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RESUMO

Particulas esféricas de silica foram obtidas via microemulsdo inversa em sistema AOT / Heptano /
H,O, utilizando-se solugdes de silicato de sddio como precursor. Variages de condigoes

experimentais durante a precipitacdo levam a mudangas no tamanho e na forma das particulas. O
objetivo deste trabalho ¢ otimizar a obtengao de particulas de silica com homogeneidade de forma e
tamanho, variando-se a ordem de adi¢do dos reagentes, a concentragdo da solucdo de silicato de
sodio, a razdo agua/surfactante (W), a ordem de mistura dos reagentes e a purificagdo do produto
obtido. As micrografias evidenciaram que para se obter particulas esféricas, com faixa estreita de
tamanho, utiliza-se duas microemulsodes inversas a partir das solucdes de acido nitrico e de silicato
de sodio, sendo que a mistura destas deve ser feita adicionando-se a microemulsdo contendo o
silicato de sédio sobre a microemulsdo contendo o acido nitrico. A relagdo silicato de sddio:agua
mais adequada de para os objetivos do trabalho ¢ de 1:10. A purificagdo mais eficiente ¢ aquela feita
em duas etapas, com etanol e com agua quentes. A partir dos resultados obtidos, pode-se verificar
também que quanto maior o W maior sera o tamanho médio de particula.
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ABSTRACT

Silica spherical particles were prepared in reverse microemulsion from sodium silicate solution
precursor. Particle shape and size changes were investigated in function of reactants addition order,
sodium silicate solution concentration and water to surfactant ratio (W) and product separation and
purification. This paper reports on the uniform spherical silica particles preparation in function of
the mentioned different experimental conditions. Scanning electron micrographs show uniform
spherical silica particle obtained from the mixture of two reverse microemulsion: microemulsion A
with soluble sodium silicate was added to a microemulsion B with nitric acid solution. Concentrated
sodium silicate solution was diluted to 1:10 (silicate:water) ratio. Separation and purification was
carried out in two steps with hot ethanol and water. The average particle size increases as W
increases.

Keywords: reverse microemulsion, silica, particle shape

Introducio

As aplicagdes de materiais com forma esférica estdo relacionadas com a uniformidade da
microestrutura e a confiabilidade nas propriedades. A habilidade em sintetizar e fabricar materiais
com particulas de geometria esférica, sejam ocas ou solidas, fornece componentes com importante

capacidade de desempenho para uma grande variedade de produtos'3.

Particulas esféricas sdo utilizadas para uma grande variedade de aplicag¢des, incluindo: suporte para
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catalisadores '°, material de implante dentéario 12, abrasivo °, superficies refletoras °, suporte para

recobrimento '°, encapsulagio e microencapsulagio para remédios, cosméticos, produtos agricolas

2,11,9 14

, varistores e fosforos ', etc.

Diferentes métodos tém sido desenvolvidos para a producdo, em grande escala, de materiais de
forma esférica incluindo 6xidos ceramicos e vitreos, metais, polimeros e compostos organicos. Uma
pequena classificacdo pode ser feita referente as técnicas utilizadas, baseando-se em categorias

genéricas: a) carocos de sacrificio, b) sistemas de bico nebuilizador, ¢) emulsdo - técnica de

separacao de fases, d) cominuigao 13,

Nos tultimos 10 anos, a pesquisa basica e aplicada sobre a estrutura, dinamica e interagdes de
microemulsdes motivou a estratégia de se utilizar esses sistemas auto-organizados como um
conjunto de microreatores dentro dos quais ocorrem as reacdes quimicas de formagao de particulas

finas #. Em trabalhos recentes, resultados obtidos na preparacdo de particulas de silica por hidrolise

de tetraetoxisilano (TEOS) em microemulsdes inversas foram relatados!. Silica com tamanho de 50
— 70 nm foi preparada em sistema de micelas inversas pelo controle de hidrélise de TEOS em



3

surfactante ndo i6nico (Igepal) — hidroxido de amonio - ciclohexano ° e em surfactante anionico

AOT — hidéxido de aménio - decano !. Silica também foi obtida a partir de microemulsdo inversa,

em sistema AOT - heptano - 4gua, utilizando-se solugdo de silicato de sédio como precursor /,

porém nenhum estudo relativo aos efeitos de mudangas das condi¢gdes de obtencdo sobre o tamanho
médio de particula foi feito. Cabe salientar que a purificacdo das particulas foi feita através de
dialise utilizando-se membranas, a quantidade de amostra obtida em cada precipitagcdo foi pequena e
nenhuma investigacdo referente a distribuicdo de tamanho médio de particula foi feito. Neste
trabalho utilizou-se o método de microemulsdo inversa para obter particulas de silica esféricas e
ocas com tamanho da ordem de 2mm. Sabe-se que pequenas variacdes durante a precipitacio de
silica, via microemulsdo inversa, podem levar as mudangas no tamanho e na forma das particulas.
Assim, o objetivo geral do trabalho ¢ otimizar a obtencdo de particulas de silica com
homogeneidade de forma e de tamanho, para obtencdo de maior quantidade de amostra. Para isso
variou-se os seguintes parametros: 1)ordem de adi¢do dos reagentes, 2) concentragdo da solucao de
silicato de sodio, 3) razdo agua/surfactante (W), 4) ordem de mistura dos reagentes e 5) purificacio
do produto obtido.

Material e métodos

Todas as amostras foram preparadas a partir de AOT, bis (2 etil hexil) sulfosuccinato de sodio
(Sigma), n-heptano (Synth), solugdo de acido nitrico 3 mol.L™' (Merck) e solucdo de silicato de

sodio - H.300 NDL (Crosfield). A precipitagdo durou uma semana sob agitacio, 25 — 30°C em ultra-
som e rotagdo de 4 horas por dia em rotaecvaporador. Variou-se a ordem de adi¢do dos reagentes,
concentragdo da solugdo de silicato de sodio, razdo dgua / surfactante (W), método de mistura dos
reagentes, ¢ purificagdo da silica obtida. As amostras foram preparadas e na Tabela 1 estdo
esquematizadas as preparacdes de cada uma das amostras para uma melhor visualizagdo de
resultados.
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Tabela | = ldentificacio das amostras,

Amostra Massa  Volume  Volume Volume Volume  Proporgio de  Purificacio
AOT  Heptano de HNO3 de H2O0 de Silicato  Silicato de
g fimL)  /AmL)  AmL) desodio  sddio: dgua
fiml)

MO 3,07 120 0.8 0,62 0.8 1:18,5 etanolGigua
M1 307 120 0.8 0.62 0.8 1:10 elanolfigua
M2 307 120 0.8 - 0.8 1:10 etanol/igua
M3* 6,15 240 1.6 1,24 1.6 1:10 etanol/igua
M4* 6,15 240 1,6 1,24 1,6 1:10 etanoligua

M5 6,15 240 1.6 - 1.6 1:10 etanol/dgua

MG 3,07 120 0.8 0,62 0.8 Original elanolgua

{solucao original.
sem diluicio)

M7 307 120 0.8 0,62 0.8 1:10 dgua
MID 3,07 120 0.8 0,62 0.8 1:10 apualetanol
Mi12 3,07 120 0.8 6,22 0.8 1:10 elanoligua

* Ordem de adicio dos reagentes diferente, Em M3 adicionou-se primeiramente a
solucio de silicato de sidio e em M4 adicionou-se primeiro o dcido nitrico.

Amostra M0

Adicionou-se em dois erlenmeyers 3,07g AOT e 120 mL de heptano e deixou-se em ultra-som por
aproximadamente 10 minutos até a total dissolu¢do do AOT. A cada erlenmeyer adicionou-se 0,62
mL de 4dgua desionizada. Apos agitacdo em ultra-som por aproximadamente 20 minutos adicionou-

se 0,8 mL de solugdo de HNO, 3 mol L! em uma das microemulsdes, denominada A, e 0,8 mL da

solugdo de silicato de sodio (1:18,5) na outra denominada B, ambas sob agitagdo em banho de ultra-
som. Passados 20 minutos para estabiliza¢do das microemulsdes adicionou-se a microemulsdo A em
um baldo de fundo redondo e misturou-se, sob ultra som, a microemulsdao B. A mistura resultante
das microemulsdes foi entdo colocada em rotagdo em rotoevaporador sem aquecimento € em
agitacdo de ultra-som por 4 horas por dia durante uma semana. Apds este periodo o heptano foi

evaporado a 90 °C ¢ o precipitado foi lavado 3 vezes com etanol quente e 3 vezes com 4dgua quente.
Para a separagdo, a soluc¢do foi centrifugada a 4000 rpm por 20 minutos. Uma amostra do solido
umido foi depositada em suporte para microscopia eletronica de varredura.

Amostra M1

Preparada de maneira andloga a amostra M0, porém, a solucao de silicato de sddio utilizada foi
mais concentrada, na propor¢ao de 1:10, visando-se obter uma maior quantidade de precipitado. A
microemulsdo B foi adicionada a microemulsdo A. O periodo de precipitacdo e a purificacdo foram
0s mesmos descritos para a amostra M0.

Amostra M2



A amostra M2 foi preparada, de maneira semelhante a amostra M0, sem a adi¢do dos 0,62 mL de
agua em cada erlenmeyer. Neste caso a microemulsdo A foi formada apenas com a dgua da solugdo
aquosa de acido nitrico. A ordem de mistura foi microemulsdo B adicionada & A. O periodo de
precipitagdo e a purificagdo foram os mesmos descritos para a amostra MO.

Amostra M3

A precipitagdo da silica na amostra M3 foi feita em um unico erlenmeyer, ao qual adicionou-se 6,15
g de AOT e 240 mL de n-heptano sob agitacdo de ultra-som, até a dissolugdo total do AOT. A esta
solucdo adicionou-se 1,24 mL de dgua desionizada mantendo-se a agitagdo em ultra-som. Apos 20
minutos adicionou-se 1,6 mL de vidro liquido (1:10) e depois de alguns minutos 1,6 mL de HNO, 3

mol L1, O periodo de precipitagio e a purificagdo foram os mesmos descritos para a amostra MO.
Amostra M4

A amostra M4 foi preparada da mesma maneira que a amostra M3 invertendo-se a ordem de adig¢ao
dos reagentes. Primeiramente adicionou-se 1,6 mL de HNO,; 3 mol L' e depois de

aproximadamente 20 minutos, adicionou-se 1,6 mL de vidro liquido (1:10). O periodo de
precipitacao e a purificagdo foram os mesmos descritos para amostra MO.

Amostra M5

Esta amostra foi preparada adicionando-se 1,6 mL de HNO; 3 mol L' a um erlenmeyer contendo

solugdo de 6,15 g de AOT e 240 mL de n-heptano sob agitagdo em ultra-som e, apés 20 minutos 1,6
mL de vidro liquido 1:10. O periodo de precipitacdo e a purificagdo foram os mesmos descritos para
a amostra MO.

Amostra M6
Esta amostra foi preparada da mesma maneira que a amostra M0, porém adicionando-se solucao de
silicato de sodio original (21,06% SiO,), visando-se assim obter uma maior quantidade de silica

esférica precipitada do que na amostra M1. O periodo de precipitagdo e a purificagdo foram os
mesmos descritos para a amostra MO.

Amostra M7

Esta amostra foi preparada da mesma forma que a amostra M1, a unica diferenca foi na purificagao.
O periodo de precipitagdao foi o mesmo descrito para amostra M0. Para este caso o s6lido obtido foi
lavado apenas com dgua desionizada quente.

Amostra M10

Esta amostra foi preparada da mesma forma que a amostra M1, mas purificada de modo diferente O
periodo de precipitacdo foi o mesmo descrito para amostra M0. Para este caso o solido obtido foi
lavado primeiramente com agua desionizada quente e depois com etanol quente.

Amostra M12

A preparagdo desta amostra foi igual a da amostra M1 porém adicionou-se um volume de agua
deionizada bem maior em cada erlenmeyer, 6,22 mL de adgua.



A Tabela 1 resume a identificacdo das amostras com a ordem e as proporcdes dos reagentes, € a
purificacdo das particulas de silica. Os valores de W (razdo agua/surfactante) para as diferentes
amostras estdo na Tabela 2.

Tabela 2 -Valores dos W calculados para as amostras de silica obtidas.

Amostras Razao agua/surfactante (W)
MO, M1, M6, M7, M10 11
M2 7
M3 e M4 18
M5 13
Mi2 a6

A caracterizacdo das amostras foi feita por Microscopia Eletronica de Varredura (SEM) e
Espectroscopia Vibracional na regido do Infravermelho (IR). Para SEM utilizou-se o microscopio
eletronico de varredura (JEOL JSM). As amostras de silica foram suspensas em etanol e depositadas
em laminas de vidro sendo estas fixadas em suporte metalico com cola Super Bonder. Fez-se a
metalizacdo com ouro das amostras através de sputtering (Edward S150B) e antes de serem
observadas ao microscopio fez-se o contato da lamina de vidro com o suporte com tinta de prata
para evitar o carregamento das particulas. Os espectros IR foram obtidos em espectrometro
infravermelho (Perkin Elmer Spectrum 2000). As amostras foram preparadas dispersando as
diferentes amostras de silica em KBr na propor¢ao 1:9 em massa, as quais foram submetidas a
pressao de cerca de 10 Kbar para formacao de pastilhas transparentes.

Tratamento dos dados experimentais

O estudo estatistico do diametro médio e faixa de distribui¢do de tamanho das particulas foi
realizado utilizando-se o programa computacional "I/mage Craft", em sistema UNIX, instalado em
um computador acoplado ao microscopio eletronico de varredura. A descricado detalhada da

utilizagdo deste programa esta descrita em, Flor, et al., 2000 3,

Resultados e discussoes

Nas Figuras 1 - 7 estdo as fotomicrografias das diferentes amostras de silica M0, M1, M3, M4, M6,
M7 e M10. Pela observagdo e comparagao dos resultados destas micrografias foi possivel discutir
os seguintes efeitos: 1) ordem de adi¢do dos reagentes, 2) concentragdo da solugdo de silicato de
sodio e 3) purificacao.
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FIGURA 1 - Fotomicrografia da amostra M0.

FIGURA 2 - Fotomicrografia da amostra M1.



FIGURA 4 - Fotomicrografia da amostra M4,



FIGURA 5 - Fotomicrografia da amostra M6

FIGURA 6 - Fotomicrografia da amostra M7



FIGURA T - E"{}mmi{'r[:-grafia da amostra MI10

Efeito da ordem de adi¢do dos reagentes

A faixa de distribuicdo de tamanho de particula da amostra M3, qualitativamente observada na
Figura 3 ¢ mais extensa. Nesta amostra, onde a dispersdo de tamanho ¢ grande, a maior parte das
particulas ¢ pequena, as quais se encontram preferencialmente agregadas. A forma esferoidal ndo foi
observada principalmente nas particulas menores. Na micrografia da amostra M4, Figura 4, as
particulas de silica obtidas apresentam forma esférica com tamanho mais homogéneo e da ordem de
2 mm, conforme se constata para a maioria das demais amostras.

Ressalta-se que a amostra M3 foi preparada em uma microemulsdo onde primeiramente adicionou-
se a solucdo de silicato de sddio e depois a solucdo de acido nitrico, enquanto que para a amostra
M4 inverteu-se a ordem dos reagentes, adicionando-se a solucao de acido nitrico e depois a solucao
de silicato de sodio.

A diferenca dos resultados para as particulas das micrografias das amostras M3 e M4 (Figuras 3 e 4)

pode ser explicada segundo o modelo da microemulsdo’. O modelo para a amostra M3 pressupde a
preparagao das particulas de silica formadas na microemulsao inversa, surfactante AOT - heptano -
agua, com a propor¢ao agua / surfactante W = 18. Nestas micelas, a cauda apolar do surfactante em
contato com o n-heptano e a cabeca do surfactante em contato com a parte polar, estdo

representados na Figura 8 (a). Os cations Na™ estdo adsorvidos na camada elétrica da fase aquosa na

interface agua / n-heptano proximo as cargas negativas referentes aos grupos SO;” do AOT. Ao

adicionarmos a solugdo de silicato de sodio, os grupos SiO," ficam distribuidos no meio das

goticulas de fase aquosa conforme a Figura 8 (b). Ao adicionarmos a solug@o de acido nitrico ocorre
a precipitagdo da silica sem seguir a conformag¢do molecular da microemulsdo, dando origem as
particulas com tamanho menor, sendo que grande parte das particulas obtidas ndo apresentam forma
esférica, Figura 8 (c). As particulas pequenas obtidas neste caso apresentam elevada densidade de
carga na superficie e agregam-se devido a intensa for¢a de atracdo particula - particula resultando na
amostra com agregados.


http://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S0100-46702002000200028&lng=en&nrm=iso&tlng=pt#fig8c
http://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S0100-46702002000200028&lng=en&nrm=iso&tlng=pt#fig8b
http://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S0100-46702002000200028&lng=en&nrm=iso&tlng=pt#fig8a
http://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S0100-46702002000200028&lng=en&nrm=iso&tlng=pt#fig04
http://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S0100-46702002000200028&lng=en&nrm=iso&tlng=pt#fig03
http://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S0100-46702002000200028&lng=en&nrm=iso&tlng=pt#fig04
http://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S0100-46702002000200028&lng=en&nrm=iso&tlng=pt#fig03

Il_H
\ \/‘\>_Na* - -
SO

Heptano

(b)

FIGURA 8 - Modelo de microemulsio inversa em sistema AOT/n-heptano/dgua
para efeito da ordem de adicao dos reagentes. (a) microemulsao, (b) microemulsao
com solucao de silicato de sodio, (¢) microemulsio com silicato de sddio depois

solucio de acido nitrico.

Um modelo um pouco diferente ¢ proposto para a amostra M4 na Figura 9. Neste caso inicialmente
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tem-se a formagdo das microemulsdo inversas, Figura 9 (a). Em seguida com a adi¢do de acido
nitrico o H" ir4 ocupar o lugar do Na™ ja que o acido sulfonico é mais fraco ficando, portanto

preferencialmente na interface 4gua-heptano enquanto o Na™ pode ser mais difusamente distribuido
no interior das goticulas, Figura 9 (b). Com a adi¢cdo da solugdo de silicato de sodio, temos a

polimerizagdo do silicato preferencialmente na regido de pH menor, que esta na interface com H™,
precipitando entdo uma casca esférica de silica, Figura 9 (¢). Portanto neste modelo a precipitacao
da silica em ambiente organizado da microemulsdo ird seguir o molde criado pela goticula da fase
aquosa da microemulsdo. A forma e o tamanho sdo definidos pela natureza da microemulsao,
justificando a formacao das particulas de silica esféricas e ocas.
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Heptano
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FIGURA 9 - Representacio de microemulséo inversa AOT / n-heptano / dgua
para efeito da ordem de adigio dos reagentes: (a) microemulsao, (b) microe-
mulsio com dcido nitrico, e (c) microemulsiao com dcido nitrico e silicato de
sadio.

Em algumas preparagdes pode-se observar a formacdo de particulas sélidas menores dentro das
particulas ocas obtidas. Durante o processo de polimerizacdo dos silicatos na casca da
microemulsdo os grupos silicatos ndo estdo presentes apenas na regido de interface agua / n-
heptano, estendendo-se para o interior da goticula. Parte do silicato de sédio se difunde para o
interior da goticula de 4gua da microemulsdo formando as particulas de silica sélidas. Particulas
ocas e esféricas sdo obtidas de sistemas com a precipitagdo ocorrendo na casca da microemulsdo e
para que isto aconteca adiciona-se primeiramente, a solu¢do de acido nitrico e depois a solucdo de
silicato de s6dio na microemulsao.

Efeito da concentrac¢ao da solucio de silicato de sodio

O aumento da concentragao de silicato de s6dio na microemulsao das amostras M0, M1 e M6 foi
estudado e os resultados estdo nas Figuras 1, 2 e 5. Comparando-se as micrografias das amostras
MO e M1, Figuras 1 e 2, constata-se que obteve-se particulas esféricas de silica com tamanhos
médios de mesma ordem de grandeza. A massa final de silica esférica, utilizando-se solu¢cdo mais
concentrada de silicato de sodio, obtida na amostra M1 ¢ maior que para a amostra M0. Para a
amostra M6, obtida com a solugao original de silicato de sodio, o resultado da micrografia da Figura
5 indica a existéncia de agregados de silica sem forma definida. Este resultado esta relacionado ao
fato de que a concentracdo elevada de silicato de sddio causa grande perturbacdo na organizacio
molecular da microemulsdo e desestabiliza a estrutura da interface, quebrando as goticulas
formadas na microemulsdo. A solu¢do original de silicato de sd6dio aumenta a forca idnica da
microemulsdo. Este aumento da forga idnica juntamente com a formagdo de produtos da reacdo de
polimerizacao de silica causa a ruptura da estrutura organizada da microemulsdo que orienta a
forma e a distribui¢do do tamanho de particulas. As micrografias das amostras M0, M1 e M6
indicam que a melhor concentracao de silicato de s6dio para a obtengdo de maior quantidade de
silica esférica ¢ a solugdo de silicato de sodio 1:10 (silicato de sodio:agua).
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Efeito da purificacdo

As micrografias das Figuras 2, 6 ¢ 7 correspondem as amostras M1, M7 e M10, respectivamente
preparadas pelo mesmo método, e enfatizam o efeito da separagdo e purificagdo de silica da
microemulsdo. A amostra M1 foi purificada primeiramente trés vezes com etanol quente e depois
trés vezes com agua quente. A amostra M7 foi purificada apenas trés vezes com agua quente € a
amostra M 10 primeiramente trés vezes com agua quente e depois trés vezes com etanol quente.

As amostras M1 e M10, Figuras 2 e 7, consistem de particulas de silica com a superficie sem
particulas pequenas agregadas. Para a amostra M7, Figura 6, as particulas estdo parcialmente
cobertas por um solido, provavelmente o surfactante que nio foi totalmente eliminado durante o
processo de purificagdo. Apesar das amostras M1 e M10 ndo apresentarem diferengas visiveis em
suas fotos ¢ importante ressaltar a acdo tensoativa do surfactante na superficie das particulas. Na
purificacdo da amostra M10 com a agua houve formacdo de uma solugdo turva e espumante,
enquanto na amostra M1, o etanol utilizado para lavagem desestabiliza a espuma devido a baixa
tensdo superficial das bolhas e facilita a purificagdo da silica precipitada eliminando as particulas
finas adsorvidas/agregadas.

As atribuigdes relativas aos modos de vibragdo, no IR das amostras M1 e M10 estdo na Tabela 3.

Tabela 3 - Atribuices dos modos normais de vibracio no IR das amostras M1, M7

e MI1.
Amostras v Si-0/  vaeeSI07T weSi-0/ VassC-H/ vi=0
emt em™! em? (AOT) / (AOTY
em™ em™
M1 1083 953 793 - -
M7 10584 953 794 2952 1731
M10 1077 are 794 - -

A banda larga e intensa na regido de 1300 a 1000 cm™!, ¢ atribuida ao estiramento assimétrico Si-O,

0 pico na regido de 950 cm™! ao estiramento assimétrico SiO” e aquele em 790 cm! ao estiramento

1

simétrico Si-O. A banda larga na regido 3500 cm™, ¢ atribuida aos estiramentos do grupo silanol e

da 4gua. Observa-se também em torno de 1644 cm™! a deformagdo O-H referente a dgua.

1

Nos espectros da amostra M7, observa-se em torno de 1731 cm™ o estiramento C=0O do grupo éster

referente ao surfactante AOT'® ¢ em 2952 cm™! o desdobramento assimétrico C-H, do grupamento

metila'”, também referente ao AOT. Os estiramentos simétrico e assimétrico de SO;™ que deveriam

ocorrer de 1.000 a 1.230 cm™! devem estar encobertos pela banda referente 4 silica. E importante
ressaltar que nesta amostra a purificacao da silica obtida foi feita apenas com agua. Nos espectros
da amostra M1 estas bandas ndo aparecem, pois a silica obtida foi purificada com etanol e 4gua
removendo o AOT. Nao foi observado evento térmico na analise térmogravimétrica referente a
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reacdo de tensoativo presente na silica.

Pelos resultados de micrografias eletronicas e dos espectros vibracionais pode-se escolher o melhor
método de purificacdo para silica obtida. A lavagem com etanol quente e depois com agua quente,
descrita para a amostra M1 resulta em particulas livres de residuo do tensoativo AOT.

A influéncia da razdo W (razdo agua/surfactante) e da ordem de mistura dos reagentes ndo puderam
ser avaliadas apenas pelas medidas de MEV. Estes efeitos foram estudados através de medidas de
tamanho médio de particula e os resultados da anélise de imagens das micrografias com o programa
computacional Image Craf estdo nas Figuras 10 — 13. Estes permitiram a constru¢ao de histogramas

de distribuigdo média de tamanho de particula para as amostras M1, M2, M5 e MI2,
respectivamente, e nas Tabelas 4 - 7 estdo os pardmetros estatisticos para estas mesmas amostras.
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FIGURA 10 - Histograma da distribuicio de tamanho de particulas para a amostra

MI.
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FIGURA 13 - Histograma da distribuigao de tamanho de particulas para a amostra

MI12.

Tabela 4-Dados obtidos através do programa computacional fmage Craft para

amostra M1.

Medidas (particulas) Media Mediana Minimo Miximo

MNimero medido 538 538 1 1075

Area / (um?) 6,53 2,71 0,22 92,22

Perimetro / (um) B.35 6,40 1,51 41,17

Didmetro médio / (um) 2.63 2,09 0,61 11,75
Volume das esferas / (um3) 21,18 3.36 0,08 666,19

Razio do aspecto 1,39 1,21 1,00 20,50




Tabela 5 - Dados obtidos através do programa computacional fmage Crafi para
amostra M2.

Medidas (particulas) Meédia Mediana Minimo Miximo
Nimero medido 684 684 1 1368
Area / (um2) 6,00 2,30 0,01 81,38
Perimetro / (pm) 7.96 577 0,39 54,26
Diametro médio / (um) 2,52 1.86 0,13 12,25
Volume das esferas / (um?) 18,01 2,62 0 552,23
Razao do aspecto 1,41 1.15 1,00 46,00

Tabela 6= Dados obtidos através do programa computacional fmage
Crafi para amostra M3,

Medidas (particulas) Média Mediana Minime  Miximo

Nuimero medido 466 466 1 931
Area / (um2) 8,36 2.74 0,22 268,50
Perimetro / (um) 9,08 6,72 1,72 66,31

Diametro médio / (wm) 2,86 2.19 0.61. 19,68
Volume das esferas /(um®) 38,96 342 0,08 3309,53

Razao do aspecto 1,50 1.25 1,00 29,00




Tabela 7- Dados obtidos através do programa computacional fmage Crafi para
amostra M12

Medidas (particulas) Meédia Mediana  Minimo  Miximo
Nimero medido 298 298 1 594
Area / (um2) 5,90 4,59 0,89 48.09
Perimetro / {(pum) 8,01 812 3.03 33.54
Diametro médio / (um) 3.0 271 1.22 8.25
Volume das esferas / (um?) 13,41 7.40 0.63 250,84
Razao do aspecto 1.30 1.21 1.00 3,00

Efeito do W (raziao agua / surfactante)

Para uma analise do efeito do W temos que comparar os histogramas das amostras M1, com W=11,
e a amostra M12, com W=56. O histograma mostrado na Figura 10 correspondente a amostra M1
apresentou moda igual a 1,55 m m e o histograma mostrado na Figura 13 correspondente & amostra
M12 apresentou moda igual a 2,07 mm. Para a amostra M12 as particulas sdo maiores devido ao
fato da maior quantidade de agua adicionada no sistema ter aumentado o tamanho das goticulas da
microemulsao que serviram de moldes ou microreatores para a precipitacao da silica.

Comparando-se os resultados das Tabelas 4 e 7, referentes as amostras M1 e M12, respectivamente,
pode-se inferir que os resultados ilustrados no histograma discutidos em relacdo as modas destas
amostras estdo coerentes com os dados das tabelas. O valor do didmetro médio calculado para
amostras M1, 2,63 mm, ¢ relativamente menor que o didmetro médio calculado de 3,01 mm para a
amostra M12. Assim sendo, através dos histogramas apresentados nas Figuras 10 e 13 e dos
resultados das Tabelas 4 ¢ 7, pode-se afirmar que o efeito do W € proporcional ao tamanho médio
de particula. Para W maior como no caso da amostra M12, W=56, tem-se tamanhos médios de
particulas maiores.

Outros resultados, tais como: perimetro, volume das esferas e razao do aspecto sao fornecidos para
as duas amostras, sendo que este ultimo refere-se a forma das particulas. Quando a razdo do aspecto
¢ igual a 1, a forma atribuida ¢ a de uma esfera perfeita. Os valores médios da razao do aspecto sao
1,39 e 1,30 para as amostras M1 e M12, respectivamente. Portanto a forma esférica das particulas
de silica também pdde ser constatada e quantitativamente atribuida pela técnica adotada no
programa Image Craft.

Efeito da forma de mistura dos reagentes

O efeito do método de mistura dos reagentes pode ser estudado comparando-se os histogramas das
Figuras. 11 e 12 referentes as amostras M2 e M5, respectivamente. Para a amostra M2 a moda de
2,18 mm com tamanhos de particulas pouco maiores que da amostra M5 com moda de 1,53 mm. A
diferenca destas duas amostras ¢ que a amostra M2 foi preparada a partir de duas microemulsoes (A
e B). Ao misturar as duas microemulsdes inversas ocorre interagdo entre as goticulas dispersas. Essa
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interagdo resulta na troca entre as solugdes polares e/ou na coalescéncia das goticulas. Pela analise
dos valores das modas pode-se inferir que houve coalescéncia das goticulas uma vez que o W no
caso da amostra M2 em cada recipiente ¢ a metade do W da amostra M5 preparada em um tnico
recipiente. Esta coalecéncia entre as goticulas das duas microemulsdes permite que a mistura das
solugdes polares aconteca de maneira mais controlada do que no caso da microemulsdo em tUnico
recipiente. Neste ultimo exemplo a solugdo de silicato de sodio deve ser inserida nas goticulas da
microemulsdo pré-estabilizada. Comparando-se os resultados das Tabelas 5 e 6, referentes as
amostras M2 e M5, respectivamente, pode-se inferir que os resultados ilustrados no histograma
discutidos em relagdo as modas destas amostras estao coerentes com os valores dos parametros das
tabelas 5 e 6.

Conclusoes

A partir das microscopia eletronica de varredura e do programa computacional "I/mage Craft"
estudou-se diferentes efeitos de sintese na formacdo de particulas de silica esférica obtidas em
microemulsdo inversa. Para a obter particulas esféricas de silica com uma faixa de distribui¢do de
tamanho mais estreita, deve-se preparar duas microemulsdes inversas, misturando-se a
microemulsdo com silicato de s6dio na microemulsdo com acido nitrico.

A relagdo de 1:10 (silicato de sodio: dgua) ¢ a mais indicada para se obter a maior quantidade de
silica sem alterar a forma ou o tamanho das particulas. A purificacdo mais eficiente para a silica
consiste da lavagem em duas etapas, primeiramente com etanol quente e depois com agua quente.
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