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Desenvolvimento de membranas hibridas pelo método sol-gel para detecao de ides Na-, K: e Cl

Resumo

A corrosao das armaduras ¢ uma das principais causas de deterioracdo das estruturas de betéo,
resultando em elevados custos de reparacdo, manutencdo e reabilitacdo. A carbonatacdo e a presenca
de agentes agressivos, como os ibes cloreto, estdo na origem desse processo. Nas ultimas décadas, o
uso de sensores de fibra otica (SFO) para monitorar os parametros fisicos de estruturas na area da
engenharia civil tem sido amplamente utilizado. A monitorizacao de estruturas de betdo com recurso aos
SFO funcionalizados com materiais sol-gel revelou-se uma abordagem interessante para aumentar a sua
vida util. O método sol-gel é versatil, ecoldgico e um processo simples que permite sintetizar novos
materiais hibridos organico-inorgéanico (HOI) com propriedades Unicas, incluindo a estabilidade quimica,
propriedades dielétricas adequadas como resisténcia térmica e fotoquimica. Além disso, este método
permite controlar diversos parametros experimentais como o tipo de precursores, a porosidade da matriz,

o tempo e a temperatura de cura dos materiais HOI.

O presente trabalho relata a sintese de matrizes de materiais HOI, obtidos a partir de um siloxano
funcionalizado, 3-glicidoxipropiltrimetoxissilano, por reacao com um oligopolimero denominado Jeffamine
THF-170® para potencial aplicacdo em SFO para monitorizar parametros cruciais nas estruturas de
betdo. As matrizes HOI foram dopadas com diferentes teores de zeolitos AgY e NaY de modo a permitirem
a detecao as espécies agressivas no betdo. A caraterizacao dos materiais sintetizados permitiu evidenciar

carateristicas morfolégicas, quimicas, térmicas e elétricas adequadas a sua incorporacdo em SFO.

Palavras-chave: betdo, sol-gel, sensores de fibra ética, zeodlitos



Development of sol—gel hybrid membranes for the detection of Nar, K- and Ct ions
Abstract

Corrosion of reinforcement is one of the major causes of deterioration of concrete structures resulting in
high repair, maintenance, and rehabilitation costs. Carbonation and the presence of aggressive agents,
such as chloride ions, are at the main source of this process. In the last few decades, the use of optical
fiber sensors (OFS) to monitor the physical parameters of structures in the civil engineering field has been
widely employed. The monitoring of concrete structures using functionalized OFS with sol-gel films
revealed to be an interesting approach to increase its service life. The sol-gel method is versatile,
environmentally friendly and a simple process that allows to synthesize new organic-inorganic hybrid (OIH)
materials with unigue properties including chemical stability, suitable dielectric properties as thermal and
photochemical resistance. Moreover, this method can control several experimental parameters such as

precursors, matrix porosity, curing time and temperature of the OIHs to be produced.

This work reports the synthesis of OIH matrices, which were obtained using a functionalized siloxane, 3-
glycidoxypropyltrimethoxysilane, by reaction with an oligopolymer named Jeffamine® THF-170 for
potential application on an OFS for health monitoring of concrete structures. The OIH matrices were
doped with different contents of AgY or NaY zeolites to detect the aggressive species in the concrete. The
characterization of the synthesized HOI materials revealed morphological, chemical, thermal, and

electrical properties suitable for their incorporation into SFO.

Keywords: concrete, sol-gel, optical fiber sensors, zeolites
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Capitulo 1: Fundamentos Tedricos

1.1.Introducao

O desenvolvimento de materiais hibridos organicos—inorganicos (HOI) para diversas aplicaces tem
alcancado um elevado interesse cientifico. Diversos materiais HOIl tém sido relatados para diversas
aplicacbes como revestimentos para a mitigacdo da corrosao [1,2], sensores [3-6], materiais
otocromicos [7,8], janelas inteligentes [9] e dispositivos biomédicos [10]. Neste contexto, o método sol-
gel € amplamente utilizado no desenvolvimento de materiais multifuncionais, uma vez que se revela
bastante promissor devido a simplicidade e flexibilidade do processo de sintese, ao elevado numero de
reagentes comerciais disponiveis e ao baixo impacto ambiental [11,12]. Além disso, é de salientar que
nas matrizes hibridas podem ser incorporados dopantes que permitem a introducdo de funcdes
complementares aos materiais HOI tais como resisténcia a humidade [13], inibicdo da corrosao [14] e
protecdo ultravioleta [15]. Os reagentes precursores e as condicdes de sintese podem ser ajustados de
modo a permitir a sintese de materiais com propriedades fisico-quimicas adequadas para a aplicacao
pretendida. Considerando as suas propriedades, os materiais HOl sol-gel apresentam propriedades
oticas, térmicas e dielétricas singulares, com elevado potencial para aplicacao em sistemas de sensores

de fibra otica (SFO) [11,16,17,6].

Nas ultimas décadas, o desenvolvimento e a implementacdo de SFO nas diversas areas da engenharia
tais como ambiente [18], civil [19-21] e biomédica [22,23] evidenciam a necessidade de aprimorar
novos métodos que permitam a monitorizacao das condicdes de um determinado meio em tempo real.
No caso da engenharia civil é de destacar que a implementacao de SFO em estruturas de betao tem sido
amplamente divulgada por diversos autores [24-29], uma vez que se tem vindo a verificar o

envelhecimento e a degradacao prematura das estruturas existentes.

A corrosao das estruturas de betdo tem um impacto significativo na sociedade moderna, uma vez que
as consequéncias resultam em elevados custos de reparacao, manutencao e reabilitacdo. E em casos
extremos na perda de vidas humanas. A degradacao das propriedades do betdo ¢ um processo complexo
pois resulta da combinacdo de diferentes fatores, evidenciando-se a reacao entre as propriedades fisico—

quimicas do betao e o meio envolvente [4,26,30].

As armaduras nas estruturas de betdo estdo naturalmente protegidas devido a elevada alcalinidade do

meio (pH > 12.5) que resulta da presenca de hidréxidos de calcio (Ca(OH).) e de potassio (KOH) [30,31].
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Os elevados valores de pH permitem mitigar o desenvolvimento da corrosdo das armaduras de aco, uma
vez que promovem a formacao de uma camada de passivacdo na sua superficie durante o processo de
cura [26,30]. Contudo, a exposicao prolongada das estruturas de betao a agentes e/ou fatores agressivos
desencadeiam o aparecimento de danos estruturais. Deste modo, a carbonatacéo (reacdo entre o betdo
e o dioxido de carbono atmosférico), a incorporacdo de ides Cl e as reacdes alcalis—silica (RAS) sao os
principais fatores que induzem a corrosado prematura das armaduras [26,30,32,33]. Nestas situacoes,
a camada de passivacdo é danificada ou destruida parcialmente, e como consequéncia, toda a
integridade do betdo fica comprometida, induzindo as condicdes eletroquimicas ideais para se

desencadear o processo de corrosdo [25,26,30].

A carbonatacao corresponde ao processo no qual o diéxido de carbono (CO.) atmosférico se difunde nos
poros do betdo e reage com os componentes alcalinos (Ca(OH).), formando o carbonato de calcio
(CaCOs). Este processo origina a diminuicdo dos valores de pH para valores compreendidos entre 6 a 9
[6,26]. A alteracdo significativa dos valores de pH induz a destruicdo da camada de passivacao e,
consequentemente, as armaduras de aco ficam desprotegidas e suscetiveis ao desenvolvimento do

processo de corrosao.

Por outro lado, a incorporacdo de ides Cl também provoca danos estruturais no betdo. Os processos
corrosivos desencadeiam-se uma vez que o teor de ides Cl nas estruturas de betao excede a quantidade
maxima estabelecida, designada como o teor critico de ides Cl-[4,26,34,35]. Neste contexto, os ides CI
penetram no betdo por processos de difusdo e/ou migracao, provocando o decréscimo significativo dos

valores de pH devido a formacao de acido cloridrico (HCI) [4].

O processo de corrosao das estruturas de betdo encontra-se esquematizado na Figura 1. De forma geral,
a corrosdo das armaduras inicia-se em locais nos quais o filme de passivacdo foi danificado devido a
agentes e/ou fatores agressivos. A corrosdo das armaduras corresponde a um processo eletroguimico
na superficie do aco, baseado em duas reacoes (anddica e catodica) separadas, mas acopladas, em

locais distintos [4,26,26].
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Figura 1. Processo eletroquimico da corrosao na superficie do betao. Adaptado das referéncias [28,37].

O processo anadico (local da armadura despassivada) consiste na libertacao de eletrdes e formacao de
ides Fe? que migram através do condutor elétrico (armadura) até ao catodo (Equagdo 1). Por outro lado,
no processo catddico (local da armadura inalterada) ocorre a formacéo de ides OH- (Equagéo 2). E de
salientar que os produtos resultantes da corrosao, designados Oxidos expansivos, resultam da
combinacao dos ides Fe com os ides OH-(Equacgéo 3) [36-38]. Os dxidos expansivos ocupam um volume
bastante superior em comparacao com os locais ndo corroidos [30]. Deste modo, promovem a formacao
de forcas expansivas no betdo que induzem a sua fissuracéo [26,39]. A evolucéo do processo de corrosao
esta associado a diminuicao da resisténcia e ductilidade das armaduras, cujas consequéncias a médio-

longo prazo consistem no destacamento do betao e no colapso das estruturas.

Reacéo Anddica 2Fe — 2Fe?* + 4e~ (Equacio 1)
Reacédo Catddica 0, + 2H,0 + 4e~ - 40H™ (Equacao 2)
Reacao Global 2Fe + 2H,0 4+ 0, - 2Fe(0OH), (Equacao 3)

De modo a mitigar a corrosao das armaduras € a otimizar o tempo de vida util das estruturas de betao,
tém sido desenvolvidos diversos métodos que visam a monitorizacao dos processos corrosivos em
estruturas novas, existentes e/ou reparadas. Os métodos destrutivos fornecem informacdes da
progressao e da cinética dos fendmenos da corrosao [6,30,40]. Contudo, apesar de serem amplamente
utilizados na avaliacdo da integridade estrutural, idealmente, ndo sao adequados devido a
heterogeneidade existente nas estruturas de betao. Além disso, sao limitados a amostragem uma vez

que esta nao é representativa da estrutura na integra, induzindo a recolha de informacdes nao fidedignas
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[30,40]. No entanto, é de salientar que os métodos ndo destrutivos permitem a recolha de informacdes
em tempo real de parametros fundamentais tais como os principais fatores desencadeantes da corrosao,
0 estado do aco no interior do betao e a evolucado dos fendmenos corrosivos ao longo do tempo [30,41].
Deste modo, a aplicacdo de sistemas de SFO na area da engenharia civil tem sido amplamente divulgada

[4,19,42-45], uma vez que permitem avaliar e monitorizar diversos parametros em tempo real.

O desenvolvimento de sistemas de monitorizacao robustos e precisos é fundamental, uma vez que
permitem prolongar o tempo de vida util das estruturas de betdo assim como evitar e/ou minimizar os
danos e os custos associados aos danos estruturais. Neste sentido, é de sublinhar que o desenvolvimento
de sistemas de SFO tem aumentado de forma significativa, dado que apresentam vantagens impares
como imunidade a interferéncia eletromagnética, elevada sensibilidade, robustez, tamanho diminuto e
capacidade de detecao de varios parametros em simultaneo (multiplexado) [4,30,26,46]. Nas ultimas
décadas, os SFO tém sido amplamente relatados para aplicacdes em estruturas de betao, visando a
monitorizacao de parametros fisicos (/e., fissuras [47], temperatura [48] e curvatura de pontes [49,50])
e de parametros cruciais como os teores de pH [31,33,51], de humidade relativa [52,53] e de ides CI-

[54,55].

O presente trabalho visa a sintese de novos materiais HOI para funcionalizacdo de SFO para detecao de
ides Na', K- e Cl em estruturas de betdo. O desenvolvimento de SFO baseados em materiais HOI ja foi
reportado para aplicacdes em diversas areas cientificas nomeadamente biologia [56], medicina [57,58]
e construcdo civil [2,20,25,28,30,31]. Contudo, o desenvolvimento de SFO funcionalizados com matrizes
hibridas para aplicacdo em ambientes extremamente alcalinos ainda se encontra numa fase prematura.
Deste modo, com o objetivo de avancar o atual estado de arte, sintetizaram-se novos materiais HOI sol-
gel dopados com diferentes zedlitos tipo fawujasite, uma vez que visam a captura das espécies de interesse
através do processo de troca ionica. Os materiais HOI sintetizados puros e dopados foram caracterizados
por Espectroscopia UV/Vis, Espectroscopia de Fluorescéncia, Espectroscopia de Impedéancia
Eletroquimica (EIE), Analise Termogravimétrica (TGA), Microscopia Eletrénica de Varrimento (MEV),
Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (EITF) e Isotérmicas de Adsorcdo de
azoto (Area especifica, Ss). A dopagem dos materiais HOI parece ndo provocar alteracées significativas
na estrutura das matrizes hibridas. A caracterizacdo dos materiais sintetizados evidenciou propriedades
adequadas a sua incorporacdo em sistemas de SFO. Além disso, foram realizados estudos preliminares
para avaliar a estabilidade quimica dos materiais HOl em contacto com as pastas de cimento durante

7, 14 e 28 dias.



1.2.Fundamentos e Aplicacdes

1.2.1. Método Sol-Gel

Nas ultimas décadas, o desenvolvimento tecnolédgico focou-se na producdo de materiais inteligentes dado
que apresentam uma elevada capacidade de resposta ao ambiente envolvente e/ou a um estimulo
externo (/e., forcas mecéanicas, de tensdo e temperatura). O desenvolvimento de materiais inteligentes
visa a necessidade de obtencao de materiais e de processos ecologicamente sustentaveis. Deste modo,
0 método sol-gel tem suscitado o interesse da comunidade cientifica devido a versatilidade do processo
de sintese, aos baixos custos e baixo impacto ambiental [2,6,12,59,60]. E de salientar que a versatilidade
do processo de sintese esta associada aos fatores que podem influenciar as propriedades finais do
material HOI tais como os reagentes precursores e 0s solventes utilizados, a temperatura, o pH, o tempo
de reacao e o processo de cura. Além disso, a possibilidade de ajustar a porosidade da matriz hibrida

permite que as espécies aprisionadas figuem acessiveis e interajam com os analitos [6,61,62].

O método sol-gel apresenta uma diversidade de definicdes que se modificaram ao longo do tempo [63-
65]. Contudo, considera-se que a definicdo mais ampla foi descrita por Pierre [66], uma vez que descreve
este método como um processo que se inicia a partir de solucdes precursoras com etapas individuais e
bem definidas, nas quais ocorre a formacao de um so/e/ou um ge/l. O conhecimento do método sol-gel
tem sido extremamente aprofundado dado que é possivel obter informacdes detalhadas das etapas
individuais e da reacéo global. Deste modo, o controlo rigoroso dos precursores e das condicdes de
sintese como a estequiometria, a porosidade das matrizes hibridas, as fases metaestaveis e a adicéo
individual de analitos de interesse permitem a obtencao de materiais homogéneos, estaveis e avancados

para a aplicacdo pretendida [4,12,67-69].

Sucintamente, o método sol-gel inicia-se com a selecdo e a dissolucdo dos reagentes precursores num
determinado solvente [67,70]. Assim, forma-se o so/ que corresponde a particulas coloidais ou a uma
solucdo de oligbmeros constituida por coloides de diferentes tamanhos dispersos num solvente
[12,63,71]. Devido a movimentacdo e colisao entre os coloides, e através de ligacdes covalentes e
interacdes fisicas, ocorre a condensacao de unidades estruturais quimicas com componentes organicas
e inorganicas [12,63,69]. Deste modo, ocorre a formacao de uma rede solida tridimensional hibrida com

compostos organicos e inorganicos denominada ge/, conforme apresentado na Figura 2.
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Figura 2. Esquematizacdo do método sol-gel. Adaptado das referéncias [75,78].

0 método sol-gel tem alcancado um interesse cientifico relevante dado que corresponde a um processo
simples, ecologicamente sustentavel e com baixos custos associados. Além disso, este método permite
a minimizacao dos custos de energia, a reducao de problemas de volatilidade e a eliminacdo de
equipamentos especializados, uma vez que é realizado & temperatura ambiente [26,67]. Sendo um
método com um conjunto de etapas bem definidas, a saber. A primeira etapa consiste na hidrolise de
um precursor alcéxido de um metal e/ou semi-metal de modo a ocorrer a formacdo do produto
hidroxilado e de respetivo alcool (Equagao 4). Deste modo, obtém-se matrizes inorganicas ou hibridas
dispersas num solvente (precursor organico—inorganico) [2,12,12]. De seguida, o solvente é eliminado
através da condensacao entre um grupo alcéxido nao hidroxilado e um grupo hidroxilo (Equagéo 5) onde
ocorre a formacéo do so/. Por fim, a policondensacao entre o so/e a rede adicional permite a formacao
de uma rede porosa reticulada (Equagdo 6) [2,12,12]. Durante o método sol-gel, a viscosidade da
solucdo tem tendéncia a aumentar, de forma gradual, uma vez que o so/ interconecta-se de modo a

estruturar uma rede porosa rigida, denominada ge/[4,67,69].



Reacéo de Hidrolise HY + H,0 — HY + XOH (Equacao 4)
Reacdo de Condensacao XOH 4+ HY = XY + H,0 (Equacéo 5)

Reacéo de Policondensacéo XY+ YX o X =Y =X +Y (Equacao 6)

No processo de obtencao de materiais HOI, é de destacar o processo de cura, uma vez que este permite
a obtencao de diferentes materiais hibridos de acordo com as condicdes escolhidas. Os materiais HOI
podem ser obtidos sob diferentes formas tais como aerogéis, xeroggéis, mondlitos e filmes [12,67,69]. O
processo de cura corresponde a uma etapa critica, dado que consiste na evaporacao dos solventes e dos
subprodutos volateis das reacdes de hidrélise e de condensacao. Como consequéncia, ocorre a formacao
de uma rede rigida tridimensional, limitada pelas fronteiras do molde utilizado. Durante este processo,
verifica-se a contracdo da rede gelificada devido a evaporacdo prolongada do solvente e, como
consequéncia, obtém-se um ge/seco denominado xerogel. Contudo, no caso de a evaporacao do solvente
ocorrer sob condicdes supercriticas, nao ocorre a contracdo da rede, obtendo-se como produto final um

aerogel (vide Figura 2) [12,67].

As propriedades dos materiais HOI resultam da contribuicao individual de cada componente assim como
da natureza quimica, do tamanho e das sinergias estabelecidas entre os precursores [67]. Sanchez e
Ribot [72], propuseram um sistema de classificacdo dos materiais HOI baseado no tipo de interacdes
estabelecidas a nivel molecular entre as componentes organica e inorganica, a saber. Os materiais HOI
que se inserem na Classe | estabelecem interacdes através de ligacdes van der Waals, pontes de
hidrogénio ou ligacdes idnicas. Os materiais que estabelecem interacdes através de ligacdes covalentes
inserem-se na Classe Il. A Classe |l engloba os materiais que estabelecem interacdes das Classes | e |l
em simultaneo [2,12,72]. A Figura 3 apresenta o tipo de interacdes estabelecidas nas classes

mencionadas.
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Figura 3. Interacdes estabelecidas entre os componentes organicos (4) e inorganicos (#) dos materiais
HOI. Adaptado da referéncia [73].

Nas ultimas décadas, os materiais HOI tém sido amplamente aplicados em diversas areas devido as
suas diversas vantagens, dado que sao quimicamente inertes, resistentes a degradacédo e apresentam
elevada area superficial, transparéncia 6tica e rigidez mecanica, permitindo uma resposta adequada ao
ambiente exposto [12,26,67]. O teor de silica presente na matriz hibrida permite que o material seja
transparente numa ampla gama do espetro UV/Vis. Além disso, possibilita a interacao dos analitos, uma
vez que os reagentes precursores ficam imobilizados no interior da matriz sendo um material
extremamente promissor como suporte no desenvolvimento de sensores [6]. A simplicidade do processo
de sintese associada a possibilidade de ajustar as propriedades fisico-quimicas dos materiais HOI para
determinados requisitos, permitem a aplicacdo dos respetivos materiais em diversas areas especificas
tais como quimica [73-75], medicina [76-78], nanotecnologia [79], dtica [80], eletronica [81], e

desenvolvimento de sensores [3,4,6,25,26,30,31].

A aplicacao destes materiais em SFO é promissora devido a facilidade de manipulacdo das propriedades

fisico—quimicas dos materiais, a elevada estabilidade da matriz hibrida, & ampla flexibilidade na
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configuracao na especificidade do sensor e ao controlo da porosidade e propriedades de superficie (/.e.,
balanco hidrofilico/hidrofébico) [2,12,26,67]. Por outro lado, os SFO baseados em materiais HOI
apresentam vantagens impares para posterior comercializacdo em comparacdo com 0S Sensores
comerciais disponiveis, uma vez que apresentam uma elevada sensibilidade, reprodutibilidade,

reversibilidade e seletividade ao analito a detetar [82-84].

1.2.2. Dopantes

Os materiais inteligentes sao projetados para responderem reversivelmente ao ambiente envolvente e/ou
a um estimulo externo, através da modificacao de alguma das suas propriedades morfoldgicas, oticas,
térmicas ou elétricas. O desenvolvimento de materiais HOI visa a obtencdo de materiais multifuncionais,
inteligentes e “amigos do ambiente” [2,4,12,85,86]. Deste modo, é de sublinhar a diversidade de
aplicacbes baseadas nestes materiais nas areas das engenharias civil [12,25,26,31,32,61,67],
biomédica [10,87,88] e téxtil [89]. De modo a avancar o atual estado de arte, o presente estudo visa o
desenvolvimento de novos materiais multifuncionais que permitam a detecdo de ides Na*, K e Cl em
estruturas de betdo. Deste modo, as matrizes hibridas foram dopadas com diferentes zeolitos do tipo

faujasite (AgY, NaY, HY e USY).

Os zedlitos correspondem a aluminossilicatos com um sistema microporoso e estrutura cristalina bem
definidos. E de salientar que apresentam uma elevada capacidade de permuta cationica, permitindo a
absorcdo de moléculas de agua e de metais pesados. Deste modo, os zedlitos tém sido amplamente
utilizados em processos industriais, uma vez que apresentam propriedades singulares como adsorventes
e catalisadores [90-93]. No presente estudo, a detecao dos ides Na-, K- e Cl ocorre através da permuta

catidonica com o zeolito Nay.

1.2.3. Zedlitos

Nas ultimas décadas, os zeolitos tém alcancado um elevado interesse cientifico, uma vez que tém
multiplas funcbes como, catalisadores heterogéneos, adsorventes e na troca i6nica de diversos
compostos [94-97]. Os zedlitos apresentam propriedades singulares, tais como baixa densidade e
elevado volume de espacos lives, dimensdes estritamente definidas (seletividade de forma), elevado grau
de cristalinidade, capacidade de adsorcao de moléculas e ides, capacidade de troca ionica e propriedades
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cataliticas adequadas, evidenciando-se o elevado interesse para as diversas aplicacdes [98,99]. Os
zedlitos sdo maioritariamente utilizados na industria [100,101] (/.e., refinacdo do petréleo), na agricultura
[102] (/e., aumento da eficiéncia da utilizacdo de nutrientes), no tratamento de aguas [103-105] (ie,,
remocdo de metais pesados), na remediacdo do solo [106] (/.e., eliminacao de residuos radioativos) e

no desenvolvimento de materiais funcionais [107,108] (/.e., desenvolvimento de sensores)[109].

Os zeolitos sao sélidos inorganicos cristalinos constituidos por silicio (Si), aluminio (Al) e oxigénio (O). As
estrututas trimidensionais dos zeolitos sao formadas através de ligacdes de atomos de O tetraédricas
(TO.), cujos tetraedros sao SiO: e/ou AlO:, com um padrdo periddico bem definido [99,110]. E de
salientar que as diferentes formas de ligacdo das estruturas dos zeolitos permitem a formacao de uma
variedade de estruturas microporosas cristalinas. Nos zedlitos, cada atomo de Si (nimero de oxidacéo
igual a +4) liga-se a quatro atomos de O, ficando o sistema eletricamente neutro. Por outro lado, cada
atomo de Al (nimero de oxidacao é igual a +3) liga-se também a quatro atomos de O. Contudo, nao é
possivel balancar a carga total do tetraedro, uma vez que se origina uma carga negativa. Deste modo, é
necessario a incorporacdo de um catido cujo volume seja compativel com as cavidades do zeolito. Os
catides maioritariamente aplicados sdo os metais alcalinos e alcalino-terrosos, nomeadamente, Na-, K-,
Ca> e/ou ides H'[111,112]. E de salientar que os respetivos catides ndo estdo ligados covalentemente
a estrutura, permitindo a sua circulacdo nos canais de rede e, consequentemente, a sua substituicao por

diferentes catides em solucao através da permuta cationica [109].

De acordo com a /nfernational Zeolite Association, a classificacdo dos zedlitos baseia-se no diametro dos
poros [113]. Deste modo, as estrututas dos zedlitos podem ser classificadas em estruturas com poros
de diametro pequenos (4 A - LTA, estrutura do tipo A Linde), em estruturas de poros médios (5.5 A - MFI,
estrutura do tipo pentasi) e em estruturas de poros grandes (7.5 A - FAU, estrutura do tipo faujasite)

[99,114,115].

A Figura 4 apresenta a estrutura tipica dos zedlitos do tipo 7awjasite. Os zeolitos do tipo 7aujasite permitem
a introducao de metais através da permuta ionica, dado que apresentam uma razao Si/Al baixa e elevada
estabilidade térmica e quimica [112,116]. Deste modo, os zeolitos AgY, NaY, HY e USY evidenciam

propriedades adequadas que permitem a detecédo dos ides mencionados no presente estudo.

13



Figura 4. Estrutura do zedlito do tipo faujasite. Adaptado da referéncia [123].

1.2.4. Sensores de Fibra Otica

Os sensores consistem em dispositivos com capacidade de responder a estimulos externos, uma vez
que transformam um sinal fisico e/ou quimico num sinal elétrico. Nas ultimas décadas, o
desenvolvimento e a comercializacdo de sistemas de SFO encontra-se em fase de expansdo, uma vez
sdo amplamente utilizados numa diversidade de aplicacdes nas areas das telecomunicacoes [117-119],
da medicina [22,23,120], da quimica e da construcdo e engenharia civil [4,19,20,30,43,44]. A elevada
aplicabilidade dos SFO nas diversas areas cientificas esta associada as suas caracteristicas impares dado
que sdo imunes a interferéncia eletromagnética, minimamente invasivos e permitem uma instalacdo em
espacos limitados e de dificil acesso. Além disso, apresentam pequenas dimensdes e elevada
seletividade, reprodutibilidade, sensibilidade, intervalo de aplicabilidade, tempo de resposta assim como

tempo de vida util [4,26,31,121].

Os SFO sao projetados para monitorizarem individualmente parametros especificos tais como a
temperatura [122], a tensao [123,124], o pH [24,31,125], a humidade [126] e o teor de ides CI
[12,127], cujas variacdes sdo transmitidas através de alteracées na intensidade, na frequéncia, na
polarizacao, na fase da luz e/ou no comprimento de onda [128]. O desenvolvimento de SFO
multifuncionais tem sido amplamente divulgado, uma vez que visa a obtencao de informacdes sobre um
conjunto de parametros de interesse de forma simultanea e em tempo real. Neste contexto, os SFO
multifuncionais correspondem a uma alternativa promissora para a avaliacdo e a monitorizacdo da

integridade das estruturas de betdo (/.e. pontes, edificios e barragens), uma vez que permitem adquirir
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informacdes /n situ de diversos parametros que induzem o processo corrosivo tais como o pH, a

humidade e o teor de ides CI[129,130].

O pH e o teor de ides Cl-correspondem aos fatores cruciais associados a corrosao das armaduras, uma
vez que na interface aco/betao determinam a estabilidade e/ou a degradacao do filme de passivacéo
[26,30,67]. Deste modo, a utilizacdo de SFO é particularmente vantajosa na monitorizacao de estruturas
de betdo, dado o elevado conjunto de parametros necessarios a monitorizar devido a heterogeneidade

do betéo [26,131].

Genéricamente, os SFO sao constituidos por uma fonte dtica (/.e., laser, laser diodo e/ou LED), um
modelador (traduz o analito num sinal ético), um detetor e um componente de processamento eletronico,
cuja funcao consiste na conversao de um sinal ¢tico num sinal elétrico [3,4]. A Figura 5 apresenta os

componentes principais de um SFO.

[ Analito ]
[ Fonte ] [ Transdutor ] [ Detetor ] [ Processo Eletronico ]

Figura 5. Componentes de um SFO. Adaptado da referéncia [37].

De acordo com o tipo de modulacdo do sinal, os SFO podem ser classificados como intrinsecos ou
extrinsecos, conforme observado na Figura 6. Deste modo, nos SFO intrinsecos as propriedades da fibra
otica sofrem uma alteracdo e, como consequéncia, algumas caracteristicas da luz no interior da fibra
(7.e., refracao e/ou reflexdo) sdo modificadas [26,132]. Por outro lado, quando os SFO sdo extrinsecos a
fibra dtica apenas transporta a luz da fonte para o detetor, dado que a modulacdo ocorre no exterior da

fibra [26,132].
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Fonte de luz Detetor de luz Fonte de luz Detetor de luz
Sensor de Fibra Otica Extrinseco Sensor de Fibra Otica Intrinseco

Figura 6. Esquematizacao dos tipos de SFO. Adaptado da referéncia [28].

A Figura 7 apresenta a constituicdo e a propagacdo da luz no interior da fibra 6tica. A fibra otica é
constituida por um nucleo cilindrico inserido num revestimento concéntrico. O revestimento é constituido
por um material dielétrico (/e., polimero) cujo indice de refracdo é inferior comparativamente ao indice
de refracdo do nucleo, permitindo que ocorram fendmenos de reflexdo interna total da luz (a luz ¢
totalmente transmitida quando o éangulo de incidéncia excede o angulo critico). Além disso, o
revestimento visa a protecdo da fibra o6tica de diversos fatores tais como processos abrasivos, presenca
de humidade e de ambientes extremamente alcalinos (pH > 12.5), o que permite minimizar o

enfraquecimento da fibra e o aparecimento de fissuras [3].

(a) (b)

Revestimento
Niicleo Revestimento
Ntcleo l

Cobertura protetora Luz ‘l/

/7\4\//\\/\]/

Figura 7. Representacao esquematica da estrutura de uma fibra ética (a) e da propagacédo da luz no
interior da fibra ¢tica (b). Adaptado da referéncia [17] .

16



Os SFO podem ser funcionalizados com membranas sensiveis com capacidade para identificar e detetar
um analito especifico [25]. E de salientar que as matrizes hibridas obtidas pelo método sol-gel
correspondem ao suporte que permite a imobilizacao das espécies sensiveis a um determinado analito
[3,25,26]. Deste modo, as matrizes hibridas devem apresentar propriedades tais como permeabilidade

ao analito, estabilidade quimica e mecanica [3,25].

Nas ultimas décadas, foram reportados diversos estudos que visam a incorporacao de materiais HOl em
SFO com particular relevancia nas areas da quimica [24,126], da biomedicina [10,58,133], da

engenharia civil [2,4,26,30,67] e do meio ambiente [3,6,31].
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2. Processos de Degradacéo do Betdo e Sensores de Fibra Otica

As estruturas de betdo sao projetadas como forma de responder aos requisitos de utilizacdo, de
resisténcia e de estabilidade ao longo do tempo. Contudo, a integridade estrutural esta condicionada por
uma diversidade de parametros (ie., fisicos, quimicos e mecéanicos) que induzem o processo de
degradacao a médio—longo prazo. A avaliacao e a monitorizacao continua das condicoes estruturais e
ambientais do betdao permitem identificar de forma prematura os parametros que desencadeiam o

processo de corrosao.

A incorporacao de sistemas de SFO em estruturas de betdo permite a detecdo e a identificacdo de
possiveis falhas e patologias. Contudo, a insercdo de SFO em estruturas de betdo pode suscitar o

aparecimento de pequenas fissuras (< 1 um) e, consequentemente, a entrada de humidade e/ou de

ides Cl[26,28]. E de salientar que a identificacdo dos fatores cruciais da corrosdo corresponde a
processos altamente complexos, uma vez que as estruturas estdo expostas a diversos fatores que
impulsionam o processo de corrosdo tais como temperatura (degradacéo fisica), pH e teor de ides CI
(degradacdo quimica) e fissuras e deformacdes (degradacdo mecanica) [26]. Contudo, a carbonatacao
e a incorporacao de ides Cl-correspondem sao os fatores que geralmente séo mais relevantes no processo

de corrosao das armaduras.

A carbonatacao corresponde a reacao entre os componentes alcalinos presentes no betéo (hidroxidos de
calcio (Ca(OH).) e de potassio (KOH)) com o CO. atmosférico [4,6,25,26,31]. Deste modo, através de
um processo de difusdo, ocorre a penetracdo do CO:nos poros do betdo e a posterior reacdo com o
Ca(OH).que resulta na formacao de carbonatos de calcio (CaCOs), conforme apresentado na Equagéo 7.
Deste modo, ocorre a diminuicédo significativa dos valores de pH da solucao intersticial para valores
compreendidos entre 6 a 9 [4,6,12,25,26,30,31]. E de salientar, no entanto, que o valor de pH depende

do teor de substancias alcalinas, do teor de humidade e da temperatura.

Reacdo da Carbonatacéo CO, + Ca(OH), s CaCO;3 + H,0 (Equacao 7)

As estruturas de betao estao expostas a condicdes que podem despoletar o desenvolvimento do processo
de corrosao, a médio—longo prazo. Em ambientes marinhos e nas zonas costeiras, as estruturas de betao

estdo em contacto permanente com elevadas concentracdes de ides CI [4]. Por outro lado, os ides CI-
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também podem surgir devido a utilizacdo excessiva de sal (ie., NaCl) em regides com temperaturas
negativas dado que é necessario para derreter o gelo e neve em estradas e pontes [4,134]. Além de que
a penetracao de ides Cl na estrutura porosa do betdo depende da presenca de humidade, uma vez que

permite a dispersao e o transporte das espécies.

O teor de ides CI aumenta de forma progressiva até alcancar a quantidade maxima estabelecida,
designada como teor critico de Cl, uma vez que nao é consumido durante o processo [4,54]. Os autores
Song etal. [26,135], determinaram que o teor critico de Cl-é 1.2 kg m=. Além disso, verificaram que o
filme de passivacao é destruido totalmente quando o teor de CI- é superior a 2.4 kg m=, comprometendo

a integridade das estruturas de betao [26].

A Figura 8 apresenta o processo de corrosdo das estruturas de betdo em ambiente marinho. A interface
ar/agua induz o inicio do processo de corrosdo, provocando a degradacdo local da camada de
passivacao. Neste local, surge uma pequena area que é suscetivel a penetracao de diversas espécies
(02, H- ou CI) [26]. Durante o processo de corrosao, sdo formados os éxidos de ferro que promovem a
formacdo de forcas expansivas, que induzem a fissuracdo do betdo garantido a entrada continua de

agentes agressivos.

- (o, S Moz Ar
to, Ambiente Marinho
A

(©: &

Filme de
Passivacao

Aco Inoxidavel

Figura 8. Corrosdo das armaduras em ambientes marinhos. Adaptado das referéncias [28,149].
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3. Importancia da monitorizacao dos ides Na- e K-

A avaliacao e a monitorizacao em sistemas de SFO de parametros que desencadeiam 0s processos
corrosivos tais como o pH, a humidade, o teor de ides Cl e as reacoes alcalis—silica (RAS) permitem a
elaboracao de um conjunto de estratégias de manutencdo que visam a minimizacdo das consequéncias
e de custos associados. Deste modo, a elaboracdo de estratégias de manutencao permite uma rapida
intervencao, e de forma prematura, nas estruturas.

Os constituintes reativos dos agregados do betao reagem com os ides alcalis Na+, K+ e o hidroxilo (OH)
que se encontram na solucao intersticial do betao [4,32]. Deste modo, ocorre formacdo de um gel
silicioso higroscopico que aumenta o seu volume de forma significativa quando absorve agua, provocando
a formacao de fissuras nas estruturas de betdo, conforme observado na Figura 9 [32]. As estruturas de
betdo afetadas pelas RAS apresentam elevadas quantidades de agua, designadas como humidade
relativa (HR). De acordo com a literatura, o desenvolvimento das RAS ¢ induzindo quando os valores de
HR estdo compreendidos entre 80 — 90% [136].

As RAS correspondem a um processo altamente complexo que ainda se encontra em fase de estudo.
Contudo, sabe-se que promovem a diminuicdo da durabilidade das estruturas de betdo, devido as
elevadas concentracoes de ides Na* e K-como resultado da exposicao das estruturas de betdo a

ambientes criticos nomeadamente ambientes marinhos e zonas costeiras [4,32,137].

O desenvolvimento das RAS pode ser minimizado e/ou evitado através da obtencdo de agregados do
betdo com menor reatividade. Deste modo, a selecdo de determinados tipos de betao, de cimento e de
agregados correspondem a fatores que podem influenciar o inicio do processo de corrosédo [4,32,137].
A evolucao das RAS é um processo bastante lento, contudo é de extrema importancia monitorizar de
forma continua e sistematica os parametros que provocam o seu aparecimento e/ou desenvolvimento.
Neste contexto, os SFO sdo uma alternativa promissora devido as suas vantagens intrinsecas, como
mencionado anteriormente. Contudo, ainda nado foi reportada nenhuma referéncia da incorporacdo de

sistemas de SFO funcionalizados com membranas sol-gel para a monitorizacdo dos ides Na* e K.
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Figura 9. Mecanismo da reacao alcalis-silica. Adapatado da referéncia [150].
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Capitulo 2: Técnicas de Caracterizagao

Os materiais HOI sintetizados foram caracterizados por diversas técnicas, de modo a determinar as suas
propriedades fisico-quimicas, morfologicas, espectroscépicas, térmicas e elétricas. Deste modo, o

presente capitulo evidencia os fundamentos tedricos de cada técnica utilizada.

2.1.Espectroscopia UV/Vis

A espectroscopia UV/Vis permite quantificar a radiacdo eletromagnética absorvida nas regides UV/Visivel
(200-700 nm) através da interacdo com a amostra. A radiacdo eletromagnética corresponde a um feixe
de radiacdo que transporta pequenos pacotes de energia (fotdes). Deste modo, os fotdes podem ser
absorvidos pelas moléculas através de trés transicdes tais como rotacional, vibracional e eletronica [138].
Todos os processos resultam no aumento do nivel de energia interna da molécula, cujo aumento é igual
a energia da radiacdo absorvida. Deste modo, a espectroscopia UV/Vis permite a identificacdo e a

determinacdo quantitativa de uma ampla diversidade de analitos nos diferentes materiais.

O teor de analito na amostra tem influéncia na quantidade de radiacao transmitida. Além disso, a
quantidade de radiacao transmitida é medida em comparacdo com uma amostra de referéncia (/.e.,

material puro) [139].

A espectroscopia UV/Vis é amplamente utilizada na caracterizacdo de materiais em diversas areas
cientificas. A espectroscopia UV/Vis baseia-se na lei de Lambert—Beer na qual é estabelecida uma relacéo
entre a absorvancia e a concentracdo de uma determinada amostra, quando atravessada por um feixe
continuo de radiacdo [138,140]. A absorvancia ¢ diretamente proporcional a concentracdo do analito.
Para um determinado comprimento de onda, verifica-se um pico significativo cuja absorcdo é maior
comparativamente aos outros picos. O pico maximo é caracteristico do comprimento de onda de cada
molécula. A absorvancia (A) relaciona-se com a intensidade da radiacdo que atravessa a célula de
referéncia (l) e com a intensidade da radiacdo que atravessa a célula da amostra (I), conforme

apresentado na Equacao 8.

A= —log(%) (Equacéo 8)
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Figura 10. Esquematizacdo genérica da estrutura de um espetrofotometro de UV/Vis. Adaptado da
referéncia [152].

A espectroscopia UV/Vis permite a analise de solucdes e de amostras sélidas (/e., materiais HOI) que
apresentem caracteristicas que permitam a passagem de radiacao. A radiacao eletromagnética é emitida
através de dois tipos de lampadas distintas, uma lampada de deutério para a medicao na regiao do UV
e uma de tungsténio para medicdo na regiao do Visivel [138,140]. A Figura 10 apresenta a estrutura

genérica de um espetrofotémetro de UV/Vis.

As analises foram realizadas no Departamento de Quimica da Universidade do Minho. Os dados de
transmitancia dos materiais HOI foram determinados no espetrofotémetro Shimadzu (UV-2501PC), na

regiao dos 200-700 nm com uma resolucao de 0.1 nm.

2.2.Espectroscopia de Fluorescéncia

A espectroscopia de fluorescéncia consiste na emissdo da radiacdo de atomos, moléculas ou agregados
moleculares excitados devido a absorcao de radiacado UV/Vis. A absorcao de energia pelas moléculas é
perdida, através de processos de colisdo entre moléculas, induzindo a evolucdo de calor [141]. E de
salientar que quando a radiacao eletromagnética absorvida é de elevada energia, apenas uma pequena
parte é perdida. Posteriormente, ocorre a emissao de um fotdo de energia mais baixa em comparacao a

energia que foi absorvida.

A Figura 11 ilustra a constituicdo de um fluorimetro (fonte de luz, filtro de excitacao, filtro de emissao e

detetor). De forma sucinta, uma fonte de luz gera uma ampla faixa de radiacéo eletromagnética, na gama
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dos 400-700 nm. Posteriormente, verifica-se uma limitacao da radiacao, com base no comprimento de
onda de emissao fluorescente, através do filtro de excitacao [141]. Apos a amostra ser atravessada pela
mesma verifica-se uma nova limitacdo através do filtro de emissdo uma vez que isola a emissao da
fluorescéncia. Por fim, o sinal atinge o detetor. Além disso, a espectroscopia de fluorescéncia ¢ uma
técnica vantajosa na utilizacado de amostras com baixas concentracdes permitindo obter uma resposta
linear, evitando a evaporacdo, a adsorcao, a instabilidade da amostra e reacdes com determinadas

impurezas que podem interferir com a medicdo [142].

Filtro de Excitaga
iltro de Excitagao : Amostra

Filtro de Emissao

Lente

Detetor

Figura 11. Esquematizacao genérica de um espetrofluorimetro. Adaptado da referéncia [155].

Os fluoréforos correspondem a espécies quimicas caraterizadas por espetros de fluorescéncia de
absorcdo e de emissdo especificos. O espetro de absorcéo é obtido através da medicao da intensidade
da emissao num determinado comprimento de onda, com variacdes no comprimento de onda de
absorcao. Os espetro de emissdo, a intensidade da luz é emitida em funcdo do seu comprimento de
onda caracteristico. Os espetros de absorcdo e de emissao apresentam caracteristicas semelhantes. De
forma sucinta, uma fonte de luz gera uma ampla faixa de radiacao eletromagnética (400-700 nm).
Posteriormente, verifica-se uma limitacao da radiacao, de acordo com o comprimento de onda de
emissao fluorescente, através do filtro de absorcao. Apds radiacao eletromagnética atravessar a

totalidade da amostra, verifica-se uma nova limitacao através do filtro de emissdo, uma vez que isola a
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emissao da fluorescéncia. Por fim, o sinal atinge o detetor e é convertido num espetro de absorcdo e/ou

de emissado [138,143].

As analises foram realizadas no Departamento de Quimica da Universidade do Minho. Os espetros de
emissao foram obtidos utilizando um espetrofluorimetro (Fluoromax - 4, Horbiba Jovin Yvon) na regiao

dos 300-700 nm, com diferentes comprimentos de onda de excitacao.

2.3.Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) permite caracterizar detalhadamente as
propriedades elétricas de um material assim como da interface elétrodo/solucdo [144]. Deste modo,
permite o estudo do comportamento de um sistema quando existe uma correlacdo de um elevado
numero de processos simultaneos com diferentes velocidades [144,145]. O principio basico de
funcionalizacdo consiste na aplicacao de um sinal alternado de pequena amplitude (5-20 mV) a um
elétrodo, permitindo a diferenciacao dos processos com diferentes tempos caracteristicos [145]. Apos a
aplicacao de um sinal, obtém-se uma resposta especifica para uma ampla gama de frequéncias.
Contudo, as respostas sdo ndo-lineares para amplitudes elevadas. Deste modo, a escolha de técnica de
EIE é influenciada pelo estabelecimento de um mecanismo de reacdo ou pela determinacdo de

parametros cinéticos de um mecanismo pré-estabelecido [144].

A EIE permite a avaliacao da permeabilidade de revestimentos que visam determinar o estado das
armaduras no interior das estruturas de betdo [146-148]. Além disso, € uma técnica amplamente
aplicada em diversos processos tais como em baterias de ides de litio [149,150], em células fotovoltaicas
[151] e em sistemas de corrosdo [144,145,150], fornecendo informacdes relativas das carateristicas
elétricas da interface entre uma solucdo e um elétrodo. A Figura 12 apresenta a esquematizacdo genérica

de um sistema experimental de EIE.
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Figura 12. Esquematizacao de sistema experimental de EIE (ET: elétrodo de trabalho, ER: etlétrodo de
referéncia e CE: contra-elétrodo). Adaptado da referéncia [166].

Diversos autores reportaram a caracterizacdo de materiais HOI através técnica de EIE, uma vez que esta
técnica permite a obtencdo de informacdes relativas as propriedades dielétricas dos materiais
[11,25,30,31,152-154]. Assim, é possivel avaliar a condutividade, a capacitancia, a resistividade e a
permitividade elétrica dos materiais [6,31]. E de salientar que a avaliacdo das propriedades
eletroquimicas dos materiais HOI é extremamente vantajosa, uma vez que permite acompanhar a sua

degradacao através da quantificacdo das mudancas nas propriedades dielétricas [6].

No presente estudo, a caracterizacdo dos materiais HOI permite avaliar diversas propriedades dielétricas
tais como a resisténcia, a condutividade, a capacitancia, a permitividade, a constante dielétrica e o desvio
relativamente ao comportamento ideal. A aquisicao de informacdes relativas as propriedades dielétricas
permite averiguar o tipo de resposta dos materiais HOl em ambientes extremamente alcalinos assim

como o seu possivel estado de degradacao.

As analises de EIE foram realizadas no Departamento de Quimica da Universidade do Minho, num
sistema de células com dois elétrodos. Os materiais HOI foram colocados entre dois elétrodos de disco
de Au paralelos (10 mm de didametro e 250 um de espessura) utilizando uma célula de suporte. As
medicdes foram efetuadas utilizando um potenciostato/galvanostatico/ZRA (Referéncia 600+, Gamry
Instruments, Warminsterm, PA, EUA) aplicando um potencial elétrico senoidal de 10 mV (pico a pico)

numa gama de frequéncia de 1x10¢ a 0.01 Hz num potencial de circuito aberto (PCA), em sentido
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decrescente da frequéncia. Os dados de resposta em frequéncia das células eletroquimicas estudadas
assim como o ajuste de dados foram apresentados na forma de um grafico de Myqguist através do

software de aquisicdo de dados Gmary ESA 1410.

2.4.Andlise Termogravimétrica

A analise termogravimétrica (TGA) permite a medicao de um conjunto de propriedades fisico—quimicas
de uma amostra, em funcao de uma temperatura controlada e de uma atmosfera bem definida. Deste
modo, visa a determinacao do efeito térmico, uma vez que esta associado a fusado, a decomposicao e a
diversas reacdes quimicas [155,156]. Os resultados que evidenciam a alteracao das propriedades fisico—
quimicas da amostra sado caracteristicos do material em analise. As variacdes de massa que ocorrem
durante a analise dos materiais resultam da rotura de ligacdes quimicas, da libertacdo de produtos
volateis e da formacao de ligacGes quimicas que promovem a fixacao de produtos [155,156]. Deste
modo, as variacdes de massa podem ser influenciadas pelo peso, volume e forma fisica da amostra.
Além disso, a forma e a natureza do suporte, a pressao e a atmosfera do interior da cdmara durante a
analise e as taxas de aquecimento/arrefecimento também correspondem a fatores que podem

influenciar as variacdes de massa em funcao da temperatura [156,157].

A analise termogravimétrica ¢ amplamente aplicada em diversos materiais que visam estudos de
decomposicdo térmica em diferentes atmosferas. Deste modo, a amostra é inserida num local especifico
e a variacdo de temperatura é definida de acordo com um programa de temperatura personalizado. A
temperatura é medida com termopares que estdo em contacto permanente com a amostra. A Figura 13

apresenta a constituicdo de um equipamento de analise termogravimétrica.
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Figura 13. Esquematizacéo dos constituintes de um equipamento de TGA. Adaptado da referéncia [172].

As analises térmicas dos materiais HOI foram realizadas no Instituto de Investigacdo em Biomateriais,
Biodegradaveis e Biomiméticos (3B's) da Universidade do Minho. As analises foram realizadas num
equipamento da TA Instruments, modelo SDT Q600. As amostras foram submetidas a uma temperatura
entre 15-750 °C mint com um fluxo constante de hidrogénio de 100 mL min. Para a analise, foram

utilizados 20-30 mg de cada amostra dos materiais HOI.

2.5.Microscopia Eletronica de Varrimento

A microscopia eletronica de varrimento (MEV) visa a obtencao de informacdes morfologicas da superficie
da amostra. Na técnica de caracterizacdo de MEV ¢ aplicado um feixe de eletrdes com determinada
energia para a superficie do material em analise. Deste modo, a interacao eletrdo/superficie da amostra

promove a formacao de sinais devido a energia dissipada [158].

Os sinais englobam eletrdes secundarios e retrodifundidos, fotdes, luz visivel, e temperatura. Os eletrdes
secundarios sao fundamentais para a caracterizacédo da morfologia e da topografia das amostras [158].
Por outro lado, os eletres retrofundidos permitem a identificacao de contrastes na composicao em
amostras multifasicas. A medida que os eletrées excitados voltam ao estado fundamental, promovem a
formacdo de raios-X com um comprimento de onda constante. E de salientar que os raios—X nao
danificam o material em analise, correspondendo assim a uma técnica nao destrutiva [158]. Deste modo,

a caracterizacdo por MEV permite analisar repetidamente os materiais e adquirir informacdes
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relativamente & morfologia externa, composicao quimica e estrutura cristalina [158]. Diversos autores
reportaram a caracterizacdo materiais HOI pela respetiva técnica, dado que permite a obtencdo de
informacdes cruciais tais como morfologia da superficie, composicdo quimica, distribuicdo espacial e
tamanho médio das particulas [10,159-162]. No presente estudo, a analise por MEV permite avaliar a
morfologia da superficie e quantificar os elementos presentes nos materiais HOI sintetizados, destacando-

se a viabilidade da incorporacao dos dopantes na matriz hibrida.

As analises foram realizadas no Instituto de Investigacdo em Biomateriais, Biodegradaveis e
Biomimeéticos (3B’s) da Universidade do Minho, utilizando um microscépio Leica Cambridge (S360) com

uma energia de feixe de 15 kV e uma distancia de trabalho de 19 mm.

2.6.Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier

A técnica de espectroscopia de infravermelho (V) baseia-se na medicao das frequéncias de vibracao da
radiacao absorvida na regido do infravermelho quando um feixe monocromatico de luz infravermelha
atravessa a amostra, na gama média de absorcdo, normalmente entre 400-4000 cm. Os espectrometros
de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) ndo necessitam de um monocromador, pois
utilizam um interferometro de Michelsom. O espectro de absorcdo é obtido por meio de calculos
matematicos pela transformada de Fourier. Os picos resultantes do espectro de absorcao ocorrem em
frequéncias caracteristicas que correspondem a diferentes niveis de energia da molécula, sendo que a
frequéncia ou comprimento de onda dependem da constante de forca de ligacdo, da geometria dos
atomos e das massas relativas dos respetivos atomos [163].

A analise FTIR no modo ATR, refletancia total atenuada, € um método de andlise bastante utilizado,
devido a sua simplicidade de anadlise, para a investigacdo de fenomenos estruturais e de composicéo.
Na espectroscopia em modo ATR, o feixe IR é totalmente refletido através de um prisma de diamante
colocado em contato com a amostra [30-31].

Os espetros de FTIR para os solidos preparados, catalisadores heterogéneos monos e bimetalicos, foram
registados a temperatura ambiente na regido 4000-500 cm-, com 16 varrimentos e com uma resolucao
maxima de 4 cm* usando um espectrofotémetro de FTIR-ATR da PerkinElmer, modelo Spectrum Two,

com cristal de diamante.
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2.7.1sotérmicas de Adsorcao de Azoto

Para a determinacéo das propriedades texturais de materiais porosos, a analise através das isotérmicas
de adsorcao ¢é a mais utilizada. Esta técnica recorre a quantificacao de adsorcao/dessorcao de moléculas
de gas numa superficie solida em multicamadas, de acordo com o modelo de Brunauer, Emmett e Teller
(BET). E um método convencional usado para determinar a area especifica, volume e distribuico dos
poros de um material solido. A técnica é baseada no fendmeno de adsorcao fisica de gases no exterior
e nas superficies internas de um material poroso, em equilibrio com o gas, a uma temperatura constante
e a pressao de vapor relativa P/P.. O método consiste em obter a capacidade da monocamada, a partir
das isotérmicas de azoto a-196 °C das amostras. As isotérmicas do tipo | sdo caracteristicas para solidos
microporosos, e as do tipo Il e Ill, que correspondem ao mecanismo de adsorcdao em multicamadas,
podem ocorrer em solidos macroporosos ou ndo porosos. As isotérmicas do tipo IV e V indicam a
ocorréncia de condensacao capilar e sao caracteristicas de materiais mesoporosos. As isotérmicas do
tipo VI ocorrem em superficies uniformes nao porosas e representam a adsor¢cao em multicamada. As
isotermas sao representadas por equacdes para a interpretacdo dos dados experimentais [164].

As analises dos materiais HOI sintetizados foram realizadas no Laboratorio Associado LSRE-LCM,
Departamento de Engenharia Quimica, Faculdade de Engenharia, Universidade do Porto. A area
superficial, volume e tamanho meédio dos poros foram determinadas a partir do método de
adsorcdo/dessorcado das isotérmicas de nitrogénio a temperatura de -196 °C, usando um equipamento
Carlo Erba (Sorptomatic Instruments CE Serie). Antes da andlise, as amostras foram desgasificadas sob
vacuo a 7,5x10¢ torr, a temperatura de 250 °C, durante 12 h. As isotérmicas foram obtidas de acordo
com o método BET, aplicando o procedimento indicado na literatura. A area especifica (Ser) € 0 volume
microporoso (V) foram calculados pelo método-t. O volume de mesoporos (V) foi calculado pela

diferenca entre o volume total (V..) € 0 volume de microporos (V) a P/Ps =0,99 [165].

2.8.Cromatografia l6nica
A cromatografia ionica (Cl) corresponde a uma técnica de caracterizacdo que permite a separacao, a

identificacao e a quantificacao de componentes idnicos. Deste modo, consiste numa alternativa da

cromatografia liquida dado que utiliza resinas de troca ionica para a separacao de ides.
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E de salientar que a Cl se baseia na distribuicio dos componentes de uma mistura entre um fluido (fase movel)
e um adsorvente (fase estacionaria). Assim, a separacao dos componentes iénicos ocorre através da permuta com

0s ides presentes na fase estacionaria deslocando-se para a fase movel.

A Cl tem sido amplamente aplicada em diversas areas tais como analises de aguas [166-168], analises de
pesticidas [169,170] e na andlise de materiais [171-173]. E de salientar que a técnica de Cl apresenta diversas
vantagens tais como reduzido tempo de andlise, elevada sensibilidade e seletividade e determinacao simultanea de
anides e catides [168]. Além disso, permite um prétratamento simples da amostra (/e filtracdo), a andlise de
diversas espécies (e, Cr+ /Cr) e a utilizacdo de diversos modos de deteco acoplados (/e UV/Vis, fluorimentria e

amperometria) [168].

E de notar que a obtencao de resultados precisos e fidveis depende de diversos fatores tais como o tipo

de eluente, o tipo de fase estacionaria, 0s modos de detecao e os métodos de preparacao das amostras.

De cada fiime A(170), A(170)@AgY, A(170)@AgYs, A(170)CTAB@AgY., A(170)CTAB@AgY: e
A(170)CTAB@NaYs retiraram-se discos com 1 cm de didmetro e colocaram-se em solucdes de NaCl
durante 10 semanas. A cada semana retiraram-se aliquotas de 1 mL e, posteriormente, analisaram-se
com um fator de diluicdo de 10+. A diluicdo das amostras corresponde a uma etapa fundamental uma
vez que permite a obtencdo picos com elevada resolucdo. As andlises anionicas foram realizadas no
Departamento de Quimica da Universidade do Minho, utilizando um equipamento Dionex (DX-100) com

a coluna lonPac AS11- HC e o supressor Dionex ASRS 400 4mm.
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Capitulo 3: Parte Experimental

3.1.Reagentes

Os reagentes Jeffamine THF-170® (Huntsman Corporation, Pamplona, Espanha), 3-
glicidoxipropiltrimetoxisilano  (GPTMS) (98%, Sigma-Aldrich, St. Louis, MO, USA), brometo de
hexadecetiltrimetilamonio (CTAB) (> 99%, Acros Organics, Geel, Bélgica), nitrato de prata (AgNOs, Fischer
Scientific) e o solvente tetrahidrofurano (THF) (99.5% estabilizado com ~ 300 ppm de BHT, Panreac,
Darmstadt, Alemanha) foram utilizados como recebidos. Os zedlitos NaY, HY e USY foram adquiridos a
Zeolyst International. A Tabela 1 apresenta, de forma sucinta, as caracteristicas das amostras zeoliticas

que foram incorporados na matriz hibrida dos materiais sintetizados.

Além disso, foi utilizada agua ultrapura com elevada resistividade (18.2 MQ) obtida de um sistema de
purificacao de agua Millipore (Milli-Q® EQ 7000, Merck KgaA, Darmstadt, Alemanha). As estruturas e as

especificacdes dos reagentes precursores apresentam-se na Tabela 2.

Tabela 1. Caracteristicas das amostras zeoliticas presentes nos materiais HOI sintetizados.

Designacéo Tipo Razao Si/Al Catiao Asr (M2g?) Porosidade
CBV 100 NaY 2.40 Na- 900 Microporoso
CBV 400 HY 2.80 H- 730 Microporoso
CBV 500 usy 3.00 NH. 750 Meso,/microporoso
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Tabela 2. Designacao, abreviatura, estrutura quimica e propriedades fisico—quimicas dos precursores
organico e inorganico utilizados na sintese de materiais HOI pelo método sol-gel.

Estrutura M P

Designacao Abreviatura Quimica (g mok) (g cm?)

Jeffamine THF-170®
Poly(oxy-1,4-butanediyl,alfa-
hidro-omega-hidroxi-, polimero
com amonia

THF-170 \(\DK\/\/O’%)\/Y 1700 0.9500

OCH,4
" OCH.
(3-glicidoxipropil)trimetoxisilano GPTMS W/\O/\fs\'i M 236.3 1.070

OCH,

A Tabela 3 apresenta as especificacées dos reagentes utilizados na dopagem dos materiais HOI e na

preparacdo de solucdes para as analises de cromatografia idnica.

Tabela 3. Designacéo, abreviatura, estrutura quimica e propriedades fisico-quimicas dos reagentes
utilizados.

Designacao Abreviatura %s::rl:;t? (@ n':Iol-l) (@ cpm-a)
iy W s e oSl
Hidroxido de Sodio NaOH NaOH 39.99 2.13

Cloreto de Solido NaCl NaCl 58.44 2.16
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3.2.Sintese da matriz HOI

Os materiais HOI produzidos neste trabalho foram sintetizados a temperatura ambiente, utilizando os
precursores organicos e inorganicos Jeffamine THF-170® e GPTMS, respetivamente. Os reagentes
precursores foram utilizados conforme recebidos € num racio molar 1:2 (Jeffamine:GPTMS). A reacao
que envolve o terminal amina (-NH.) do Jeffamine THF-170® e o grupo epdxi do GPTMS permitiu a
formacao dos precursores HOI das matrizes HOI, sendo denominadas como silicatos convencionais

amino-alcool e identificadas como A(170), conforme reportado em [11].

A Figura 14 evidencia o processo de sintese da matriz HOI. No processo de sintese da matriz HOI, o
precursor organico Jeffanime THF-170® foi solubilizado em THF até se obter uma mistura homogénea
e, posteriormente, o GPTMS foi adicionado lentamente. A mistura foi mantida em agitacdo durante 20
min, aos quais se seguiu a adicdo de agua ultrapura. De seguida, o ge/formado foi transferido para um
molde de Teflon® (DuPont, Wilmington, DE, EUA), isolado com Parafim®, perfurado e colocado na

estufa (UNB 200, Memmert, Buechenbach, Alemanha) a 40°C durante 15 dias, de modo a garantir o

processo de cura e a eliminacdo de todos os solventes. Na Figura 15 apresenta-se uma fotografia de um

filme da matriz HOI sintetizada, identificada como A(170).

OCH,

i A

OCHy

® GPTMS Agua ultrapura

Jeffamine THF-170®, THF
Ty & <« -«

Homogeneizagao

AAAAAD,

20 min 10 min 40°C, durante 15 dias

Figura 14. Esquematizacdo das etapas para a sintese da matriz HOI pelo método sol-gel.

Figura 15. Filme da matriz HOI sintetizada e identificada como A(170).
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3.3.Sintese de materiais HOI dopados

Os materiais HOI dopados, aos quais foram adicionados diferentes zedlitos (AgY, NaY, HY e USY),
seguiram as mesmas etapas de sintese da matriz, descritas anteriormente. O zeolito AgY com 7,4 % em
peso de prata, foi obtido pelo método de troca idnica. O procedimento encontra-se descrito em [110]. O
zeolito NaY foi utilizado como material de referéncia e foi imerso numa solucdo de AgNOs (0,01 M) com
razao metal/solucao de 20. A suspensao formada foi coberta com papel de aluminio, sendo colocada
em agitacao (300 rpm) durante 24 h a temperatura ambiente. A mistura foi posteriormente filtrada e

lavada com agua desionizada. O pd branco resultante foi calcinado a 350 °C durante 4 h [110].

Diferentes teores (1, 3 e 5% em peso) dos diferentes zeolitos mencionados foram utilizados na dopagem
da matriz HOI, sendo introduzidos no processo de sintese através da sua adicao a solucédo contendo ja
os percursores. Apos 10 min foi conseguida uma suspensdo homogénea. Na etapa final, a suspenséo
foi transferida para um molde de Teflon® (DuPont, Wilmington, DE, EUA) e isolada com Parafiim® que

foi perfurado e colocado na estufa (UNB 200, Memmert, Buechenbach, Alemanha) a 40 °C durante 15

dias, de modo a garantir a cura dos filmes e a evaporacéao dos solventes residuais.

Adicionalmente, algumas matrizes HOI também foram dopadas com o agente poroso denominado
brometo de hexadeciltrimetilamonio (CTAB), cuja funcdo consiste no aumento da porosidade assim como
da orientacao estrutural da matriz hibrida [174,175]. Neste contexto, o surfactante CTAB visa 0 aumento
da porosidade da matriz hibrida de modo a reter as espécies de interesse. A Figura 16 evidencia as

principais etapas de sintese dos filmes de xerogel.

och,
|
i

—ocH, o
o
GPTMS 1'1@ ‘s“x; Jeffamine THF-170®

700 rpm, 20 min 1) H;0, 10 min 3) Zedlito, 10 min
0% cran 0t S of
ef% 2)CTAB, 10min geZ A

®

40°C, 15 dias

Figura 16. Esquematizacdo das etapas para a sintese de materiais HOI pelo método sol-gel.
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A Tabela 4 apresenta a designacao e a identificacdo dos materiais HOI utilizados para o presente estudo.
E de destacar que os materiais HOI dopados com 3% de AgY e NaY apenas foram utilizados no estudo
da estabilidade dos materiais HOl em contacto com as pastas de cimento. Além disso, é necessario
salientar que embora tenham sido sintetizados com sucesso, por limitacdes temporais, nao foi possivel

realizar a caracterizacdo dos materiais dopados com 1, 3 e 5% do peso dos zeodlitos HY e USY

Tabela 4. Designacéo e identificacdo dos materiais HOI sintetizados.

Designacéo Material HOI
a A(170)CTAB@AgY:
a A(170)CTAB@AgY;
o} A(170)CTAB@NaY:
b. A(170)CTAB@NaY:
o A(170)@AgY:
C A(170)@AgY;
Cs A(170)@AgY-
d A(170)@NaY.
d- A(170)@NaYs
d A(170)@NaYs:

A estabilidade dos materiais HOI sintetizados foi testada em pastas de cimento com um racio
agua/cimento de 0.5. De cada material, retiraram-se trés discos com 1 cm de didametro e efetuaram-se
as medicdes relativamente a espessura. Os materiais HOl foram colocados nas pastas de cimento
durante 7, 14 e 28 dias, uma vez que corresponde aos periodos utilizados na cura do betao na area da

engenharia civil.
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Capitulo 4: Apresentacéo e Discusséo dos Resultados

Os materiais HOI sintetizados visam o estudo da sua utilizacdo no desenvolvimento de sensores com
capacidade para identificar e detetar os ides Cl. Neste contexto, os materiais HOI sintetizados foram
caracterizados por diversas técnicas. Deste modo, no respetivo capitulo apresenta-se a caracterizacao
fisico—quimica, morfolégica, térmica e eletroquimica dos materiais HOI assim como o seu potencial para

o desenvolvimento de sensores.

4.1.Sintese dos materiais HOI

A Figura 17 apresenta os filmes HOI utilizados no presente estudo. Os materiais HOI apresentados foram

dopados com 1, 3 e 5% em peso de AgY e NaY.

Figura 17. Filmes HOI dopados com os zeolitos AgY e NaY utilizados no presente estudo.

A Tabela 5 apresenta caracteristicas relevantes dos materiais HOl mencionados anteriormente. De forma
geral, os materiais apresentam uma aparéncia transparente / semi-transparente, com excecao do
A(170)CTAB@AgY. e A(170)CTAB@AgYs uma vez que apresentam uma cor amarelo/acastanhado e
castanho, respetivamente. Além disso, os materiais dopados com NaY apresentam uma elevada

opacidade. Os materiais sintetizados apresentam uma espessura compreendida entre 0.692-2.167 nm.
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Tabela 5. Caracteristicas dos materiais HOI utilizados.

Designacao Dopante % ;:;ﬁ:o Cor Aparéncia Esrzre].:)ura
a C;gAYB ; 1 Amarelo/Acastanhado tr:nesn;;re 1.180
nte
a: C;gAE ; 5 Castanho Opaco 1.222
o} CJaAs ; 1 Branco Opaco 2.167
b. CJaAs ; 5 Branco Opaco 0.876
¢ AgY 1 Transparente Trarr‘;gare 1.031
c AgY 5 Transparente Trarr‘;gare 0.903
ca AgY 3 Transparente Trarr‘;gare 0.692
d: NaY 1 Branco Opaco 0.947
d. NaY 5 Branco Opaco 1.768
ds NaY 3 Branco Opaco 0.927

4.2.Analise da Espectroscopia UV/Vis

As matrizes HOI apresentam uma elevada capacidade para acomodar espécies sensiveis a um
determinado analito, conforme reportado em literatura diversa [3,11,25,31,61]. Deste modo, as matrizes
HOI foram dopadas com diferentes teores dos zeolitos AgY e NaY (1 e 5% em peso) e atribuida a

designacado A(170)@AgY,, A(170)@AgYs, A(170)@NaY: e A(170)@NaYs. Além disso, algumas matrizes

também foram dopadas com CTAB, de modo a avaliar a sua interferéncia na estrutura das matrizes HOI.

A nomenclatura das matrizes A(170) dopadas com CTAB seguem o padrao referido anteriormente.

As Figuras 18 e 19 apresentam os espetros de transmitancia, em funcdo do comprimento de onda,

obtidos para os filmes HOI sintetizados. Os dados de transmitancia foram normalizados para a espessura

de cada filme HOI, de acordo com a Equacéo 9. Através dos valores de transmitancia, é possivel averiguar

a transparéncia dos materiais sintetizados.

Thormalizada =

Tobtido

(Efilme dopado/ Ematriz A(170))
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Figura 18. Espetros de transmitancia de UV/Vis obtidos para a matriz hibrida e para os HOI dopados
com diferentes teores de (a) AgY e (b) apds a introducao de CTAB.
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Figura 19. Espetros de transmitancia de UV/Vis obtidos para a matriz hibrida e para os HOI dopados
com diferentes teores de (a) NaY e (b) apos a introducédo de CTAB.

De acordo com a analise dos espetros obtidos, a primeira observacdo mais evidente é relativa ao efeito
da dopagem da matriz, uma vez que a introducéo de dopantes originou um decréscimo dos valores de
transmitancia. A matriz HOl apresenta valores de transmitancia elevados (superior a 70%),
comparativamente as matrizes dopadas. Os filmes dopados com AgY e NaY apresentam um
comportamento semelhante relativamente ao efeito da concentracdo de dopante, uma vez que os
materiais A(170)@AgY: e A(170)@NaY:apresentam valores de transmitancia superiores em comparacao
com os materiais A(170)@AgYs e A(170)@NaYs. Contudo, a adicdo de CTAB induz o efeito contrario

relativamente a transparéncia dos materiais mencionados. Deste modo, os materiais A(170)CTAB@AgY:s
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e A(170)CTAB@NaY: apresentam valores de transmitancia mais elevados em relacao aos materiais

A(170)CTAB@AgY: e A(170)CTAB@NaY:, conforme observado a partir dos 550 nm.

Os materiais A(170)@AgY.e A(170)@AgY: apresentam valores de transmitancia inferiores a 60 e 20 %,
respetivamente. Por outro lado, os materiais A(170)@NaY. e A(170)@NaYs apresentam valores de
transmitancia inferiores a 40 e 20 %, respetivamente. Deste modo, é possivel verificar que os materiais
HOI dopados com AgY evidenciam maior transparéncia comparativamente aos materiais dopados com
NaY.

E de salientar que os valores de transmitancia sao influenciados pelo tamanho das particulas, uma vez
que afetam significativamente a transmissao de luz. A introducao de CTAB nos materiais HOI sintetizados
provocou o decréscimo mais significativo nos valores da transmitancia, uma vez que a presenca de
surfactantes, nomeadamente o CTAB, em matrizes HOI promove a formacao de poros na rede hibrida.
Neste sentido, devido ao comportamento observado nos espetros de UV/Vis suspeita-se que a dopagem
das matrizes hibridas com o CTAB suscitou a formacao de poros na estrutura das matrizes HOI. Deste
modo, a porosidade das matrizes hibridas provocou uma dispersao da luz e, consequentemente, originou
um aumento da opacidade dos filmes HOI, dado que os materiais dopados com CTAB apresentam
valores de transmitancia inferiores a 10%. Além disso, é de salientar que os valores de transmitancia da
matriz (T = 70%) diminuiram de forma significativa apos a introducdo do CTAB, conforme indicado através
do filme A(170)@CTAB (T = 5%).

Contudo, o teor de zedlitos no interior das matrizes hibridas também influencia negativamente os valores
de transmitancia dos materiais HOI. Deste modo, entre os filmes dopados, os filmes dopados com o
menor teor de dopante (1% em peso) apresentam os maiores valores de transmitancia, conforme
observado nas Figuras 18 (a) e 19 (a). Nas matrizes HOI com os dois dopantes (v/de Figuras 18 (a) e 19
(b)) os valores de transmitancia sdo superiores quando a quantidade de zedlito também é superior.
Assim, os filmes A(170)CTAB@AgY:, A(170)CTAB@NaYs e A(170)CTAB@AgY., A(170)CTAB@NaY:

apresentam valores de transmitancia superiores a 5 e 3 %, respetivamente.

4.3.Analise por Espectroscopia de Fotoluminescéncia

Os materiais HOI apresentam fluorescéncia intrinseca, conforme reportado na literatura [11]. Na Figura
20 sao apresentados os espetros de emissao de fluorescéncia da matriz HOI A(170) para diferentes
comprimentos de onda de excitacdo. Estudos fluorimétricos na matriz A(170) evidenciam que o

comprimento de onda maximo de emissao desloca-se para comprimentos de onda superiores a medida
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que aumenta o comprimento de onda de excitacao (Figura 20). Além disso, verifica-se de uma maneira
geral que os valores de intensidade de fluorescéncia aumentam com o aumento do comprimento de

onda de excitacao.

3x10°

—— A, 300 nm
Ao 325 nmM
= Ao 350 NM
— Ay 375 M

A 400 nm

2x10° 4 = Ry 425 1M

Intensidade de Fluorescéncia / u.a

300 380 460 540 620 700
Comprimento de onda / nm

Figura 20. Espetro de emissao de fluorescéncia da matriz HOI A(170).

As Figuras 21 e 22 apresentam os espetros de emissao de fluorescéncia dos filmes HOI sintetizados.
Através da observacao dos espetros obtidos, de forma geral, verifica-se que associado a um aumento do
comprimento de onda de excitacao ocorre a deslocacao do pico maximo de emissao para comprimentos
de onda maiores. O aumento do teor AgY e NaY no interior das matrizes hibridas suscita a diminuicéo
da intensidade de fluorescéncia, conforme observado. Deste modo, a intensidade de fluorescéncia
decresce nas matrizes dopadas com 1 % e 5 % em peso dos zedlitos, respetivamente. Além disso, a
incorporacao de CTAB nos materais HOI também provoca a diminuicao da intensidade de fluorescéncia.
Neste sentido, os materiais A(170)CTAB@AgYs e A(170)CTAB@NaYsapresentam os menores valores de

intensidade de fluorescéncia.
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Figura 21. Espetros de emissado de fluorescéncia para os filmes dopados com diferentes teores de AgY

Intensidade de Fluorescéncia / u.a

Intensidade de Fluorescéncia / u.a

1x107 ALTVBNeY 1x107
a A{170)CTAB@NaY
T R 300Mm ! © 9x10° 170 2
A 325 nm 2 Xy 300 NM
— Xexc 350 nm. § Ry 325 nm
6 @ -
—— 3 375nm Z Aee 350 nmM 5
6 S soqps] —ree375nm >
7x10° { —— A&, 400 nm N i 2 7x10°
—— 1, 425nm ol r Ay 400 nm
500 P
E Aoy 425 nm Mexe
£ %% 500 700
£
- 1‘exc
0 ,4___&_._
300 500 700 300 500
Comprimente de onda / nm Comprimento de onda / nm
1x107 1x10°
- A{170)@NaY, ) A(170)CTAB@NaY,
— e 300 0NM  2x10 ® o, 300 9x10°
—— 3, 325nm z s 200 MM
—— 2,350 nm ) g ?‘m ii m
1x10 ; A nm
L = § s sar
— ‘exc
7x 108 Aoy 400 N N 2 7x10° 3 200 nm
= Ay 425 NM 2 ® e
e U < —— 3, 425m
300 500 700 £ exc A
3 e
g 5% 500 700
2
=
?\aexc A& - lexc
0 ‘ 0
300 500 700 300 500

Comprimento de onda / nm

700

Comprimento de onda / nm

700

Figura 22. Espetros de emissdo de fluorescéncia para os filmes dopados com diferentes teores de Nay.
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E de salientar que a introducdo dos zedlitos e do CTAB nas matrizes HOI, nas quantidades utilizadas no
presente trabalho, ndo produziu efeitos que alterem as propriedades fluorimétricas da matriz A(170) (vide
Figura 20), uma vez que a fluorescécia intrinseca da matriz nao sofreu alteracdes. Os materiais HOI
apresentam componentes organicos e inorganicos em escala nanométrica, podendo contribuir para uma
maior dispersao de luz e, consequentemente, suscitar alteracées no interior da matriz assim como o

alargamento geral dos picos [11,61] em comparacdo com a matriz A(170).

O deslocamento do pico maximo de emissao nao varia de forma significativa com o comprimento de
onda de excitacao. Além disso, as matrizes hibridas apresentam o seu pico maximo de emissao a

comprimentos de onda de excitacao diferentes, conforme apresentado na Tabela 6.

Tabela 6. Designacdo, comprimento de onda de excitacdo e de emissdo e intensidade maxima de
fluorescéncia dos materiais HOI sintetizados.

Material HOI Aexcitacao (NM) Aemissao (NM) Imaxima
A(170) 375 456 2.40x10e
A(170)@AgY, 400 504 8.21x10s
A(170)@AgYs 400 486 4.23x10e
A(170)@NaY; 375 448 4.87x10e
A(170)@NaYs 350 438 2.35x10¢
A(170)CTAB@AgY, 400 497 1.94x10e
A(170)CTAB@AgY; 375 466 9.06x10¢
A(170)CTAB@NaY: 375 455 7.87x10¢
A(170)CTAB@NaYs 375 463 8.02x10¢

Conforme observado na Tabela 6, verificam-se ligeiras alteracdes no pico maximo de emissao dos
materiais HOI. Deste modo, os materiais A(170)@NaY,, A(170)@NaYs e A(170)CTAB@NaY: apresentam
picos de emissao inferiores relativamente a matriz A(170), evidenciando-se um desvio hipsocromico. Por
outro lado, os restantes materiais HOI apresentam picos de emissao superiores em comparacao com a
matriz A(170), considerando-se um desvio batocromico [31].

43



Por outro lado, a discrepancia dos valores de intensidade maxima é consideravel. De forma geral, verifica-
se a existéncia de um desvio hipercromico, uma vez que se observa 0 aumento da intensidade de
fluorescéncia em relacdo a matriz A(170). Os materiais A(170)@NaYs, A(170)CTAB@NaY. e
A(170)CTAB@NaYs apresentam valores de intensidade de fluorescéncia inferiores a matriz hibrida,

evidenciando-se um desvio hipocromico [31].

4.4.Analise por Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier

Os materiais HOI sintetizados foram caracterizados por FTIR de modo a verificar a incorporacao dos
dopantes e o seu efeito nas propriedades estruturais dos materiais HOI. As Figuras 23, 24, 25, 26, 27 e

28 apresentam os espetros de FTIR-ATR para os materiais HOL.
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Figura 23. Espetro de FTIR-ATR dos zeolitos AgY e NaY.
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Figura 24. Espetro de FTIR-ATR da matriz A(170) e da matriz dopada com CTAB.
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Figura 25. Espetro FTIR-ATR dos materiais dopados com Agy.
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Figura 26. Espetro FTIR-ATR dos materiais dopados com CTAB e AgY.
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Figura 27. Espetros de FTIR-ATR dos materiais dopados com Nay.
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Figura 28. Espetros de FTIR-ATR dos materiais dopados com CTAB e Agy.

Conforme observado nas Figuras 23 a 28, a matriz nao sofreu nenhuma alteracdo, uma vez que é
possivel identificar a cadeia carbonada do precursor organico (1447-1366 cm?) [176]. Contudo, o pico
do grupo epdxi presente nos espectros (3050 cm+) desapareceu, devido a reacdo que ocorreu entre o
grupo epoxi e o grupo amina do silano [25]. O que estd de acordo com o reportado na literatura
[6,31,177]. A 1647 cm* encontra-se a vibracao carateristica da ligacdo C-NH-C que corresponde a ligacao

aminoalcool que é estabelecida entre os precursores organico e inorganico [25].

As bandas entre 699-900 cmcorrespondem a presenca dos zeolitos AgY e NaY, conforme observado na
Figura 23 [178-180]. Além disso, a banda em 3400 cm-é caracteristica do grupo -OH, podendo estar

evidenciada pelas moléculas de agua que possam estar aprisionadas na matriz hibrida [25,31,176].

As anadlises de FTIR-ATR evidenciam que a dopagem dos materiais HOl com AgY e NaY induziu pequenos
desvios nos picos dos materiais HOI. Deste modo, os resultados demonstram que a incorporacao dos

dopantes nao provocou alteragdes na estrutura dos materiais HOI.
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4.5.Analise por Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

A caracterizacao dos materiais por EIE tem sido amplamente reportada, uma vez que permite avaliar as
propriedades dielétricas dos materiais HOI. Os diagramas de Myquist apresentam a resposta capacitiva
numa ampla faixa de frequéncias, destacando-se a das altas frequéncias dado que permitem avaliar as
propriedades dielétricas do material e averiguar o seu potencial para aplicacao em estruturas de betao

[181].
Os valores de impedancia eletroquimica foram determinados através da Equacdo 10, nos quais Q
(capacidade da interface) e & ndo dependem da frequéncia [182,183].

1

Zcpg = RS (Equacéo 10)

Quando a=1, o sistema assume as condicdes ideais. Contudo, quando a#1, o sistema apresenta um
comportamento que esta associado a heterogeneidade da superficie.

Os valores de impedancia para um CEE sao determinados através da Equagéo 11, dado que é aplicado

um circuito paralelo resistivo-capacitivo e um CPE, em substituicio de um condensador ideal (a=1). E

de destacar que o parametro RamostraCOrresponde a resisténcia em paralelo com o CPE [183].

Ramostra\
[1+(®)*QRamostral

Zcpg = (Equagao 11)

Em condicdes ideais, a capacidade da interface (Q) é igual a capacitancia interfacial (Cer). Contudo, em
sistemas com desvios, o valor da capacitancia interfacial é estimado através da Equagdo 12 [183,184].
1
Cetr = [QRamostra(l_a)]“ (Equacao 12)
Para cada material HOI sol-gel foram efetuadas trés medicdes. Os valores de resisténcia da amostra

(Ramostra), capacidade interfacial (Cett), desvio a idealidade (o) foram obtidos através da resposta da EIE

e do ajuste dos dados correspondentes dos CEE. Por outro lado, os valores da resisténcia (R),

capacitancia(C), condutividade (o) e permitividade (er) foram determinados através das Equagdes 13,
14,15 e 16 respetivamente [11,181,185].

R = Ramostra X Adisco Au (Equacéo 13)
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C= —leff (Equacio 14)

Adisco Au

Iamostra

g = 2discoAu (Equaco 15)

Ramostra

_ Ceff X lamostra

r €0XAdisco Au (Eq uagao 16)

Sendo Ascn @ area dos elétrodos de ouro (cm?), | a espessura dos filmes de HOI (cm) e & a

permitividade no vacuo (nF cm?).

As Figuras 29 a 31 apresentam os diagramas de Myquist obtidos para os materiais HOI sintetizados. Os
resultados experimentais e os de ajuste sao representados por quadrados vermelhos e uma linha
continua verde, respetivamente. Os diagramas de AMyqguist ndo apresentam um semicirculo perfeito,
portanto a analise de todas as respostas de impedancia foi analisada com base num circuito elétrico
equivalente (CEE), no qual os elementos de fase constante (CPE) foram utilizados no lugar de
capacitancia pura. Os CEE aplicados aos diagramas de Ayqguist obtidos para cada material HOI

encontram-se representados nos respetivos graficos.

De acordo com a observacao dos diagramas de Myguist, a amplitude e o didmetro dos semicirculos
alteram-se para cada material HOI. Nas frequéncias mais altas, todos os diagramas de Myquist
intercetam o eixo dos x. As respetivas alteracdes sao induzidas pela incorporacédo de dopantes no interior
da matriz hibrida, uma vez que provocam alteracdes nas propriedades dielétricas da matriz HOI (/.e.,
resistividade e capacitancia). Os dados obtidos nas frequéncias mais baixas sugerem outro processo
eletroquimico associado a interface Au|filme HOI, conforme reportado na literatura [6,11,186] e por

essa razao o respetivo processo nao sera abordado no ambito do presente estudo.

3x107

D Resultados Experimentais A(170) puro
Ajuste

4x107 6x107

Zy. / Qem?
Figura 29. Diagrama de Nyquist do material HOI puro.

49



%1084 5x10*
O Resultados Experimentais A(170)@AgY1 O Resultados Experimentais A(170)|@AgY
Ajuste Ajuste

o g o

£ 1x10°- g

< G

S ~

NE N_:

T T T T T T T \. T T T T T T T
0 X107 1xao® o 2xa0® o 310t 4xao’ 0 10 ax10®  ex10® Bx108 1xde?
Zoo / Qem? Z., / Cem?
3x10* 5x10%
O  Resultados Experimentais A(170)CTAB@AgY, O Resultados Experimentais A(170)CTAB@AgY
— Ajuste Ajuste
e
j8) )
S 3x10°
-
E
™~
0g
T T T
0 2x10° 4x10° 6x10° 0 2x10% ax10®  ex10®  8x10° 1x10°
Z,, / Qem?

7./ Cxem?

Figura 30. Diagramas de Nyquist obtidos para os materiais HOl dopados com Agy.
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Figura 31. Diagramas de Nyquist obtidos para os materiais HOI dopados com NaY.
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Tabela 7. Resultado do ajuste dos dados de EIE das amostras de filmes HOI, com uma resisténcia.

Material HOI sol-gel Ramesa / Q CM? CPE (Q)/ SQ*cm= a
A(170)11] 3.37x10 4.76x10- 9.8x10*
A(170)@AgY: 5.26x10: 1.02x10- 9.76x10!
A(170)@NaV. 3.45¢10° 1 10x10 9.83x10"
A(170)@NaV. 2.64x10° 1.00x10- 9.84x10"
A(170)CTAB@AgY, 3.13¢10¢ 5 01x10 9.80x10"
A(170)CTAB@AgY: 5 534 10: 857410 9.74x10"
A(170)CTAB@NaY, 6.74x10: 5 84x10 9.87x10"
A(170)CTAB@NaY- 2 64x10° 1 55¢10 9.78x10"

Tabela 8. Resultado do ajuste dos dados de EIE do filme A(170)@AgY:, com duas constantes de tempo.

, CPE. (Q) / R/Q CPE:(Q)/ R/Q
Material HOI sol-gel SeQicm: % cm: SeQicm:  cme o
A(170)@AgY: 7.03x10 9.72x10*  1.59x10:  1.30x10*  6.44x10"  9.06x10"

Tabela 9. Propriedades elétricas dos materiais HOI dopados.

Material HOI sol-gel logR/ Qcm? C/nF cm? &
A(170)@AgY: 9.59 0.007 11.49
A(170)@NaY 10.56 0.009 9.310
A(170)@NaY: 10.38 0.009 11.31

A(170)CTAB@AgY: 9.40 0.005 7.760

A(170)CTAB@AgY: 9.18 0.008 17.81

A(170)CTAB@NaY: 9.49 0.005 13.14

A(170)CTAB@NaY: 10.26 0.008 12.91
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As amostras dos filmes HOI sintetizados apresentam valores de resisténcia compreendidos entre 10:e
10°Q cmz(Tabelas 7 e 8). A Tabela 9 apresenta as propriedades elétricas (log R, a C e a €) dos materiais
HOI sintetizados. De acordo com os resultados obtidos, os materiais HOI sintetizados apresentam
propriedades dielétricas adequadas a ambientes alcalinos, uma vez que as resisténcias correspondem a
valores superiores ao reportado como limite para esse ambiente (107 Q cm? [59,185]). O filme HOI
A(170)@NaY. é aquele que apresenta maior valor de resisténcia, seguido do A(170)CTAB@AgY:. A
dopagem da matriz A(170) parece ndo alterar, de forma significativa, os valores da resisténcia dos
materiais HOI. A resisténcia das amostras dopadas com o surfactante CTAB apresenta valores na ordem
de grandeza dos 10: QO cmz. Além disso, verifica-se que o aumento do teor de zedlito no interior da matriz

promove a diminuicdo dos valores de resisténcia.

4.6.Analise Termogravimétrica

No processo de degradacdo dos materiais HOl ocorre a despolimerizacdo do precursor organico
(Jeffamine THF-170®) e a condensacao residual dos grupos Si-OH [6,25,187].

A Figura 32 apresenta os termogramas de TGA/DTGA obtidos para os materiais HOI sintetizados, sendo
evidente que os processos de degradacdo ocorreram na regido entre os 375-480 °C. Os dados obtidos
estdo de acordo com a literatura, uma vez que os maiores processos de degradacao dos materiais HOI

ocorrem na regiao dos 350-500 °C [25,187,188]
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Figura 32. Termogramas obtidos para os materiais HOI sintetizados.

A Tabela 10 apresenta a temperatura de perda de 5% do peso (T:), a temperatura de perda maxima de
massa (Tmm) € 0 rendimento. De acordo com a analise dos dados obtidos, os valores de Ts € Tmaim N30
variam de forma significativa. Além disso, ¢ de salientar que os materiais A(170)@AgYs e

A(170)CTAB@NaYs apresentam a maior percentagem de massa residual.
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Os materiais HOI sintetizados apresentam uma elevada estabilidade térmica, a qual ndo é afetada pela
presenca de dopantes, demonstrando assim que estes materiais hibridos sao adequados para aplicacdes
em estruturas de betdo [187,189] uma vez que os valores maximos alcancados durante o processo de

cura do betao atingem tipicamente temperaturas na ordem dos 70 °C [190].

Tabela 10. Valores de Ts, Tmme€ massa residual para os materiais HOI.

Material HOI Ts (°C) Tnaima (°C) massa residual (%)

A(170)@AgY: 366 422 7.22

A(170)@AgY; 369 421 9.65
A(170)CTAB@AgY: 368 420 4,94
A(170)CTAB@AgYs 366 417 7.86
A(170)CTAB@NaY: 358 421 7.34
A(170)CTAB@NaY: 365 419 9.46

4.7.Andlise da Microscopia Eletrénica de Varrimento

As analises de MEV/EDX permitem avaliar a morfologia da superficie dos materiais HOI sintetizados e
quantificar os elementos presentes na superficie. E de salientar que a porosidade dos materiais HOI pode
ser relevante no seu desempenho como sensor, uma vez que o aumento da porosidade promove o
aumento da area de contacto entre o sensor e 0 meio em analise. Desde modo, torna-se importante
perceber se 0s materiais sintetizados sdo porosos e encontrar alternativas para promover essa
porosidade. Deste modo, o material A(170)CTAB@AgY; foi submetido a dois tipos de pré-tratamentos.
Um disco do material A(170)CTAB@AgY; foi colocado numa solucao de etanol com agitacao a 300 rpm,
durante 24 h (temperatura ambiente). De seguida, foi colocado na estufa a 80 °C durante 4 h. Além
disso, outro disco do material A(170)CTAB@AgY: apenas foi submetido a ultima etapa mencionada. O
pré-tratamento a que os filmes de xerogel foram submetidos visa a remocao do CTAB, de modo a

aumentar a porosidade das matrizes hibridas [174,191,192].

As Figuras 33 e 34 apresentam imagens de MEV relativas a superficie e em seccao das matrizes apos

todo o processo.
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EDS | Wt% | o
C 59.1 1.0
e} 297 | 1.0
Si 5.6 0.3
Al 3.0 0.2
Na 1.6 0.2
Ag 0.8 0.5

Figura 33. Analise MEV/EDX do filme A(170)CTAB@AgY:.

EDS | Wt% o
C 71.5 0.9
o 25.8 0.9
Si 2.3 0.2
Al 0.5 0.1
Ag 0.0 0.0

Figura 34. Analise MEV/EDX do filme A(170)CTAB@AgYs apos o processo de pré-tratamento.

A Figura 33 apresenta os resultados obtidos para o material A(170)CTAB@AgYs, sendo submetido
apenas a ultima etapa do pré-tratamento. Deste modo, o material HOI foi colocado na estufa a 80 °C
durante 4 h. De acordo com a analise dos resultados, é possivel observar que a superficie do material
HOI esta completamente fissurada. Além disso, o zedlito AgY (Figura 33 (1)) é visivel na superficie e nas
imagens de secdo transversal, confirmando a sua imobilizacdo nas matrizes HOI. Contudo, a presenca
da prata nao foi detetada na analise de EDX, o que sugere que esta esteja dispersa na rede hibrida ou

em locais inacessiveis a superficie.
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A Figura 34 apresenta os resultados obtidos para o A(170)CTAB@AgYs apos todo o processo de preé-
tratamento realizado (colocacao do material HOl numa solucdo de etanol e posterior colocacéo na estufa).
E possivel observar que a superficie do hibrido é homogénea. O zedlito AgY (Figura 34 (1)) é visivel na
superficie do hibrido assim como na secdo transversal, o que permite indicar que a imobilizacado nas
matrizes HOI foi bem-sucedida. Além disso, a colocacado do filme numa solucdo em etanol parece ter
contribuido para a formacao de aglomerados de zedlitos, uma vez que ¢ detetada a presenca da prata.
A analise por microscopia foi inconclusiva relativamente ao efeito poroso que a presenca ou auséncia de

CTAB provoca na matriz HOI.

Rassouli ef a/., reportaram um estudo que visa a funcao das nanoparticulas do zeolito NaX (dopadas com
Zn* e inibidores de mercaptobenzimidazole) na protecao contra a corrosao de um revestimento hibrido
sol-gel no betdo [193]. De acordo com a analise morfologica, o efeito de NaX na morfologia e na
espessura dos revestimentos hibridos nao foi significativo [193]. Num outro estudo reportado Dias et a/,
os filmes sol-gel foram dopados com microparticulas do zedlito NaX, de modo a funcionar como um
reservatorio que permite o armazenamento de inibidores de corrosao [194]. Deste modo, verificou-se
que os revestimentos sol-gel nao sofreram modificacdes, o que sugere que as microparticulas do zedlitos
NaX nao interferem na estrutura dos revestimentos. Os estudos mencionados anteriormente corroboram

que a imobilizacdo dos dopantes na matriz hibrida foi bem-sucedida.

4.7.1sotérmicas de Adsorcao de Azoto

De modo a complementar a informacao obtida por microscopia relativamente a porosidade das amostras,
os HOls foram analisados recorrendo a isotérmica de adsorcao. De acordo com a Tabela 11, verifica-se
que a area especifica (Seer) das matrizes HOI sol-gel é extremamente pequena, estando no limite do erro
do equipamento da analise. Isto sugere que o material hibrido blogueia as particulas de zedlito presentes,

uma vez que estes apresentam teoricamente areas superficiais importantes.
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Tabela 11. Propriedades texturais dos zedlitos NaY e AgY e das amostras dopadas.

Amostra (niB/Erg) \;%c:(q)g
A(170)@AgY1 <5 0,0886.
A(170)@AgY5 <5 0,0864

A(170)CTAB@AgY1 <5 0,0007
A(170)CTAB@AgY5 <5 0,0027
A(170)CTAB@NaY1 <5 0,0237
A(170)CTAB@NaY5 <5 0,0025
AgY 787 0,2200
NaY 907 0,3300

Area de superficie especifica calculada a partir da equacdo BET [195].

Os resultados sugerem que nas matrizes hibridas A(170)CTAB@NaY: e A(170)CTAB@NaYs o aumento
do teor do zedlito NaY afeta o Vrw, Uma vez que se verifica uma diminuicao significativa. Por outro lado,
nas matrizes A(170)CTAB@AgY. e A(170)CTAB@AgYs 0 aumento do teor do zeodlito AgY favorece o
aumento do Vwa.. Nas matrizes A(170)@AgY:e A(170)@AgYso0 aumento do teor de zeolito nao afeta 0 Vroa,
uma vez que apresenta um valor constante. De acordo com os valores reportados na literatura, os
materiais obtidos pelo método sol-gel, apresentam Ae= comprrendida entre 2.2 a 677.6 m2 g - [196].
Contudo, os dados nao sdo concordantes com os resultados obtidos para os materiais sintetizado, uma
vez que sdo basntante inferiores.De modo a avaliar o potencial dos materiais HOI sintetizados para o
desenvolvimento de sensores com capacidade para detetar ides Cl, procedeu-se a estudos através da

cromatografia ionica.
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4.8.Cromatografia lénica

Os filmes HOI foram colocados em solucdes de NaCl [25 ppb] durante 10 semanas, com agitacao

constante (300 rpm) e a temperatura ambiente.

A cada semana foram retiradas aliquotas (1 mL) e foram analisadas através da cromatografia iénica. As
analises focam o potencial dos zedlitos AgY e NaY capturarem os ides Cl- presentes na solucado de NaCl.
A Figura 35 evidencia a variacdo da concentracao relativa de CI nas solugdes com os filmes A(170),

A(170)@AgY.e A(170)@AgY:.
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Figura 35. Variacdo da concentracdo relativa de Cl na solucdo com os filmes hibridos ao longo das
semanas.

Conforme observado na Figura 35, verifica-se que ocorre uma variacao decrescente da concentracao de
Cl ao longo de tempo. E de salientar que a matriz também apresenta uma capacidade para capturar 0s
ides Cl, uma vez que também se verifica uma diminuicao de Cl da solucao de NaCl. A analise de aliquotas
da solucao de NaCl com o filme A(170)@NaYs nao deu resultados coerentes, uma vez que a variacdo da

concentracao relativa de Cl ndo seguiu um comportamento sistematico.
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Os filmes A(170)CTAB@AgY., A(170)CTAB@AgYse A(170)CTAB@NaYs foram submetidos a um pré-
tratamento com foco na remocdo do CTAB e consequente aumento e/ou formacdo da porosidade.
Contudo, as analises ndo serdo apresentadas, uma vez que o0s resultados nado foram conclusivos. Os
problemas observados nas analises por cromatografia i6nica poderdo ter ocorrido devido a possiveis
contaminacdes e deterioracao das solucdes, a possiveis erros na preparacao das amostras assim como

a problemas do equipamento (/.e., ndo-linearidade).

4.9.Avaliagao preliminar dos HOl em Contacto com a Pasta de Cimento

O objetivo do presente trabalho consiste no desenvolvimento e no estudo de materiais com caracteristicas
que possibilitassem a sua utilizacao no interior de estruturas de betdo. De modo a avaliar a estabilidade
no respetivo meio, os materiais HOI sintetizados foram colocados em contacto com as pastas de cimento

durante 7, 14 e 28 dias.

A Figura 36 apresenta a variacdo da espessura dos materiais HOI com o decorrer dos dias.

1,6 1,6
® [Espessura inicial ®  Espessura inicial
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Figura 36. Variacdo da espessura dos filmes A(170)@AgY: e A(170)@NaY: em contacto com as
argamassas.

A avaliacdo preliminar dos materiais HOl em contacto com as pastas de cimento realizou-se com o0s
materiais dopados com 3% do peso de AgY e NaY. E de salientar que nao foram observadas deformacées
ou fissuracdes nos materiais HOI apos a imensao nas pastas de cimento. Conforme observado na Figura
36, verifica-se a diminuicdo da espessura dos filmes HOI ao longo dos dias. A espessura dos materiais

HOI corresponde a um indicador fundamental uma vez que permite identificar se o processo de
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degradacdo em ambiente alcalino ocorreu. E de salientar que apos 14 dias, o filme A(170)@AgY-
evidencia um decréscimo significativo da espessura. Os resultados preliminares sugerem a realizacao de
mais estudos (/e., EIE) de modo a avaliar a resisténcia e a capacitancia dos materiais HOI antes e apds
o contacto com as pastas de cimento. Deste modo, é possivel quantificar o impacto da degradacdo em

ambiente alcalino.
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Capitulo 5: Consideracdes Finais

A pesquisa bibliografica efetuada para a elaboracao do presente estudo evidencia que o desenvolvimento
de sensores baseados em sistemas de fibra otica para a detecdo de espécies agressivas (/e., ides Na:,
K- e Cl) ainda se encontra numa fase muito embrionaria. Os SFO baseados em materiais HOI que
permitam monitorizar os ides Cl em estruturas de betdo foram reportados por alguns autores [197,198].
Contudo, os SFO que visam a monitorizacao de ides de Na- e K- em ambientes alcalinos ndo foram

reportados até ao momento.

0O trabalho experimental desenvolvido permitiu distinguir o método sol-gel dado que é simples, versatil e
de facil execucao pois permite a obtencdo de materiais HOlI com propriedades de interesse em diversas
areas de aplicacao. Deste modo, a sintese dos materiais HOl com os precursores organicos e inorgancos
(Jeffamine THF-170® e GPTMS, respetivamente) e a incorporacao de AgY e NaY parece nao ter afetado

a estrutura quimica da matriz hibrida.

A matriz hibrida A(170) apresenta elevados valores de transmitancia (80%). Contudo, a incorporacao de
AgY, NaY e CTAB provocou efeitos significativos nos valores de transmitancias dos materiais HOI, uma
vez que apresentam valores inferiores comparativamente a matriz. Por outro lado, 0 aumento do teor de

zeolito induz a diminuicéo dos valores de transmitancia.

A matriz hibrida A(170) apresenta fluorescéncia intrinseca, conforme reportado na literatura [11]. Deste
modo, a incorporacao de agentes dopantes apenas suscitou pequenos desvios no comprimento de onda

de pico maximo de emisséao.

De acordo com as analises térmicas, os materiais HOI sintetizados podem ser aplicados em estruturas
de betdo, uma vez que apresentam elevadas temperaturas de degradacao. Além disso, os materiais HOI
também apresentam propriedades dielétricas adequadas a ambientes alcalinos. A dopagem com o0s

zeolitos parece nao alterar de forma significativa os valores de resisténcias dos materiais.

Os materiais dopados com AgY apresentam capacidade de capturar os ides Cl- de solucdes, conforme
observado através dos resultados de cromatografia idnica. Contudo, o estudo aprofundado de todo o
processo de permuta cationica assim como a possibilidade de quantificar o teor de ides Cl é necessario

de forma a permitir uma analise rigorosa do comportamento dos materiais.
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Os materiais HOI sintetizados apresentam propriedades promissoras para o desenvolvimento de
sensores que visam a detecdo de ides Cl. E de salientar que, por falta de tempo e limitacoes
laboratoriais,o estudo com dopantes HY e USY nao prossegiu. Além disso, é de salientar a necessidade
de estudos e a realizacdo de testes mais aprofundados sobre as caracteristicas dos materiais HOI (/e.,
microscopia de forca atdmica e difracdo de raios-X). Por outro lado, seria crucial testar os materiais
sintetizados em fibra otica de modo a compreender o tipo de comportamento dos materiais nas
condicdes reais. Todavia, os resultados obtidos permitem concluir que os materiais HOI sintetizados
apresentam propriedades promissoras para o desenvolvimento de sensores com capacidade para a

detecdo de ides CI em ambientes alcalinos.
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