127) [9]. Zhao et al.
reported that it is possible to obtain either spherical or rod-like
hydroxyapatite particles by changing only the surfactant con-
centration |10 In this work, it is also observed that spherical
hydroxyapatite has a bimodal distribution of pores centered at
2.5nm and 3.0nm.

Nanoparticles have been used as templates for crystallization of
hydroxyapatite through the generation of organic/inorganic hybrid
materials, This biomimetic approach is based on encapsulation of
preformed inorganic materials within a polymeric matrix as it has
been highlighted by Ethirajanetal.] 1 1 |. The syntethic route is based
on the monodispersity and large surface area of poly(styrene-co-
acrylic acid) latex particles with diameters below 500 nm. It was
used covalently functionalized particles bound to carboxyl groups
on their surface to perform crystallization of hydroxyapatite. The
functionalization of these particles happened at pH 10 by carboxyl
groups resulting on the attachment of Ca?* and PO43~ ions and
posterior coverage of the polymeric surface. Crystallite size was
estimated through (002) reflection in the range from 19 to 22 nm.
It has been concluded that the crystallite size was the same on
the particle or in the solution, The growth of hydroxyapatite using
nanoparticles templates has been attractive in terms of fabrication
of scaffolds for osteointegration and bonding between the implant
and the bone. This feature is associated mainly to the potential of
using the polymeric nanoparticles for drug release and wound heal-
ing promotion in an efficient way than usually observed in scaffolds
prepared without organic template [12.13].

In recent years, particular attention has been paid to the
preparation of Hydroxyapatite bioceramics with porous morphol-
ogy, which are notably interesting for bone regeneration because
they mimic natural bone in terms of chemical composition and
microstructure |[14-16]. The porosity in a biomaterial implant
allows ingrowth and regeneration of natural bone. It is worth men-
tioning that the increase in surface area, which results from the
porosity, also contributes to a delivery agent capacity to adsorb a
drug | 1. Several processes are currently used to produce porous
ceramics. The simplest technique is based on incorporating the
organic phase in the ceramic material composition, in controlled
propartions and sizes, which leaves voids with the same size of
the organic phase materials after the disposal {17]. Other more
elaborate methods, sucli as aerogel | 18], hydrogel {19.20] and bio-
organics [21,22], can generate a structure with nanometer-sized
pores.

Latex beads can be considered a suitable choice to obtain porous
hydroxyapatite because they can be easily removed using chemical
etch or heat treatment, where large pores are connected and sur-

rounded by thin walls of an inorganic phase, There are few reports
about the application of porous hydroxyapatite templated by latex
beads. It has been used poly(e-caprolactone) (PCL) microspheres to
produce porous hydroxyapatite applied as scaffolds in tissue engi-
neering and sustained release of therapeutics [273]. Hydroxyapatite
nanoparticles stabilized the dispersion of emulsions and micro-
spheres whose diameter is in the range of 9.2-25.1 pm. The use of
huge polystyrene spheres (¢ >70um) as three dimensional tem-
plate for hydroxyapatite scaffolds have been described by Kotov
et al. [24], They introduce the use of inverted colloidal crystals
as three dimensional cell support and they conclude that human
hepatocellular carcinoma HEP G2 form a large number of 10-15
cell colonies on scaffolds made from 75 wm spheres and human
bone marrow HS-5 cell cultures generate smaller colonies consist-
ing of three to four cells in 90 pm cavities. Therefore, size scale
of latex beads can determine the bioactivity of hydroxyapatite,
however porous hydroxyapatite templated by latex beads in micro-
metric range (¢ < 10 wm) is still unknown. Only Fujishima et al. [Z]
reported that it is possible to incorporate hydroxyapatite in latex
beads assembled using the gravity sedimentation method. They
observed that small latex beads (¢ ~ 200 nm) form a hierarchical
trimodal porous hydroxyapatite structure at 330°C. However, it
is very hard to obtain self assembled films of latex beads in the
micrometric range (>1,000 nm) due to effect of gravity or thermal
agitation during the formation of colloidal template.

These approaches to obtain porous hydroxyajatite are nec-
essary because they can be applied in two importantant fields
of biomaterial research: tissue engineering and drug delivery.
The application of porous hydroxyapatite in tissue engineering
is related to the following properties of this material like bio-
compatibility, osteoconductivity, interconnected porous structure,
appropriate mechanical strength, and biodegradability. Scaffold
caninduce not only the formation of new bone butalsoitcanactasa
carrier or template for implanted bone cells or other agents [ 25 26},
This feature highlights how is important to have an interconnected
porous structure for the introduction of bone cells, osteotropic
agents, orvasculature into the pores. It has been reported that weak
interconnection of the pores can play a vital role for bone regener-
ation because it can avoid their replacement for new bone tissues
1271, It is possible to create new pores networks for hydroxyap-
atite ceramics (IP-CHA) as it has been described by Yoshikawa et al.
|28]. In this work, it has been mixed IP-CHA in combination with
bone morphogenetic protein (BMP), mesenchymal stem cells from
bone marrow, and vascular prefabrication to improve tissue regen-
eration allowing the introduction of bone cells, osteotropic agents,
or vasculature into the pores. There are many other works about
the generation of hydroxyapatite with micro-sized structure, how-
ever, there is an increasing interesting in nanosized hydroxyapatite
because they have the same morphology of mineral crystals found
in bone [29,30]. Therefore, they are good candidates to enhance
the mechanical properties of implants and their osteoconductivity.
Other feature to be highlighted is their ability to enhance osteoblast
adhesion by control protein interactions in terms of adsorption,
configuration, and bioactivity due to their higher surface to volume
ratio.

Hydroxyapatite scaffolds can be considered as potential sub-
strate for drug delivery system because they incorporate drugs
retaining in a specific target site and deliver it gradually in
the diseased cells. They have been used for release of antibi-
otics anti-inflammatory, analgesic and anticancer drugs as it has
been reported by Ginebra et al. [31]. Drugs delivery systems
have been improved using hydroxyapatite due to its bioactivity,
however, there is lost of the biofunctionality when there is the
incorporation of therapeutic agents. Polymers have been used to
remain the mechanical stability and to improve tissue interac-
tion of scaffold and bone tissue due to their biedegradable and
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easy-processing characteristics [32-35]. There are many reports
about the preparation of hydroxyapatite polymers nanocompos-
ites like Hydroxyapatite/chitosan, Hydroxyapatite/polyurethane,
Hydroxyapatite/poly(lactic acid), and Hydroxyapatite/poly(lactic-
co-glycolic acid) (PLGA) which can be used as drug delivery
systems {36|. Polymeric microspheres are suitable choices to
deliver cytokines and proteins 37, 28] with interesting properties
like biodegrability in the human body and plasticity in fabrication.
The drug release kinetics can be controlled by microsphere because
their degradation rate can be determined by the compesition
of monomer units and by the microsphere size and morphol-
ogy [39-<1]. However, hydroxyapatite scaffolds have huge pores
(>100 wm) and microspheres are very small compared to their
dimensions (<10 wm). It is expected that there is decrease of their
mechanical properties in terms of compressive strength and elastic
modulus of this kind of scaffold. One possibility is to decrease the
pore size of latex bead and to introduce interconnected pores inside
the scaffolds by mixing latex bead into hydroxyapatite matrix dur-
ing its synthesis.

In the present study, micrometric latex beads (1.3 wm) were
incorporated into hydroxyapatite during synthesis using the wet
method and were removed using a heat treatment. This approach
allows the investigation on how latex beads interact with Hydrox-
yapatite and form huge aggregates (in micrometric scale), and also
the coverage of latex surface by Ca2* and HPO42- ions. The samples
were characterized using small angle X-ray scattering (SAXS), X-ray
diffraction (XRD), thermal gravimetrical analysis (TGA), Nz adsorp-
tion, scanning and transmission electron microscopy (SEM and
TEM). Ours findings showed that it was paossible to prepare porous
hydroxyapatite incorporated into a micrometric latex bead net-
work and to remove the beads while maintaining the original pore
architecture, which was notably similar to that found in hard tissues
such as bone and teeth. This procedure maintained the microstruc-
ture of the nanocomposite and resulted in a porous hydroxyapatite
with no changes in the crystalline structure, as comproved by SAXS
and XRD. However, there is an increase in surface area, which is
associated with the new porous architecture that was induced by
the introduced latex beads inside the hydroxyapatite bulk during
the synthesis process.

2. Materials and methods

Hydroxyapatite was synthesized according to the chemical wet
method based on the following reaction:

10Ca(NO3);.4H;0 + 6NHsH2PO4 + 14NH40H —
Caio(P04)g(OH); + 20NH4NO; + 52H,0

It has been used 0.072mols of calcium nitrate (Ca(NO3)p—
Sigma Aldrich) and 0.030 mols of ammonium phosphate monoba-
sic(NH4H;PO4~ Sigma Aldrich). Calcium nitrate has been dissolved
at water (~100 mL) and mixed 50 mL polystyrene latex aqueous
dispersion (Invitrogen-mean diameter: 1.3 wm). This mixture was
added drop-wise into a solution of ammonium phosphate monoba-
sic (NHgH2PO4- Sigma Aldrich), which was maintained at ambient
temperature under constant stirring (300 RPM). NH,40H was used
to adjust the solution to raise the pH of the 10.4 in order to obtain
a stoichiometric ratio Ca/P=1.67. The final product was a white
powder with 5 g weight after drying at 100°C,

Subsequently, the mixture was stirred for 1h, and the precip-
itate was aged for 50 h, washed, filtered, and dried in a stove at
100°C for 24 h. This sample is labeled To. Five samples were heat-
treated at 200, 300, 400, 500 and 600°C for 1H in a tubular oven
(EDG, model FT-HI1/40) at a heat rate of 1°C min-'.

The thermal behavior (TG/DTA) analysis of raw materials were
performed using a Shimadzu DTG-60H in the temperature range
0f 25-800°C with a heating rate of 1°Cmin-" in adynamic atmo-
sphere of nitrogen (50 mL min-1),

The characteristic functional groups present in the prepared
materials were assessed on an infrared spectrometer (IR) (Prestige-
21) equipped with a diffuse reflectance accessory (DRS-8000). For
sample preparation, the powder sample (1 mg) was mixed with a
non-absorbing standard (KBr, 100 mg) on a holder. The IR spectra
were recorded in the 4000 te 500 cm~! region.

The X-ray diffraction (XRD) pattern was obtained with Cu K-
alpha radiation (0.15418 nm), using a scintillation counter and a
graphite [002] bent monochromator in a Rigaku 3 kW generator
and an Ultima IIl model theta-theta camera. The X-ray tube was
set to 40kV/30 mA. The measurements, in a Bragg-Brentano theta-
2 theta geometry, was performed with step scanning of 0.05° and
counting time of 7 s/step. A total angular 2 theta range from 10° to
60° was collected. The crystal size (Dpy) was calculated from the
XRD line-broadening measurements based on Scherrer equation;

Dy = 0.89 % A /(8 % cos ) (€))]

where \ is the X-ray wavelength, B is the line broadening at half
the maximum of the Hydroxyapatite (002) line, and Oy is the
peak diffraction angle for the (hkl) plane. The shape factor k is
usually taken as about 0.89 for spherical shape ;42| In this work,
hydroxyapatite particles were considered approximately spherical.

SAXS measurements were performed on the XEUSS-Xenocs
equipment, placed at the Institute of Physics, University of Sio
Paulo. The powder samples were placed on a sample holder
between Kapton slides. SAXS measurements were performed
simultaneously using two area detectors. Background measure-
ments were made under the same conditions, allowing subtracting
from the experimental data the unwanted scattering. Scattering
data were modeled by Indirect Fourier Transform (IFT) method [43],
which provides the volume distribution function DV(r)and average
gyration radius (Rg). .

Scanning electron microscopy (SEM) was performed using a
Shimadzu Super scan $5X-550 microscope to determine how the
presence of the latex beads changed the topography of the hydrox-
yapatite samples. The SEM measurements were performed after
the gold metallization of the samples,

Transmission electron microscopies (TEM) were obtained using
a Jeol JEM-2100, operating at 200 kV. The powder samples were
suspended in isopropanol by sonication. A drop of the sample sus-
pension was placed on copper grid coated with colloid film and
allowed to dry before TEM analysis.

The surface area and the mean pore size were determined
based on the nitrogen adsorption-desorption isotherms atliquid N
temperature on a Micrometrics (ASAP 2010) instrument, The spe-
cific surface area was determined using Brunauer-Emmett-Teller
(BET) method. The mean pore size was estimated from the desorp-
tion branch of the nitrogen adsorption-desorption isotherms using
Barrett-Joyner-Halenda (BJH) method |44- 46].

3. Results and discussion

Fig. 1A and B show the TG/DTA curves for hydroxyapatite with-
outand with latex beads. It is abserved that the latex beads modify
the thermal behavior of hydroxyapatite and introduce four regions
for mass losses. Region I occurs in the range of 30-120°C, which
is attributed to the water removal from the hydroxyapatite sur-
face. The second event of mass loss (Region 11 -120°C<T< 275°C)
isascribed to the desorption of water and other volatile compounds
that were trapped between the latex beads and the surface of the
hydroxyapatite particles and pores, Region IIl is attributed to the
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