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Cronograma

Aulas Teoricas

Aula 1: Sintese de solidos:

Aula 2: DRX e MEV

Aula 3: Métodos Espectroscopicos

Aula 4: Funcionalizacao e Modificacao de Superficie
Aula 5: Area Superficial e Tamanho de Particulas

Aula 6: Solidos em Escala Nanométrica



Cronograma

Aulas Praticas

Pratica 1: Materiais luminescentes por rotas diferentes

Pratica 2: Sintese de SiO, pelo método Sol-Gel e SiO, mesoestruturado
Pratica 3: Vidros

Pratica 4: Funcionalizacao e modificacao de superficies
Pratica 5: Projeto
Pratica 6: Projeto



Avaliacao

Planejamento, execucao e apresentacao dos resultados do projeto
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Materiais vs propriedades
NANO LETTERS pubs.dcs.mq

Correlating Catalytic Activity of Ag—Au Nanoparticles with 3D
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Como sintetizar um material?

Sintese de uma molécula vs solido (idbnico, metalico ou covalente)?

* Moléculas discretas
* Sinteses em solucdo
* Sinteses em fase gasosa
* Sintese em fase sdlida

* Solidos
* Fase sdlida
e Solucao
* Fase gasosa



Metodos de sintese de solidos inorganicos
* Método Ceramico ou do estado solido

* Método do sal fundido

* Solvotérmico

* Sol-Gel

* Precipitacao

* Direcionadores de Estrutura

e Deposicao a vapor (induzida por Plasma, Laser, arco voltaico etc.)

e Qutros (Combustao, Precursores Poliméricos (Pechini))



Sintese de estado solido - Difusao

Coeficientes de difusao a T ambiente:

Par soluto-solvente | Coeficiente de difusdo (D) / cm?s!

H,0(g) — Ar (N,+0,) 0,282
NHs(aq)-H,0O(l) 1,64 x 10
H,(g)-Fe(s) 1,66 x 107
Al(s)-Fe(s) 1,3 x 10-30

Cussler, E. L. (1997)., Diffusion: Mass Transfer in Fluid Systems



Coeficiente de difusao: como solucionar o
problema do estado soélido?

* Primeiro: como funciona o processo de difusao em um gas? Em um
liquido? Em um solido?

Gases e liquidos: Superacao de interacoes intermoleculares!
Solidos: Superacao de interacoes intermoleculares e ligacdes quimicas!!!
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Concentration of Ni, Cu
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Como aumentar entao o processo de difusao?

D — D(‘) eXp< g;)

* Conseguem desenhar a curva de coordenada de reacao e indicar qual
o estado de transicao?




Table 5.2 A Tabulation of Diffusion Data

Diffusing Host Activation Energy Q, Calculated Values

Species Metal D(m?ls) kJ/mol eV/atom TC°C) D(m?Is)
Fe a-Fe 2.8 X 1074 251 2.60 500 3.0 X 1072
(BCC) 900 1.8 X 1077
Fe y-Fe 50 x 107 284 2.94 900 1.1 x 107"
(FCC) 1100 7.8 X 1071
C a-Fe 6.2 X 1077 80 0.83 500 24 x 10~12
900 1.7 x 107"
C y-Fe 2.3 X 107 148 1.53 900 5.9 x 1071
1100 53 x 107"
Cu Cu 7.8 X 1077 211 2.19 500 42 x 107"
Zn Cu 24 X107 189 1.96 500 4.0 X 10718
Al Al 23 x 107 144 1.49 500 42 x 10714
Cu Al 6.5 X 107> 136 1.41 500 41 x 107"
Mg Al 1.2 X 1077 131 1.35 500 1.9 x 107"
Cu Ni 2.7 X 1077 256 2.65 500 1.3 x 107

Source: E. A. Brandes and G. B. Brook (Editors), Smithells Metals Reference Book, 7th edition, Butterworth-

Heinemann. Oxford. 1992.



Como seria a termodinamica de uma reacao
em estado solido?

G(reagente)
G (reagente)
(A reacado inversa |
. € espontanea
® U
% %) AG>0
a e}
a A,G = G(produto) ° AG <0 Q>K )G (produto)
O G (reagente) O Q<K '
4 8 ' /
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RIRTRRR AR . 2t AG=0
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Como realizamos entao uma sintese em
estado solido?

* Pesagem estequiométrica (ou quase...) dos reagentes.

* Maceracao
* Aguecimento a altas temperaturas por longos tempos.
* Maceracao
* Aguecimento a altas temperaturas por longos tempos.
* Maceracao
* Aguecimento a altas temperaturas por longos tempos.
* Maceracao
* Aguecimento a altas temperaturas por longos tempos.
* Maceracao



Vantagens

* Alta homogeneidade no tamanho (grande) e morfologia das
particulas

* Alta reprodutibilidade
* Alto controle da sintese
* Obtencao do produto termodinamico da temperatura elevada



Desvantagens

 Alto custo energético (ex: P=7000 W, t > 12 h)
* Particulas sempre grandes
* Dificuldade de modificar a morfologia

* Obtencao do produto termodinamico da temperatura elevada



Aula de [aboratorio da proxima semana

* Material: Al,O5:Eu3*
* Método ceramico: Al,O5 + Eu,0; temperaturas 500 — 1200 °C 12 h



Reduzindo a temperatura e/ou tempo

 Utilizacao de aguecimento com radiacao micro-ondas (altissimas
temperaturas em tempos menores. Ex: 1000 W 20 min)

e Utilizacao de fundentes: sintese em solucao! (Sintese dos sais
fundidos)

* Prée-homogeneizacao dos elementos do produto desejado: co-
precipitacao (aula de lab...)
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Aguecimento dielétrico por micro-ondas
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Vantagens

* Permite obter particulas menores mesmo em temperaturas muito
altas

* Tempo curto

* Menor custo energético



Desvantagens

 Susceptibilidade as micro-ondas
* Controle de temperatura
* Controle da atmosfera



Sintese de sais fundidos

Um dos reagentes funde em baixas temperaturas e a reagdao acontece
em solugao. Ex: CdSiO;

Estado sdélido: CdO(s) + SiO,(s) = CdSiO4(s) — 950 °C

Solugao: CdCl,(l) + Na,SiO5(solu¢ao) - CdSiO4(s) + NaCl(s) — 564 °C (PF CdCl,)



A

a) Solid mixture b) Salt melted c) Nucleation

d) Growth e) Cooled, solidifiedsalt  f) After washing

Fig. 8 lllustration of the protocol for molten salt synthesis.



Sintese solvotérmica

* Uso de um solvente em T > ebulicao
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Chem Soc Rev RSCPublishing

TUTORIAL REVIEW View Article Online

View Journal

1D oxide nanostructures from chemical solutions

Cite this: DOI: 10.1039/c3cs60219b  Mari-Ann Einarsrud* and Tor Grande
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Hydrothermal Synthesis of
Nanomaterials

Andrew van Bommel
January 18%, 2006
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Mecanismo proposto

* Dissolucao seguida por precipitacao
* Crescimento controlado dos cristais



"m
CrystEngComm

View Article Online
View Journal | View Issue

PAPER

Hydrothermal synthesis of ordered j-NaYF,4
o nanorod self-assemblies with multicolor up- and
EIQG?,U‘HS: CrystEngComm, 2014, 16, down -conve rsions,;_ i

Mingye Ding, Chunhua Lu,* Yan Song, Yaru Ni and Zhongzi Xu*

J-"'?ﬁmm




Nucleation  Dissolution & Renucleation Crystal Growth

——

T B P L o0

-)@@@-)‘900-)
BB P o9

o-NaYF,




Vantagens

 Alto controle morfoldgico
* Temperaturas baixas



Desvantagens

* Baixo controle do tamanho de particula
e Seguranca em altas pressoes



Sintese sol-gel

e O que e sol? Meio dispersante: Liquido
Fase dispersa: Sdlida

0O que é gel? Meio dispersante: Sélido
Fase dispersa: Liquida

Sistemas coloidais



Pra que fazer sol-gel?

* Controle morfologico
* Controle de tamanho
* Maior homogeneidade na distribuicao (Sintese em solucao)



Tipos de sintese sol-gel

* Hidrolise-Condensacao-Policondensacao
* Precursores poliméricos (in situ ou ex situ)
* Precursores complexos



Etapas da sintese sol-gel

* Sintese do sol pela hidrélise e condensacao parcial dos alcoxidos

* Formacao do gel via policondensacao formando ligacbes metal-oxo-
metal ou metal-hidroxi-metal

* Envelhecimento onde a condensacao continua para formar a rede do
gel (hormalmente com evaporacao do solvente)

e Secagem do gel formando um Xerogel denso

* Se necessario: Aquecimento até max 800 °C para retirada das
hidroxilas superficiais.



Exemplo (lab 3) Silica
: F
RO RO\ /OR OR
RO = 5t & F ,O0R
/\§Si—+0R 2 [HOwwSi-OR| = HO—Si”  +ROH+H*
H,O: / H H | H
RO OR OR
Scheme 1 Acid catalysed hydrolysis of silicon alkoxides.
: F
RO RO OR OR
ROLE 5 \/ & i JOR
/\§Si— OR = |HOwwwSinOR| = HO—siZ  +RO
HO" / | \
RO OR OR

Scheme 2 Base catalysed hydrolysis of silicon alkoxides.
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Scheme 3 Acid catalysed condensation of silicon alkoxides.
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Scheme 4 Base catalysed condensation of silicon alkoxides.
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J Mater Sci (2015) 50:873-881
DOI 10.1007/s10853-014-8648-7

Structure—property relationship of luminescent zirconia
nanomaterials obtained by sol-gel method

José M. Carvalho - Lucas C. V. Rodrigues -
Maria C. F. C. Felinto * Luiz A. O. Nunes -
Jorma Holsa - Hermi F. Brito






Precursores polimericos — in situ
Meétodo Pechini (Lab segunda)

* Complexacao do metal com acido citrico
* Polimerizacao entre acido citrico e etileno glicol
* Queima do gel

* Nanoparticulas!

O OH
OH O

HO/\/

OH

OH
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R EVl EW View Article Online

View Journal | View Issue

@gggksg}ggg;gg The evolution of ‘sol—gel’ chemistry as a
technique for materials synthesis

Cite this: Mater. Horiz., 2016,
3.91 A. E. Danks,® S. R. Hall® and Z. Schnepp*?



Outros metodos: Combustao
(Lab segunda)

* Adi¢ao de um comburente oxidante (ClO,, NO5) e um combustivel
(uréia, hidrazida, glicina etc...) redutor em alta temperatura para
geracao de gases: KABUM!

 Altas temperaturas pontuais
* Nanoparticulas
* Dificil controle e reprodutibilidade: impurezas

e Controle estequiomeétrico dos combustiveis comburentes afeta
temperatura e tempo de chama.



BaAl,O,:Eu?*,Dy3*

Ceramico
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Combustao
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Uso de Templates (varios metodos)

* Uso de um template (macro ou micro) para direcionar a morfologia e
o tamanho da pariculas



Barreiras fisicas

Pore Alumina template

/ membrane

"~ Sputtered Ag film

B

Electrodeposited Ag

Electrodeposited Au

J;/

Au nanoparticle

/

A general template-based method for the preparation of nanomaterials

John C. Hulteen and Charles R. Martin*+
Department of Chemistry, Colorado State University, Fort Collins, CO 80523, USA



Uso de micelas (microemulsao)

e 0
.“‘ Self-assembly

® 4
Sn(OH)2" \ o

SnO; hollow spheres

i

SDS reversed micelle 180°C, 200°C

n—>

Oriented growth
SnO, nanorods

Hydrothermal Synthesis of SnO, Nanostructures with
Different Morphologies and Their Optical Properties

Lin Tan, Lihong Wang, and Yude Wang



Contents lists available at ScienceDirect

Journal of Luminescence

journal homepage: www.elsevier.com/locate/jlumin
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Full Length Article

Highly uniform up-converting nanoparticles: Why you should control
your synthesis even more

Emilia Palo *”<*, Minnea Tuomisto *"<, Iko Hyppanen <, Hendrik C. Swart ¢, Jorma Hols ¢,
Tero Soukka ¢, Mika Lastusaari *¢




Lab 3

Chem Soc Rev RSCPublishing

REVIEW ARTICLE View Article Online

View Journal | View Issue

Synthesis of mesoporous silica nanoparticlest

Cite this: Chem. Soc. Rev. 2013, Si-Han Wu,? Chung-Yuan Mou? and Hong-Ping Lin*®
42, 3862
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Fig. 5 (a) THF solution of PS-b-PAA; (b) CTAB-coated PS-b-PAA aggregates
formed by the electrostatic interaction between CTA* and PAA~; (c) core part
formed from the assembly between CTAB-coated PS-b-PAA aggregates and
TEOS; (d) mesoporous shell formation via the self-assembly between the remaining
CTAB and the additional TEQOS; (e) final core-shell structured dual-mesoporous
silica spheres after calcination. (Reproduced with permission from ref. 33.
Copyright 2010, American Chemical Society.)
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Fig. 6 Schematic illustration of the new strategy for the one-pot fabrication of hollow silica spheres with a mesoporous shell by using thermosensitive
poly(N-isopropylacrylamide) as a recyclable template. (Reproduced with permission from ref. 50. Copyright 2009, American Chemical Society.)
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Fig. 8 Soft surfactant-templating approaches to synthesize mesoporous silica
hollow nanospheres, nanorods, and hollow spheres from spherical micelles,
cylindrical micelles and vesicles, respectively.
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Fig. 7 A proposed formation mechanism of the nonporous/mesoporous silica hollow spheres. The lamellar structured (a) and mesostructured (b) silica hollow
spheres were formed without and with adding an alcohol co-solvent, respectively. (Reproduced with permission from ref. 60. Copyright 2011, Elsevier Inc.)



Ou seja

* N3o faca uma sintese porque € a que todo mundo usa.
* Pense no porqué da sintese. Qual seu objetivo?

* N3o siga simplesmente a receita. Pense no porqué de cada etapa e
mude caso queira algo diferente.



Para a aula de segunda

* Lab de inorganica (B7 inf)
e Calculem as massas necessarias para a pesagem.
* Facam um fluxograma simples do experimento para maior controle.

* Dividam-se em grupos de 4 e enviem a lista completa dos grupos para
meu email!



