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Sonogéis de dlica foram preparados a patir da sonohidrdlise de tetraetilortoslicato
(TEQS) e apds 0 envdhecimento, a fase liquida do gd foi trocada por acetona, durante a
fase saturada do procesn. A evolugdo edruturd durante a secagem do sonogd Umido com
a fase liquida trocada por acetona foi estudada por espahamento de rao-x a baixo angulo
(SAXS). A evolugédo edtruturd do xerogd derivado do sonogel com fase liquida trocada por
acetona, foi estudada em fungdo da temperatura, por meio de espectroscopia de absorcéo
UV-visivd, medidas de denddade red e aparente, medidas de contracdo linear, e andises
térmicas (DTA, TG eDL).

Os periodos associados a evolugdo estruturd  determinados por SAXS etéo de
acordo com os periodos classicos determinados a partir das caracteridicas da taxa de
evgporagdo da fase liquida, na obtencdo de xerogés O gel Umido pode ser descrito como
formado por paticulas priméias (microdusters), com densidade de cerca de 1,8 glont,
tamanho caracterigtico a ~ 0,67 nm e supefice fractd, que se juntam para formar uma
edrutura fractd de massa, com dimensio fractd de massa D ~ 22 e comprimento
caracterigico ? ~ 6,7 nm. A medida que a rede colgpsa durante o periodo de taxa de
evgporacdo constante, no qua o gd s mantém saturado com a frente de evaporagdo na
superficie externa do g, a edrutura fractd de massa vai se compactando, aumentando D e
dminuindo ?, com disamento da supeficie fractad dos microclusters. O xeroge obtido a0
término do processo de secagem apresenta caracteristicas de um Sstema com poros vazios
e paticulas ndo fractais, com supeficie de interface lisa e &ea de supeficie de cerca de
385 nf/g.

Os resultados das medidas de densdade aparente, de DTA e TG, mostran gue 0s
géis perdem residuos organicos e &gua fortemente ligada a temperaturas aé 200-250 °C.
Ese evento edd relacionado com 0 aumento da absorcdo na regido de UV, que fo
observada a temperaturas de aé 250 °C, sugerindo que a liberagdo de massa associada ao
evento cria defeitos na rede de SO,, como ligagdes (-O-C-O -) ou €S-C -), aumentando a
absorgio no UV. Acima de 300 °C, as impurezas de carbono na rede comecam a ser
diminadas aumentando 0 ndmeo de ligagbes (S-O-S), causando uma diminuiggo de
absor¢gdo no UV e um aumento na densdade red. A oxidagdo do carbono resdud deve ser



responsavel pelo pico térmico no DTA e perda de massa no TG em torno de 400 °C. Uma
discreta contrac@o linear isotropica dos xerogéis € visvd na faxa de temperaturas de 300
°C a 800 °C. Um drégtico aumento da contragio linear, observado por andise térmica DL,
associado a um aumento na densidade gparente acima de 900 °C, € indicativo da diminagio
de poros do sstema A densdade do xerogd a 1000 °C é goroximadamente 2,1 glomr,
proximo do vdor da dlica fundida Os xeogés aresentaram um  fendmeno de
espumamento adma de 1100 °C, um vdor de temperatura mas devado do que ©s
encontrados em xerogé's néo trocados.

Palavras chaves: sol-gd; TEOS SAXS UV-Vis; andlise té&rmica.

Abdgract



Vi

Slica sonogds were prepared from the sonohydrolyss of tetraetilortoslicate
(TEQS) and the liquid phase of the gd was exchanged by acetone during the saturated
dage of the process. The sructurd evolution of the drying of the wet exchanged sonoge
was dudied by smdl-angle x-ray scatering (SAXS). The sructurd evolution of the xerogd
derived from the exchanged sonogel was studied as a function of the temperature by means
of UV-visble absorption spectroscopy, bulk and skdetld densty messurements,  linear
contraction messurements, and thermd analyss (DTA, TG and DL).

The periods associated to the dructurd evolution as determined by SAXS are in
agreement with those classica ones as determined from the features of the evaporation rate
of the liquid phase in the obtaining of xerogds. The wet gd can be desciibed as formed by
primary patides (or microclusters) with density of about 1.8 glent, characterigtic length a
~ 0.76 nm e surface fractd, linking together to form mass fractd Sructures with mass
fractd dimendon D ~ 22 in a length scde ? ~ 6.7 nm. As the network collgpses, while the
liquidivapor meniscus is kept a the externd evaporation surface of the gd, the mass fractd
sructure becomes more compacted by incressng D and decreesng ?, with smoothing of
the fractd surface of the microduders. The xerogd obtaned a the end of the drying
process presents characterigics of a sysem with empty pores and non-fractd particles, with
smooth interface surface and surface area of about 385 n/g.

The results of bulk dendty meassurements and of DTA and TG themd andyss
show that the gels lose organic resduds and more drongly bonded water a temperatures
up to 200-250 °C. This event is rdated with the increase of the absorption in the UV region,
which was found a temperaures up to 250 °C, suggeding that the mass liberaion
associated crestes defects in SO, network, as (-O-CG-O-) or (-S-C-) bonds, increesng the
UV absorption. Above 300 °C, the network carbon impurities sat to be diminated
increesing the number of (SO-S) bonds and causng the diminution in the UV absorption
and increese in the skeletd dendty. The oxidation of the resdud cabon should be
responsble for the DTA thermd pesk and the TG loss mass a about 400 °C. An isotropic
light linear contraction of the >erogels is apparent in the temperature range from 300 °C up
to about 800 °C. A dradtic increase of the linear contraction detected by DL therma
andyss together with an increase in the bulk density above 900 °C account for the pore



vii

dimination of the system. The bulk dengty of the xerogd a 1000 °C was found to be about
2,1 glent, dose to that of the fused silica The xerogels exhibited a foam phenomenon a

temperatures above about 1100 °C, which are higher than the foaming temperature found in
non-exchanged xerogels.

Keywords. sol-gel; TEOS SAXS UV-vis; thermal analyss.
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trandcdo vibradond mas intensa s da ettre o estado vibraciond
fundamenta para 0 estado de vibragdo que eta na verticd acima dele. As
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Figura 4.1 - Periodos estabdecidos por SAXS na evolugdo edruturd a
temperatura ambiente na secagem de sonogés com a fase liquida trocada
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Figura 4.3 - Evolucdo tempord dos parametros edruturals obtidos por
SAXS, paa os sonogéis saurados com a fase liquida trocada por acetona,
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comprimento de onda

Figura 45 — Denddades red (hdio) e gparente (merclrio) de xerogéis em
funcdo da funco datemperatura de tratamento térmico.
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funcBo da Temperatura atingida ao find do tratamento térmico.

Figura 48 - Rdacdo entre as variagdes rdaivaes supeficid e linear
[(?A/AQ) / (L/Lg] das amodras, em funcdo da temperaura aingida ao
find do tratamento térmico.

Figura 49 - Andise Témica Diferencid (DTA) paa uma amostra de
sonogel com fase liquida trocada por acetona

Figura 410 - Andise dlaomérica de uma amodra de xeroge
previamente aguecida lentamente até 800 °C.

Figura 411 - Reslltados da andie temogravimérica (TG) para uma
amodtra de xeroge!.



“ Ciéncia! Filha verdadeira do velho tempo e, no entanto, arte!”
(Edgar Allan Poe)

Capitulo 1

I ntroducéo

O processo sol-gd tem Sdo extensvamente estudado, objetivando a obtencdo de
materiais vitreos e vitro-cerdmicos, através de uma rotina que passa pelas etapas de
preparacdo de um sol, geleficagdo do sol e remogdo do solvente. Numa das rotinas do
processo sol-gel para a obtencéo de materiais a base de silica, o processo global envolve as
reacOes de hidrélise de um acdxido de slicio (com producéo de slanol e dcool) e de
condensacdo (com a producéo de ligagdes S-O-S e liberacdo de agua ou dcoal), seguido de
geleficacdo, envelhecimento e secagem dos géis. O méodo tem sido aplicado na obtencdo de
gés voluméricos, fibras, filmes finos e po6s ultrafinos e€ou monodispersos finamente
divididos.

Géis volumétricos apresentam facilidade de serem dopados com sais diversos, 0 que
confere ap dsema propriedades Opticas particulares. Em  virtude das temperaturas
relativamente baixas envolvidas no processo, 0 sstema permite também obter matrizes vitreas
dopadas com substéncias orgéanicas, com propriedades Opticas muito interessantes, as quais
ndo poderiam ser obtidas a partir do processo convenciond de fusdo do vidro. Além disso, a
dta supeficie especifica e a grande porosdade associada a edtrutura dos gés fazem do
sstema um potencid candidato para aplicagbes como suporte de catalisadores (processos

quimicos) ou paraimobilizacdo de microorganismos (processos biol dgicos).

A secagem é 0 estdgio mais critico do processo, quando as propriedades estruturais do
ge Umido devem s preservadas ou quando se pretende obter pecas monoliticas. Secagem
por evgporacdo de solvente (xerogd), secagem por sublimacdo do solvente depois de
congelado (criogel) e secagem supercritica (aerogel), s8o métodos usuais na producdo de géis
volumétricos. O produto final depende fortemente das condi¢des de preparacao.

Neste trabaho, estudamse as propriedades estruturais de sonogéis de silica,
preparados a partir da hidrdlise acida do tetragtilortosilicato (TEOS), depois da troca da fase
liquida do gd (uma mistura de &gua e etanol) por acetona. Com isso, pretende-se estudar 0s



efeitos da troca da fase liquida por acetona nas caracteristicas estruturais dos géis durante os
subseqlientes processos de secagem e tratamento térmico para a obtengdo de xerogéis. A
acetona é ndo reativa com relacdo as possivels reacies reversas associadas a0 processo de
envehecimento e, dém disso, tem tensdo supeficid menor do que a mistura da fase liquida
origind, o0 que deve influenciar na secagem e nas propriedades finais dos xerogéis. Os géis
s80 caracterizados por medidas de densdade aparente e red, contracdo linear, espectroscopia
de absorcdo UV-visivd e espdhamento de raios-x a baixo angulo, em funcdo do grau de

secagem e da temperatura de tratamento térmico.

No capitulo 2, apresentam-se o0 estado da arte e as caracteristicas do processo sol-gd
dos dcdxidos de dlicio. No capitulo 3, edtéo descritos 0s métodos experimentais de
preparacdo e caracterizacd0 de amostras, bem como aguns antecedentes tedricos necessarios
para interpretacdo dos resultados. No capitulo 4, sGo apresentados os resultados obtidos e as
discussBes relacionadas. Por Ultimo, apresentam+se as principais conclusdes e as referéncias
bibliograficas na seqiiéncia



“ Um choque de doutrinas ndo é um desastre,
€ uma oportunidade’
(Alfred North Whitehead)

Capitulo 2

O processo sol-gel

Uma grande quantidade de materiais vitreos e vitro-ceramicos tem sido obtida aravés
do processo sol-gel, uma rotina que passa pelas etapas de preparacdo de um sol, geeficacdo
do sol e remocéo do solvente [1]. O sol € uma suspensdo coloidd de particulas solidas num
liquido, gerdmente produzido a partir de precursores que séo formados por um metd ou
metaldide ligado a outros grupos (ligantes), que ndo contém outro metal ou metadide. Os
precursores podem ser organicos ou inorganicos, dependendo de os grupos conectados ao

metal serem de natureza organica ou inorganica.

Os dcdxidos de dlicio sfo precursores organicos extremamente importantes para o
processo sol-gel na obtencdo de materiais a base de silica Os mais extensvamente utilizados
neste processo sd0 O tetraetilortoslicato (TEOS) e o tetrametilortosilicato (TMOS). As
principais vantagens na utilizacd de dcdxidos na rotina sol-gel et8 na possibilidade de
obtencéo de materid find com dta pureza e na diversdade de possibilidade de dopagem com
praticamente qualquer materia, em virtude das temperaturas relativamente baixas envolvidas
no processo. O processo sol-gd globd da silica envolve reagtes de hidrélise do acoxido de
dlicio (com producdo de slanol e dcool) e de condensacdo (com a producéo de ligaghes S-
O-S e liberacéo de &ua ou dcool) [2-4], gdeficacdo, envelhecimento e secagem dos géis [5,
6]. A secagem € o0 estdgio mais critico do processo quando se pretende obter pecas
monoliticas ou quando as propriedades estruturais do ge Umido devem ser preservadas [6].
Secagem supercritica (aerogd), secagem por evegporacdo de solvente liquido (xerogd) e
secagem por sublimac@o do solvente depois de congelado (criogel) sdo métodos usuais para a
producéo de géis, conforme ilustra a figura 2.1. O produto find depende fortemente das



condigdes de preparacdo. Adiante, discutiremos as etapas do processo bem como as variavels
gue determinam as propriedades do produto find.
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Figura 2.1 — Esquema do processo de sintese do sol-gel e algumas possiveis aplicacdes (Sol-Gel Science —The

Physics and Chemistry of Sol-Gel Processing —Brinker, C. Jeffrey; Sherer, George W. — Academic Press, Inc. p.
1-1990)

Em virtude de dcdxido e &gua serem naturdmente imiscivels, um solvente comum a
ambos, gerdmente dcool, é utilizado como agente homogeneizante para promover a hidrélise
no processo convenciona. Um méodo dternativo para promover a hidrélise do adcdxido é
submeter a mistura dcoxido-&gua acidificada (heterogénea) a uma certa poténcia de radiacéo

ultrasbnica [7] (sono-hidrdlise). A sono-hidrdlise do TEOS e do TMOS tem sido estudada [8-
15] sob variadas condicles experimentais.

E gerdmente acdito que estruturas fractais sBo gerdmente formadas no processo sol-
gd. Diferentes edruturas fractais tém ddo reportadas, paticularmente para aerogés,
dependendo das condi¢cbes de preparacdo, tais como hidrdlise &cida ou basica, tempo de
envehecimento e a razéo molar [dcoxidol/[agual inicid [16]. Entéo, as propriedades
edruturais de sonogéis tém sdo objeto de adguma especulagdo. Espdhamento de raios-x a
baixo angulo (SAXS) tem ddo utilizado como uma técnica gpropriada para se edudar as
caraterigticas nanoestruturais associadas a0 sstema [17-19].



2.1. Sol-gel dos alcoxidos de silicio.
2.1.1 Hidrdlise e policondensacéo.

Géis de dlica so freglentemente preparados a partir da hidrdlise de formas
monoméricas de TEOS ou TMOS empregando um &cido minera (HCl, por exemplo) ou uma
base (NHs;, por exemplo) como catdisador. Trés reagbes s0 geramente usadas para
descrever o processo sol-gd [1]

© S-OR+H,0® ° S -OH+ ROH 2.1)
© §-OR+HO-Si°® ° Si-O-Si ° + ROH (2.2)
© S-OH+HO-S°®° S-0-Si°+H,0 (2.3)

onde R € um grupo etila, no caso do TEOS, ou metila, no caso do TMOS. A reacéo de
hidrolise (Eq. 2.1) troca grupos acoxidos (OR) por grupos hidroxila (OH). Em seguida, as
reacOes de condensacdo (Egs. 2.2 e 2.3), que envolvem os grupos silanol (S-OH), produzem
ligaghes sloxano (S-O-S) mais os produtos dcool (ROH) (Eg. 2.2) ou &gua (Eg. 2.3).

Dependendo da quantidade de agua e do catdisador, a hidrélise do tetradcoxido
(TEOS ou TMOS) pode acorrer até se completar integramente, isto €, aé que todos 0s grupos
OR tenham sdo subgtituidos por OH, de forma que:

S(OR), +4H,0® Si(OH), + 4ROH (2.13)



ou pode se dar parcidmente gerando espécies parcidmente hidrolisadas do tipo Si(OR)s-
n(OH),. Como a &gua é um produto da reacdo de condensacdo subsequente (Eq. 2.3) entéo
uma quantidade de &gua presente td que a razdo molar r = [H2O)/[S] sga igud a 2 é

teoricamente suficiente para completar a hidrdlise e produzir uma silica anidra, de acordo com

aseguinte reacdo liquida:

SI(OR), +2H,0® SO, +4ROH (2.4)

Entretanto, mesmo em condicdes de excesso de agua (r>4), a hidrdlise ndo s da
integramente. 10 se deve principdmente aos efeitos de impedimentos por fatores estéricos
[2, 20] e também por causa da acdo das reacOes reversas das Eqgs 2.1 (esterificacdo) e 2.2
(acodlise) [1] que estariam restabel ecendo novamente as ligagdes S-OR dos acoxidos.

Sob véias condiches experimentais, a condensagdo se inicia antes mesmo que a
hidrdlise se complete integrdmente. Por exemplo, em condigdes &cidas, a reagdo de hidrdlise
do TEOS 6 fica completamente resolvida das reagbes de condensacdo quando r>4 [21].
Dessa forma, um espectro de espécies intermediaias do tipo [SOx(OH)y(OH).],, com
2x+y+z=4, é gerado no processo globa de hidrdlise e policondensacéo, o que, de certa forma,
influi na estrutura e propriedades do produto fina. Ja para 0 TMOS em meio &cido, a reacéo
de hidrdlise é muito mais rgpida do que qualquer uma das reaces de condensacdo, sendo,
entretanto, muito rgpida para ser estudada separadamente num experimento tipico de NMR [2,
4], por exemplo.

As condices experimentais da hidrolise e policondensacéo, tais como pH [22], razéo
molar [H2QO)/[S]] [21] e o tipo de catalisador [23], determinam as caracteridticas finais dos
géis. Grosso modo, hidrdlise catalisada por &cido com peguena proporcéo [H>O]/[S] produz
is poliméricos fracamente ramificados, enquanto hidrélise catdisada por base, com grande
proporcéo [H.O]/[S], produz sbis de particiados adtamente homogéneos [24]. CondicOes

intermedi&rias produzem estruturas intermediarias a esses extremos [24].



2.1.2. Hidrdlise por ultra-som.

Conforme mencionado, em virtude da imiscibilidede do sstema acoxido-agua [25],
um solvente mituo, geramente acool, é usado como agente homogeneizante no pProcesso
convenciond. Entretanto, o dcool tem efeito na reacdo de hidrdlise (Eg. 2.1) e também na de
condensacdo que produz dcool (Eq. 2.2), porque dcool é produto da reacdo nos dois casos.
Ultraasom tem <do gplicado para dar inicio a reacdo de hidrdlise de acdxidos sem a
necessdade de se utilizar solventes dcodlicos [7, 26, 27]. O préprio dcool produzido
imediatamente gpGs o inicio da hidrdlise guda a dissolucdo mitua do adcoxido (TEOS, por
exemplo) e &gua, aumentando a taxa de reacdo durante a acéo externa do ultra-som [26]. A
hidrélise do TEOS é redmente catdisada pelo ultrasom, hga vista a maior reatividade da
sono-solucdo, quando comparada com a regtividade de uma solucéo resultante de uma
hidrdlise estimulada por uma agitacdo mecénica, na qua um grau maor de policondensacéo
tem sdo encontrado [26]. Assm, a acdo do ultraasom aplicado a misturas acidificadas de
TEOS-&gua sem solventes dcodlicos parece etimular, principdmente, a formagdo de grupos
slanol no estagio deirradiacéo [26].

Uma técnica caorimérica smples tem sido empregada neste laboratdrio no estudo da
velocidade da hidrdlise &cida de dcoxidos de slicio, sob estimulagdo ultrasbnica. O método
esta baseado na deteccdo do pico térmico provocado pela liberacdo exotérmica do caor da
reacé0 da hidrdlise do sstema sob estimulacdo ultrasbnica. A técnica tem sdo agplicada a0
estudo da sono-hidrdlise &cida do TEOS em funcéo da temperatura [8], da concentracéo do
catdisador [10], da quantidade inicid de dcool adicionada a mistura [9], da quantidade de
agua [13], e da mistura com outro alcoxido (TMOS) [11], e também, a0 estudo da sono-
hidrolise &cida do TMOS em fungdo da concentracéo do catalisador [12, 14] e da temperatura
e quantidade inicid de &gua[28].

2.1.3 Geleficacdo e envelhecimento

A evolucdo das reagdes de hidrdlise e condensacdo conduz ao crescimento de clugters
gue eventuamente colidem uns com os outros e s ligam aé formar um gd. A visso mas
smples da gdeificacdo € que clusters crescem por condensagdo de cadeias poliméricas ou por
agregacdo de particulas aé que os clugters colidem; entdo ligacbes s formam entre os
clusters para produzir um cluster gigante que é chamado de gdl. A conectividade do cluster



ggante se estende através do recipiente que o contém, de forma que o sol ndo escorre quando

0 recipiente € entornado.

No momento em que o gd se forma, muitos outros clusters estéo presentes na fase sol,
gprisonados nos espagos internos, mas néo ligados ao cdugter gigante. Com o envelhecimento,
eles progressvamente ligamse a rede e o ge torna-se mais consstente. O ponto de gd é
aguele no qua a Ultima ligacdo entre dois grandes clusters ocorre para formar o cluster
gigante. N& ha, portanto, nenhum cdlor latente no ponto de gel, mas a viscosdade aumenta
abruptamente e 0 Sfema passa a goresentar certa ressténcia eastica quando submetido a
tensdes. A slbita mudanga nas propriedades reologicas do sol € gerdmente usada para
identificar o ponto de g [29]. O tempo decorrido desde a preparacéo do sol até o ponto de
g, é denominado tempo de geleificacdo, gerdmente indicado por tye.

O tempo de geleficagdp, na redidade 1l/tyy, tem Sdo usado como uma medida da
velocidade gera do processo sol-gd [3, 30], a qual depende de um modo complicado das
velocidades de hidrdlise, condensag@ e difusio de clusters. Geralmente tqe decresce por
fetores que aumentam a velocidade de condensag@o. Assm, tgy decresce quando se aumenta a
temperatura [31], a concentracdo [agua]/[alcdxido] [32] e a concentracdo do acoxido [33] e

cresce quando se aumenta o tamanho do radical do grupo acoxido [34].

A dependéncia de tge com a temperatura € geralmente bem descrita pela equagéo de
Arrhenius.

IN(tge) = A + DE/RT (2.5)

onde A é uma congante, R a congtante universal dos gases, T a temperatura absoluta e DE a

energia de ativacéo do processo globa, um vaor entre ~10-20 kcal/mol [31] dependendo do
catalisador e do grupo acoxido.

Particularmente interessante € a dependéncia de tge (ou da velocidede gera de
condensacdo) com o pH, no intervalo &cido de valores. A velocidade gerd de condensacéo
goresenta um vaor minimo em pH por volta de ~1,5 e um maximo no intervao intermediaio

de vaores de pH, por volta de fH ~ 4 a5 [2, 35]. Este é 0 motivo de, em muitos casos, se



adotar o procedimento do processo sol-gel em dois estégios [36]: hidroliss em condigbes
&cidas (pH ~ 2), onde ocorre pouca condensagdo, seguido de uma corregdo no pH para vaores

entre 4 a5, para aumentar a vel ocidade de condensacéo e diminuir o tempo de gdleficacéo.

Depois da gdeificacdo, durante o envelhecimento dos géis em condicBes saturadas, as
reacoes de condensacdo (Egs. 2.2 e 2.3) continuam a ocorrer num processo de polimerizacao,
aumentando a conectividade da rede e consolidando a easticidade do gel. Neste processo, a
rede solida do g se contra, expulsando parte do liquido dos poros em um fenbmeno

denominado sinéresis[37].

2.1.4. Secagem
Xerogéis

Trés edagios digintos normamente podem ser identificados com relacdo a taxa de
evaporagdo da fase liquida num processo usud de secagem para obtencdo de xerogéis. O
periodo de taxa constante (CRP), o primeiro periodo de queda de taxa e 0 segundo periodo de
gueda de taxa [6]. O periodo de taxa constante, durante o qual ocorrem as maiores
modificagdes no volume, peso e edrutura do gel, é controlado por evaporacdo na superficie
externa do corpo. O menisco liquido/vapor é mantido na superficie externa do corpo,
enquanto a rede Solida do gd colapsa dentro do liquido como resultado de forgas
compressivas impostas pela tensdo superficia do liquido [6]. O primeiro periodo de queda de
taxa se inicia quando a rede sdlida do gd torna-se suficientemente forte para resistir a maiores
contrages. O raio do menisco liquido/vapor torna-se suficientemente pequeno para 0 Menisco
entrar N0 poro que comega a e esvaziar. Ede estdgio é controlado por fluxo do liquido
através de pequenos poros e de camadas de liquido sobre a superficie de poros, o que resulta
em variaghes peguenas no peso e no volume do gel [5]. Neste estagio, as tensdes internas
provocadas pelo dissmilar esvaziamento dos poros freqlentemente causam O
desenvolvimento de trincas nos géis. Assm, somente taxas de aguecimento muito pequenas
permitem manter a monoliticidade dos géis durante tratamento térmico. O segundo periodo de
gueda de taxa se inicia quando a trgetéria do liquido aé a supeficie externa torna-se
descontinua, sendo o processo controlado por evaporacdo dentro dos poros e difusdo do vapor
até a superficie, proporcionando apenas uma perda de peso muito pequena aé o equilibrio
find [9].
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Aerogéis

Aerogéis sB0 obtidos por extracdo supercritica da fase liquida do gel e apresentam
edruturas de baixa densdade e extremamente ata porosidade [38, 39]. No processo gerd,
numa primeira etapa, a fase liquida (uma mistura de agua e dcool) € trocada por um Unico
solvente, gerdmente acetona, dcool ou a propria &gua. Em seguida, numa autoclave, o
solvente é removido por extracdo supercritica, isto €, em condigdes de temperatura e pressao
acima das do ponto critico do solvente em questéo. No caso da &gua, dcool ou acetona, 0s
pontos criticos correspondentes estéo associados a atos vaores de pressio e temperatura, 0
gue requer a utilizacdo de autoclaves especiails. Um processo mais comumente usado é
promover uma segunda troca do liquido que fora trocado na primeira etapa por CO- liquido,
seguido de extracdo supercritica do CO,. Esta segunda troca deve ser redizada dentro da
autoclave numa temperatura menor do que a temperatura externa do cilindro de CO, liquido
gue se acopla a autoclave. Depois do solvente todo ter sido trocado por CO: liquido, as
condices de temperatura e pressio sdo gradativamente levadas acima das do ponto critico do
CO; (Tc=315 °C, P.=76 kgf/cn?) e a extracdo do CO, é promovida lentamente. Na extracéo
supercritica nd ocorre 0 aparecimento da interface entre as fases liquido/vapor e, por
extensdo, das forcas capilares que provocam as tensdes internas, evitando assm as quebras e
outras variaghes edruturais causadas pelas forcas capilares. A estrutura do gel Umido é

praticamente mantida com a secagem supercritica [38].

Criogéis

Criogéis sdo obtidos por um processo de congelacéo do solvente da fase liquida do
gd, seguido por extracdo do solvente por sublimagdo sob vacuo [40], evitando iguamente o
gparecimento do menisco liquido/vapor e, com isso, das forcas capilares associadas a tenséo

superficia do liquido. E o menos usual dos processos de secagem dos géis de sllica
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2.1.5 Aplicagbes mais comuns

Variacbes nas condicbes de sintese do processo sol-gel, tais como o vdor de r =
[&gua]/[acdxido], o tipo e concentragdo do catdisador, 0 solvente, a temperatura e presséo,
combinados com variagbes nas condicbes de remocdo do solvente, posshbilitam uma
variedade de edtruturas e propriedades nos produtos polisilicatos resultantes [24,41-43]. Por
exemplo, a hidrdlise do TEOS, usando r entre 1 e 2 e HCI 0.01 M como cataisador, produz
um sol viscoso do qual podem-se puxar fibras depois de envelhecimento do sol em recipiente
aberto exposto a atmosfera [43]. As principais aplicacfes do processo sdo a obtencéo de géis
volumétricos [24], fibras [43], filmes finos [43] e pos finamente divididos [42].

Géis volumétricos apresentam facilidade de serem dopados com sais diversos, como
cromo e ferro, por exemplo, conferindo a0 sstema propriedades Opticas particulares [44]. Em
virtude das temperaiuras relativamente baixas envolvidas no processo, 0 Sstema permite
também obter matrizes vitreas dopadas com substéncias organicas, como rodamina e PPV
[45], com propriedades Opticas muito interessantes [45], as quais ndo poderiam ser obtidas a
partir do processo convenciona de fusfo. Além disso, a dta superficie especifica e a grande
porosdade associada a edrutura dos gés fazem do sistema um potencia candidato para
aplicacbes como suporte de catdisadores (processos quimicos) ou para imobilizacdo de
mi croorgani SMaos (processos biol dgicos).
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“ Aquilo que observamos néao € a Natureza em si, mas, sim,
a Natureza exposta ao nosso método de questionar”

(Werner Heisenberg)

Capitulo 3

Materiais e M é&odos Experimentais

3.1. Preparacao de amostras
3.1.1. Sono-hidrdlise, geleificacéo e envel hecimento.

A preparacdo dos sonogéis foi redizada em num processo de dois estégios
sonohidrdlise &cida em pH~2 seguida de correcéo do pH para cerca de 5 para gdeificacdo e
envelhecimento. Os materiais e equipamentos utilizados na preparacéo dos géis foram:

Tetraetilortoslicato (TEOS) (Aldrich, 98 %)
H.,O (destilada e delonizada)

HCl (0,1 N)

NH4OH (0,1 N)

Agitador Mecanico

Ultra-Som - Sonics & Materials VC600 — 20 kHz — Transdutor de f 13mm.

No procedimento, misturamse 25 ml de TEOS com 8 ml de H,O e 5 ml de HC
(0,IN) e submete-s2 a mistura a uma ultra-sonificacdo de 10min para a hidrdlise. Em seguida,
adicionam-se 14,3 ml de HO, com o proposito de diluir o sol e facilitar a obtencdo de pecas
monoliticas, e a ultrasonificagdo continua por mas 2 minutos para completa
homogeneizacdo. A migtura € mantida sob agitacdo mecanica até que ea se resfrie por volta
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de 37 °C. Ainda sob agitacéo mecanica, 3,5 ml de NH4,OH (0,1 N) sfo adicionados a mistura
para elevar o pH até por volta de 5, com o objetivo de acelerar a geleificagdo. Depois de cerca
de 1,5 min, a mistura é tranderida para recipientes de acrilico para obterem-se amosiras em
forma de cilindros e de paradepipedos. As amodtras foram acondicionadas em ambiente
saturado (uma mistura apropriada de &gua e dcool) e levadas a uma estufa a 40 °C, para

gdeficacdo e envelhecimento durante cercade 20 dias.

3.1.2. Troca de fase liguida por acetona e secagem dos géis

Amodtras monoliticas dos géis envelhecidos, em estado saturado, foram redfriadas a
temperatura ambiente e entornadas em beckers previamente preenchidos com acetona, com 0
objetivo de se promover a troca da fase liquida origind do gel por acetona. O volume de
acetona envolvendo os géis, cerca de 10 vezes o volume gparente dos géis, foi trocado a cada
12 horas, durante 10 dias. Em seguida, os recipientes foram vedados, quase que
completamente, com uma pelicula de pléstico, para se iniciar um processo  extremamente
lento de evaporacdo da acetona, que se seguiu por cerca de 1 més. Amostras monoaliticas de
xerogeis de vé&ios tamanhos e formas foram obtidas, conforme mostra a Figura 3.1
Particularmente, 0 processo de secagem foi acompanhado através de um estudo “in Stu” por
SAXS, redizado numaamostra de gel saturado que teve sua fase liquida trocada por acetona.
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Figura 3.1 Amostras monoliticas de xerogéis de silica obtidas depois da troca da fase liquida por acetona e

secagem lenta.

3.1.3. Tratamento térmico das amostras.

Amodtras de xerogeis foram tratadas termicamente em mufla que pode operar em
temperaturas de até 1200 °C acoplada a uma CPU controlada por um sisema PID gerenciador
de rampas e patamares. Amodtras tratadas termicamente foram caracterizadas por medidas de
densidade (aparente e real), espectroscopia de absorcdo UV-visivd e medidas de contracéo

linear.

3.2 Métodos experimentais
3.2.1 Espalhamento de raios-x a baixos angulos (SAXS)
3.2.1.1 Antecedentes tedricos.

Espdhamento de raos-x a baixo angulo (SAXS) é uma técnica utilizada para se
edudar heterogeneidades edtruturais de tamanho coloida [46]. Nesta técnica, um feixe de
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raios-x de baixa divergéncia incide sobre a amostra e um padrdo de intensdade, resultante do
espalhamento coerente que surge da ndo homogeneidade da densidade de eérons dentro da
amodra, € medido em funcdo do angulo de espalhamento. Como o tamanho tipico das
heterogeneidades andisadas € muito maior do que o comprimento de onda da radiacéo
utilizada, entdo dimensdes tipicas de centenas de angstrons podem ser andisadas dentro de
uma faixa angular rdaivamente edreta do espalhamento, ou a pequenos angulos. O padréo
angular ou dominio da intenddade segue uma reacdo inversa entre o tamanho da
heterogeneidade e 0 angulo de espadhamento, de modo que tamanhos diferentes e formas

caracterigticas podem ser distinguidos num experimento de SAXS.

Em gerd, o contraste de densidade eetronica entre diferentes regifes da amostra da
um perfil de intenddade que é representativo da distribuicdo de massa dentro do materidl.
Supondo que as particulas espahadoras estdo no vécuo, a amplitude de espdhamento é
proporcional a0 nimero de eérons por unidade de volume, ou sga, a densdade detrbnica
das particulas. Se as particulas est0 imersas em outro meio, apenas a diferenca de densidade
eeronica sera relevante no espahamento de raios X. A intensdade espalhada é proporcional
a0 quadrado da amplitude de espalhamento e, portanto, proporcional ao quadrado da diferenca

de densidade e etronica entre particulas e 0 meio no qua elas estéo imerses.

Num sstema isotrépico, a intensidade de SAXS, 1(g), funcdo da forma e tamanho das
particulas, é descrita em termos do moédulo do vetor de espa hamento, g, definido por

q=(4p/l') sen(0/2) (CXY

onde | é o comprimento de onda da radiac@o incidente e g 0 anhgulo de espdhamento. Ha uma
lei de reciprocidade, como na lei de Bragg, entre 0 médulo do vetor de espadhamento g e o
comprimento caracteristico L da escala com a qual se esta estudando um objeto, de modo que
L ~ 1/g. Dessa forma, variando-se o intervalo de g (ou a regid angular) pode-se estudar um
objeto em diferentes escadas de resolucdo. Via de regra, particulas coloidais de pequenas
dimensdes produzem largos dominios na curva de intensidade de espahamento 1(q) enquanto

gue particulas de grandes dimensdes produzem estreitos dominios.
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A intensdade de espdhamento, I(g), por um sSstema de N paticulas idénticas
espahando independentemente, na regido de pequenos vaores de g, € dada pdale de Guinier

[47]

(@) = N(Or )*v* exp(-Rs"0°/3) (32

onde R; é o raio de giracdo das particulas de volume v e Dr a diferenca entre as densidades
eetronicas das paticulas e da mariz na qua eas etéo digpersas. Afastamentos da lei de
Guinier ocorrem, por exemplo, se 0 Ssema apresenta uma digtribuicdo de tamanho de
particulas e/ou as particulas ndo etdo suficientemente diluidas.

A intenddade de espahamento 1(g) para vaores grandes de q, correspondente a parte
assntéticadacurvaq® ¥, segueale de Porod [48]

I(9) = 2p(Dr )’Sq™ (3.3)

onde S é a &ea da superficie de interface entre as particulas e a matriz. A lei de Porod é vdida
para paticulas de tamanhos dissmilares independente da fracdo de volume j que das
ocupam na amostra (independente do estado de compactacdo), desde que gL >> 1 para
qualguer dimensio L das particulas, e que a interface tenha um contorno nitido (ndo difuso)
[49] e sga pefetamente lisa (superficie ndo fractd). Um gréfico de logl(q) versus log q para
um ta dstema resulta numa reta com inclinagdo —4 na regido de Porod, de modo que a

quantidade 1(q)q* € uma constante, freqiientemente indicada por Kp. Ou

lim 1(g)q* = K, =2p(Dr)?S (34)
e ¥
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A superficie S por volume V da amostra, §V), de um sstema obedecendo a lei de
Porod, pode ser obtida pela equacéo [48]

(SV)=pj (1] ) KelQ (359)

onde Q éaintegrd conhecida como invariante dada por
¥ 2 2 2. .
Q= o 1(q)dg=2p"(Dr)7j A-j )V (36)

Géis de dlica freqientemente apresentam estruturas que se comportam como fractais
de massa. A intensddade de SAXS I(g) por uma edtrutura fractal de massa apresenta uma
dependéncia potencid em g dada por

(@) g* (1<a<3) (37)

dentro de intervalo de q definido por x >> g*! >> a, onde x é o tamanho caracteristico da
edrutura fractal de massa, a o0 tamanho caracteristico da particula primé&ia que compde a
estrutura [17] e a (1 < a < 3) uma medida aparente da dimensdo fractd de massa D da
estrutura.

Os géis com a fase liquida trocada por acetona estudados neste trabaho mostraram
curvas de SAXS, no estado saturado, que se afastam do regime de poténcia da Eg. 3.7 na
regido de pequenos vaores de g, devido ao tamanho finito do comprimento x da estrutura
fracta de massa, e na regid de grandes vaores de g, devido as caracteristicas fractais da

supeficie das particulas priméias (microclusters) que compdem a edtrutura NoOs anadisamos
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primeiro o espdhamento na regido de baixos e médios vaores de g, onde a intensidade de
SAXS é bem gjustada pel o seguinte modelo [50], usado anteriormente no estudo de aerogeis,

1(q) = B sen[(D-1) arctan (gx)]/(1+9°x%)P-Y2(D-1)gx (3.8)

onde D é a dimensdo fractd de massa da estrutura, um vaor fiscamente aceitavel quando no
intervalo 1 < D < 3, e B € uma congtante para um dado D e x. Naregi&o de grandes valores de
g foi observado que a intensdade apresenta uma mudanca (crossover) no expoente da lei de
poténcia da Eg. 3.7 para um comportamento no qua os vaores de a estdo entre 3 e 4. N6s
aribuimos esse comportamento as carecteristicas da superficie das particulas primérias
(microclugters) que seriafractd de superficie com dimensiondidade Ds dada por [50].

Ds=6-a (3.9)

Uma supeficie pefetamente lisa goresenta Ds = 2 e a na Eq. 3.9 assume o valor 4.
Assm ale de poténciada Eq. 3.7 torna-se a conhecida lel de Porod I(q) ~ g (Eq. 3.3).

3.2.1.2 SAXS — experimental

As medigdes de SAXS foram redizadas usando radiacdo sincrotron no Laboratério
Naciona de Luz Sincrotron (LNLS, Campinas, SP, Brasil) com comprimento de onda
| =0,1608 nm. O feixe foi monocromatizado por um monocromatizador de slicio e colimado
através de um conjunto de fendas, definindo uma geometria de feixe pontud. Um detector
unidimensona sensivel a posicéo foi utilizado para coletar dados da intensdade de SAXS em
funcdo do mddulo do vetor de espahamento gno intervalo entre g, = 0,19 nmi‘a gm = 4,4 nm™.
A resolucdo do detector era 0,064935 mm/cand e a disténcia da amostra ao detector foi fixada
em 755 mm. Isto permite uma resolucdo Dg = 3,36 10" nm* no vetor de espalhamento.
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O edudo “in gStu” dos edtégios de secagem foi redizado por SAXS usando uma
amostra do gd com a fase liquida trocada por acetona em forma de lamina de cerca de 2 mm
de espessura, no estado saturado. A amostra foi colocada num porta amostra aberto, com duas
folhas laeras de mylar de 10 nm de espessura, somernte para equilibrar verticdmente a
amostra, de modo que o processo de evaporacdo poderia ocorrer a partir de praticamente toda
superficie externa da amostra. Os dados de SAXS foram coletados em fun¢do do tempo de
secagem, a partir das condiches saturadas, na temperatura ambiente. Os dados foram
corrigidos pelo espalhamento paradita e atenuagcéo da amodtra e normalizados pela intensidade
do feixe incidente.

A aenuacdo da amostra, A, definida como a razéo da intensdade do feixe incidente
pela intenddade do feixe transmitido, foi medida continuamente ao longo do tempo de
secagem. Para a medida da aenuacdo, dois detectores cintiladores calibrados foram
convenientemente poscionados antes e depois da amosra A intensdade do feixe incidente
foi obtida a partir da medicdo da intensdade espahada por uma lamina de mylar inclinada,
colocada antes da amostra, pelo primeiro detector posicionado perpendicularmente ao feixe
incidente. A intenddade do feixe transmitido foi obtida a partir da medicdo da intensdade
espahada produzida pela incidéncia do feixe transmitido no beam stop do detector de SAXS,
pelo segundo detector convenientemente posicionado nas imediagdes do beam stop.

3.2.2 — Espectroscopia de Absorcéo de UV- visivel

A espectroscopia de absor¢do de W/-Vis é a medida da intensidade de absorcéo de luz
por uma amosra, no intervalo de comprimentos de onda do ultravioleta ao infravermelho
proximo, freglentemente entre 190 nm a 1100 nm. A luz nesta faixa do espectro é energética
0 bastante para excitar elétrons exteriores de &omos e moléculas a nivels de energia mas
atos. A espectroscopia de UV-Vis normdmente € aplicada a moléculas e ions inorganicos ou
complexos em solucdo. Transigdes do mais baixo orbita molecular ocupado para 0 mais ato
orbital molecular desocupado requerem uma menor quantidade de energia se tornando entéo,

normamente, as mais importantes.
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Um dispositivo smples para se estudar espectros de absor¢éo (ou emissdo) é chamado
de “espectroscopio’. Este termo é empregado para andlises visuas. Se utilizamos uma placa
fotogréfica para detectar a radiacéo, o termo apropriado € “espectrografo”. Ainda, se ao inves
de placas fotograficas utilizamos dgum tipo de fotocdlula ou outro dispositivo eetrénico, o
gparelho deve denominar-se “espectrofotdmetro” [51].

O estudo foi redizado com um Espectrofotémetro de Absor¢do UV-ViSNR — Vaian
Cary 50 com espectro de Absor¢do e Transmissdo no intervalo de 190 —1100 nm.. O esquema
de medidas do equipamento é mostrado nafigura 3.2.

Rede de Difragéo Espelho semi prateado (50%)

(monocromador) \\’ Amostra

Lampada
O )
Detec{(feﬁ DO
Xe \ | N
Espelho x °

Colimador

Figura 3.2 Esquema de medidas de um espectrofotdmetro — UV-Vis/NR Varian Cary 50, com espectro de
Absor¢do e Transmissdo no intervalo de 190 —1100 nm (Manual de operacdo do espectrofotbmetro Cary 5G -
Varian - 1995, A-1, B-3).

A transcdo eetronica ocorre por absor¢do de fétons e em condigbes normais de
temperatura (ambiente ou préxima del@) as moléculas estd no estado vibraciond de menor
energia do estado detrénico fundamenta. Deste modo, a absorcdo do foton de radiacéo ira
excitar as moléculas para um estado eetrbnico de maior energia, e para os diversos niveis
vibracionais e rotacionais deste estado eletrénico. Este espectro de absor¢do serd, portanto,
composto por um conjunto de bandas associadas a&s diversas transcgles vibrecionais e
rotacionais possiveis dos dois estados detrénicos envolvidos na trandcéo e dependerd das

regras de selegco espectroscopicas validas para cada caso [52,53].
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Como o0 espacamento de energia entre os estados rotacionais € muito pegueno,
normamente estas transgdes ndo agparecem na forma de bandas resolvidas. Por outro lado, as
transigdes vibracionais ja envolvem espacamentos um pouco maores entre os niveis de
energia. Dedta forma, se 0s espacamentos s80 maiores do que a resolucéo dos espectros, as
transgdes vibracionais podem ser resolvidas como picos finos nos espectros eetronicos de
absorcdo ou de emissdo [53,54]. Entretanto, em gerd, absorcbes de UV-vis gpresentam-se
como bandas porque séo formadas por transicdes eletronicas acompanhadas de sobreposicoes
de vaias trandcgbes "vibracionals’ e “rotacionas’. No edtado <Solido sobressa 0 estado

vibraciona naformagéo das bandas.

A intenddade relativa das bandas vibracionais segue o principio de Franck-Condon,
que indica que a probabilidade da transcdo edetrbnica € maxima quando a vaiagdo na
digéncia internuclear for minima. Uma transicdo eetronica e o principio de Franck-Condon
exd0 ilugtrados na figura 3.3. Este principio nos diz que um sdto detrbnico ocorre muito
mais rapidamente que o periodo de vibragdo dos nicleos atdmicos (~ 1022 s), pelo fato dos
gétrons serem mais leves e rdpidos que os nlcleos, fazendo com que as posicies e as
velocidades dos nicleos fiquem praticamente indteradas durante uma transicdo eetrénica,
[54] ou sga, “em virtude de os nulcleos serem muito mais pesados do que os eétrons, uma
transicdo eetronica ocorre com rapidez muito maior do que os nlcleos podem responder”.
[55]

Figura 3.3 - Diagrama de Franck-Condon — TransicBes entre niveis eletrénicos em moléculas. A
representacdo das transi¢es por linhas verticais indica que a probabilidade de transicdo eletrnica é
maxima quando a variagdo da distancia intermolecular for minima. [56,57] A transicdo vibracional mais
intensa se da entre o estado vibracional fundamental para o estado de vibragdo que esta na vertical acima

dele. Astransic¢des para outros estados de vibrag&o também ocorrem, mas sdo de baixaintensidade. [61]



Se for condderado um exemplo hipotético como o do diagrama da Figura 3.3.2-2, o
espectro de absorcdo sera formado por uma progressio vibraciona na direcdo de vaores
maiores de energia, a partir do nivel de energia vibracionad fundamenta, e envolvera os vaios
estados vibracionais excitados dos estados eetronicos excitados[54] As transiches mas
intensas corresponderdo aguelas em que houver uma sobreposicdo grande entre nivels de
energia cuja probabilidade de ocorréncia da mesma geometria molecular sga grande. Em
gerd se costuma dizer que o processo de absorcéo de radiacdo leva a uma transicéo vertical,

isto €, ocorre sem modificacdo na geometria molecular.

A Visio classica deste principio explica que, em conseqiéncia da transicéo, a densidade
de détrons aumenta rgpidamente em certas regides da molécula, diminui em outras, e 0s
nicleos, inicidmente estacionarios, sofrem subitamente a acd de um novo campo de forgas.
Os nlcleos respondem a este campo entrando em vibragbes e oscilam (classicamente) em

torno da nova posicéo de equilibrio.[55]

3.2.2.1 — Aintensidade da absorcao

A luz incidente sobre um Sstema macroscopico pode ser refletida, espahada,
refratada, transmitida ou absorvida. A quantidade de luz absorvida (fracdo da quantidade de
luz incidente) depende do meio percorrido, da espessura da amostra e do comprimento de
ondadaluz incidente.

A lel de absorcéo, conhecida como lel de Lambert-Beer, pode ser expressa como:

- O:—I:ax (3.10)
onde | é a intenddade da luz a ditancia x de sua entrada no meio e a o coeficiente de
absorcdo linear para a radiacdo incidente (absorbancia). Integrando-se com a condicdo de

contorno | = lo, parax = 0, vem

IogII—O:ax , (3.11)
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gue também pode ser escrita como:

| =1 e™ (3.12)

I
A quantidade Iogl—0 € definida como densdade dptica do melo e é indicada

smplesmente por DO. Ou:

DO = |og'|—0 (3.13)

Estas leis S0 as bases para diversos méodos espectrofotométricos de andlise [58]. A

densidade Optica € a grandeza freqlientemente medida num experimento de absorcao.
3.2.3 - Analises Térmicas

Uma boa maneira de se obter informagtes relativas a evolucéo estrutural das amostras
€ aravés de andlises térmicas. Estas andlises nos permitem acompanhar transicéo de fase de
primegra ordem (Andise Témica Diferencid -DTA), variacbes de massa (Andise
Termogravimétrica — TG) e variagBes da dimensfo linear (Dilatometria - DL) de amostras, em

funcéo da temperatura num processo de aguecimento a uma taxa constante.[59]

O gpardho utilizado para as andlises térmicas foi 0 Sidema de Andises Témicas
BP3000 - BP Engenharia, (Andisador Témico Diferencid, Termogravimetro e
Termodilatdmetro) capaz de operar em temperaturas de até 1200 °C, operando acoplado a
uma CPU e um sistema para controle da taxa de aquecimento.

3.2.3.1- Andlise Térmica Diferencial (DTA)

O méodo de DTA mede a diferenca de temperatura entre a amostra e uma amostra de
referéncia, estével termicamente (como aluming), em funcdo da temperatura, num processo de
aguecimento a uma taxa constante. A liberacdo ou absor¢do de calor, associadas a transigOes
de fase da amodtra, aumenta ou diminui a temperatura da amostra em relacéo a de referéncia
Essa diferenca é registrada em funcdo da temperatura, fornecendo uma curva dos eventos

térmicos ocorridos na amostra. [60,61]
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3.2.3. 2- Andlise Termogravimétrica (TG)

A andise de termogravimetria (TG) determina 0 ganho ou perda de peso de uma fase
condensada devido a liberacdo ou absorcdo de gés, como uma fungdo de temperatura. N&o
gpenas cingticas de hidratacdo podem ser quantificadas, mas também podem ser averiguadas
cinéticas de desidrataco. [60]

Nesta andlise, uma pequena massa de amostra, mas exatamente conhecida, € aquecida,
a uma taxa congtante, em um recipiente acoplado a uma baanca anditica. Qualquer diferenca
de peso da amostra (perda ou ganho) € registrada em funcdo da temperatura, durante o
aquecimento controlado. 1sto pode ser relacionado a reagdes que estejam acontecendo em uma
amostra, como oxidagdo, reducdo, hidratacdo ou desidratacd0 e a processos fisicos como
evaporacdo. [60, 61]

3.2.3.3 - Dilatometria (DL)

A dilatometria (DL) € uma técnica de monitoracdo da dimenséo linear de uma amodtra
em funcdo da temperatura, num processo de aquecimento a uma taxa congtante. Através desta
técnica analisamos a variagdo da dimensio (expansdo/contracdo) do materia, obtendo
importantes propriedades da amostra, como o coeficiente de dilatacdo térmica em funcéo da
temperatura e temperaturas de transi goes aotropicas[62]

3.2.4 — Medidas de densidade

Importantes informagBes estruturais sobre os géis podem ser obtidas utilizando-se as
técnicas de picnometria de mercario, que fornece a medida da densidade aparente do gel e a
picnometria de hdio, que fornece a medida da densidade redl. A porosidade do gel pode ser
obtida a partir da andise das duas medidas.

3.2.4.1 — Densidade Aparente por Picnometria de Mercurio

Eda técnica consste em inserir a amodra dentro de um picndmetro que serd
preenchido com mercurio. Uma vez que a amostra esta ocupando o lugar do mercario [59]

(principio do dedocamento dos fluidos de Arquimedes), podemos associar a diferenca de
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massa, entre 0 picndmetro preenchido completamente com mercdrio € 0 picndmetro
preenchido com a amostra e 0 merclrio, com a densidade da amogtra, através da equacéo
[63]:

[=r—— (3.14)

Hg
m+(m, - m,)

onde ? € a massa especifica da amostra, ?Hg massa especifica do mercdrio, m € a massa da

amostra, m; € a massa do picndmetro preenchido com merclrio e my é a massa do picnémetro

preenchido com mercurio e amostra.
3.2.4.2 — Densidade Real por Picnometria de Hélio

O Picndmetro de Hdio foi especificamente projetado para medir o volume e a
densdade red de objetos Sdlidos, utilizando o principio do dedocamento dos fluidos de
Arquimedes e a lei de Boyle. O fluido deve ser um gés capaz de penetrar nos mais finos poros
a fim de proporcionar uma boa preciso. Por esta razdo o gés hélio é recomendado uma vez
gue as pequenas dimensdes atbmicas asseguram uma penetracdo entre as cavidades e poros

com dimensdes de angstrons, além de ser um gés nobre.

O picnbmetro de hélio opera medindo a diferenca de presséo quando uma quantidade
conhecida de hdlio sob pressio flui de uma camara de referéncia, de volume precisamente
conhecido (Vgr), para uma cdula de volume V¢, contendo a amodtra de volume Vam. Se P1 éa
pressio do hélio na cdmara de referéncia e P, a pressio find depois que a camara de

referéncia é conectada com a célula da amostra, entéo o volume da amostra sera dada por

P & U
Van =Ve - Vg &=~ 1 (3.15)
SR g 0
A equacdo ( 3 ) é a equacdo de trabalho utilizada na Picnometria de Helio [64]. A
cdibracdo de V¢ e Vg € redizada com duas esferas de calibracdo de volume precisamente
determinado.
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"Raffiniert ist der Herr Gott, aber boschaft ist Er nicht"
(A. Einstein)

Capitulo4

Resultados e discussoes

4.1. Estagios de secagem - SAXS

As curvas experimentais de SAXS do estudo “in Stu” da secagem dos géis com a fase
liquida trocada por acetona exibiram um continuo decréscimo em intenddade durante os
primeros edégios de secagem. A diminuicdo de intensdade era aproximadamente
independente de q, principamente na regido de pequenos vaores de g. NOs entdo assumimaos
gue a intenddade de SAXS, medida num vaor fixo e pequeno q;, € uma medida relativa da
evolucdo edrutural do sstema. A Figura 4.1 modtra a evolucdo no tempo da intensdade de
SAXS I(qy), medida em gz = 0.22 nm'?, junto com os valores da atenuacd A da amostra,
durante cerca de 85 minutos do processo de secagem redlizado conforme descrito na secéo
3.2.1.2. Trés digtintos estagios podem ser didinguidos. (I) diminuicio de 1(q) e aumento de
A; (I1) aumento de I(q1) e diminuicdo de A; e (IIl) posterior diminuicdo de 1(qi) e consténcia
de A. EStes edtagios parecem de acordo com 0s estagios classicos de secagem de géis
descritos no capitulo 2.
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Figura 4.1 - Periodos estabelecidos por SAXS na evolugdo estrutural a temperatura ambiente na secagem de
sonogéis com a fase liquida trocada por acetona. (I) periodo de colapso da rede sem esvaziamento de poros; (I1)
periodo de variagcdo de contraste por esvaziamento de poros; (I11) periodo de evolugdo estrutural final nos

microclusters, paraqy = 0,22 nm.

O edtégio | € atribuido a0 colgpso da rede no qua a contragcdo do gel € responsavel
pelas maores modificagbes edruturais. Este estagio esta associado ao periodo de taxa
congtante (CRP) na secagem de gés, durante o qua o menisco liquido/vapor é mantido na
superficie externa do gel incapaz de penetrar os poros, enquanto o gel colapsa. Portanto,
nenhuma variacdo de contraste ocorre durante este estagio, de modo que o modelo de duas
fases egpadhando, com duas densidades eetrbnicas, s mantém para maores anadises por
SAXS. O estagio Il estd associado a variaghes de contraste devido a penetracdo do menisco
liquido/vapor dentro dos poros quando a contragdo da rede cessa, uma vez que a estrutura
torna-se suficientemente resstente para permitir maiores contragbes. Desde que a intensidade
de SAXS é proporciond a0 quadrado da diferenca de densidade eetrbnica entre as fases
responsveis pelo espdhamento, esperase que a intensdade aumente fortemente com o
esvaziamento de poros. O esvaziamento de poros deve comecar pelos maores poros, de

acordo com a equacéo de Kelvin relacionando o raio do poro com a presséo de vapor de
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equilibrio do liquido na superficie curvada do menisco penetrando o poro, em andogia com o
ramo de desorcéo em experimentos de isotermas de adsor¢do de gases. A andlise das curvas
de SAXS associadas a este estagio € muito complexa devido ao cardter do Sistema gpresentar
ai trés densidades eetronicas associadas as trés fases: solido, poros com acetona e poros
vazios. O estéggio 11l deve estar associado a maiores evolughes estruturais que devem ocorrer
dentro dos microclusters (particulas) do sonogel depois do esvaziamento dos poros, conforme
discutiremos adiante. A Figura 4.2 mogtra as curvas de SAXS associadas aos trés estégios
definidos peaFigura4.1.
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Figura4.2 - Curvas de intensidade de SAXS em fun¢do do tempo ao longo dos periodos de evolugdo estrutural
definidos na Figura 4.1. As linhas em pequenos circulos sdo exemplos de curvas desenhadas a partir do gjuste
(fitting) do modelo fractal de massa dado pela Eqg. 3.8. As linhas em circulos maiores sdo exemplos do gjuste do
decaimento da intensidade em forma de lei de poténcia (Eq. 3.4) na regido assintética da curva, usada para a

obtencdo da dimenso fractal de superficie dos microclusters.
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Durante 0 colapso da rede (estagio 1), as curvas de SAXS em fungéo de q sdo todas
praticamente pardelas, a intenddade diminuindo com o tempo. A equacdo 3.8 se gusta bem
aos dados experimentais na regido de pequenos valores de q, aé um certo vaor intermedidrio
de g, que se situa em torno de g. ~ 1,5 nm™, mostrando que 0 sistema se comporta como um
fractal de massa. Os parametros D, x e B da Eg. 3.8 foram obtidos através de uma rotina do
método dos minimos quadrados usando o agplicativo ORIGIN, e sdo mostrados na Figura 4.3.
Para valores maiores de q (q > ~Ga) a intensdade segue razoavelmente a lel de poténcia 1(g) p
g? (Eg. 3.7), com o expoente a Stuando-se no intervalo entre 3 e 4, aumentando de 3,4 no
edtado saturado inicid até quase 4,0 no find deste estagio, sugerindo que o Sstema tem uma
passagem (crossover) de fractad de massa para fracta de superficie. A passagem (crossover)
de comportamento de fractal de massa para fractd de supeficie é atribuida a superficie dos
microclugters (particulas primérias com tamanho caracterigico a ~ 1/g, = 0,7 nm), que seria
entdo fractd. A dimensdo fractd Ds da superficie dos microclusters foi caculada a partir de a
através da Eg. 3.9. O comportamento de Ds em fungdo do tempo de secagem ao longo do
periodo de colapso da rede € mostrado na Figura 4.3 junto com os parametros do fractal de
massa D e x. A superficie fracta dos microclusters se torna mais lisa a medida que a rede do
gel va se colgpsando, uma vez que o vaor de Dsva tendendo para 2. A diminuicéo de X e 0
aumento de D é compativel com a compactagdo da estrutura @ medida que o gel Umido va se
colapsando, de modo que 0 menisco liquido/vapor permaneca na superficie externa do gd. A
densidade r x de uma estrutura fracta de massa de tamanho caracteristico x € dada por [50]

Dr ,/Dr 5 = (x /a) P2 4.1)

onde Dry= ry-r_eDra=ra-r,sendo r. = 0,79 glent a densidade da fase liquida
(acetond) e r 4 a densidade das particulas primérias ou dos microclusters. O vdor de r 4 = 0,96
g/lent foi estimado para 0 gl no estado saturado no inicio do processo de secagem, a partir de
medidas de massa e volume num ge com fase liquida troceda por etanol (etanol € menos
voléil e tem a mesma densidade que a acetona). Substituindo na Eq. 4.1 os vaores D = 2,24,
X = 6,68 nm, a = 0,67 nm, rx = 0,96 g/cn e r . = 0,79 g/cn?®, encontrados para 0 gel saturado
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no inicio da secagem, obtemos o vaor r, = 1,78 g/cn® para a densidade das particulas
prim&ias ou dos microcusters, 0 que é um vaor menor do que ajude 2,2 glent
freqUentemente cotado para a silica fundida. 10 mostra que os microclugters exibem aguma
estruturacdo onde cerca de 19 % do seu volume € ocupado por fase liquida (a fracdo de
volume da fase liquida nos microclugters seria (2,2 - r5)/2,2). Usando novamente a Eq. 4.1,
agora com o vaor r, = 1,78 g/lem®, podemos determinar a densidade do gel ry @ longo do
processo de colapso da rede, usando os dados de D e x da Fig. 4.3. Com os vaores ry
podemos determinar a evolucdo da fracdo de volume de poros | = (ra - I x)/r 4 80 longo desse
estagio. N6s avdiamos | = 0,83 para o gdl saturado inicid e j = 0,50 para o gel saturado no
find do estdgio | (amostracom 53 min nas Figs. 4.1 €4.2).

Ao longo do estdgio de variagdo de contraste (estagio I1) pode-se notar claramente o
esvaziamento primero dos poros maores, uma vez que a curva de intensdade aumenta
primeiro na regid de menores vaores de q (vga a curva de SAXS da amostra de 60 min
comparada aquelade 53 min naFig. 4.2).

Variaghes edtruturais associadas a0 estégio |1l sdo atribuidas & compactacéo find da
edrutura dos microclugters e disamento da superficie associada, uma vez que no find do
estagio Il D tende para 3 e Ds tende para 4, como num sistema cléssico de particulas néo

fractais e poros, com superficie de interface perfeitamente lisa.

A evolugdo edtruturd dos microclugters no find do estégio Ill deve aumentar a fragdo
de volume de poros vazios no gel de uma quantidade de cerca de 19%, porque 19 % foi a
fracBo de volume de liquido encontrada dentro dos microclusters. Entéo a fracdo de volume
de poros do xerogel no fina do estagio 11l deve ser da ordem de j = 0,59 (50% de poros no
find do estégio | mais 19% do volume dos microclusters exigente no find do estagio I). A
superficie especifica (§m) = (Ur)(SV) do xeroge find, sendo r a densidade aparente, pode
ser determinada usando as Egs. 5.3 e 5.4 porque a lei de Porod € obedecida no fina do estégio
I1l, conforme pode ser viso pelo comportamento 1(q) ~ g* na regid assintética do
espahamento para esta amostra (amostra com 85 min na Fig. 4.2). N6s obtivemos (V) =
(0,35 + 0,02) nm* o que corresponde a (§m) igua a cerca de 385 nf/g, se nds assUMimos que
r = (1-0,59)" 2,2 g/ent para 0 gel seco, sendo 2,2 g/en? a densidade find dos microclusters
(particulas de dilica). Géis monoaliticos, obtidos através de secagem lenta de sonogéis sem
troca de fase liquida, fregiientemente exibem superficie especifica de cerca de 390 nt/g [65],
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em boa concordancia com o vaor obtido para os xerogéis derivados de sonogéis com fase
liquida trocada por acetona submetidos a secagem rpida.

241 o

o\./o
6_ [ ]
CO
%4_ \.\.
_ —
2_ | | | | |
251 e,

/
/

H
ol
T

I

(B) (unid. arb.)
&

0 10 20 30 40 50 60

tempo (min)

Figura4.3 - Evolugéo temporal dos parametros estruturais obtidos por SAXS, para os sonogéis saturados com a

fase liquida trocada por acetona, ao longo do periodo de contragéo (colapso) darede.
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4.2 — Evolucgéo Estrutural com a Temperatura

4.2.1 - Absorcédo de UV-visivel

A figura 4.4 mostra os espectros de absor¢do de UV-visivd de xerogéis monaliticos

puros e transparentes tratados termicamente até 800 °C.
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Figura 4.4 - Espectro de Absorcio de UV-visivel para temperaturas entre 30°C e 800°C. (a) Deslocamento das
linhas para regibes de maior comprimento de onda; (b) deslocamento das linhas para regides de menor

comprimento de onda.

A absorcio na regido de UV aumenta com a temperatura até 250 °C. e depois diminui
com a temperatura até 800 °C. O aumento da absorcio na regido de UV parece estar associado
a presenca de defeitos na rede de SO, [66], possvelmente do tipo (O-C-O -) ou (-Si-C -)
[67]. criados peo tratamento térmico. A diminuicdo da absorcéo na regido do UV, acima de
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250 °C é devida ao aumento do niimero de ligagdes S-O-Si [68], provocado pela diminacéo
de impurezas de carbono e rearranjo darede de silica

4.2.2 - Densidades Aparente e Real

A figura 45 mosra os vaores medidos das densdades aparente ? e red ?s das
amostras em funcdo da temperatura de tratamento térmico.
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Figura4.5 — Densidades real (helio) e aparente (mercurio) de xerogéis em funcéo da funcdo da temperatura de
tratamento térmico.

A densidade aparente ? do materia possui um ninimo de 1,22 x 10° kg/m® em 150 °C,
e um méximo de 2, 08 x 10 3 kg/nf’a 1000 °C,. A densidade real ?s possui um minimo de 1,55
x 10° kg/nm a 120 °C e um maximo de 2,30 x 10° kg/nT em torno de 600 °C. O minimo na
densdade aparente indica a evgporacdo de agua fortemente ligada dos micro-poros. O
aumento da densidade red observado nos géis até cerca de 400 °C, deve estar associado com
o rearranjo da rede de silica na eiminacdo de residuos de carbono da rede, em concordancia

com adiminuicao de absorcéo naregido de UV observada neste estagio.
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Acima de 300 °C, o volume dos xerogéis se contrai discretamente com a temperatura
até cerca de 800 °C. Entre 800 °C e 1000 °C ocorre um processo caracteristico de eliminagéo
de poros porque a densidade aparente aumenta drasticamente neste intervalo. Acima de 1100
°C, os xerogeis obtidos a partir de sonogéis com a fase liquida trocada por acetona

gpresentaram fendmeno de espumamento. A gparéncia deste espumamento é modrada na
figura4.6.

Figura 4.6 — Xerogeis obtidos a partir de sonogéis com a fase liquida trocada por acetona apds tratamento
térmico. (a) 1000 °C; (b) 1100 °C - Fendmeno de espumamento.

4.2.3 - Contracao linear

A figura 4.7 mostra os dados da contracéo linear obtidos para xerogéis em funcéo da
temperatura. As medidas da espessura L (cerca de 4 mm) e do didmetro D (cerca de 10 mm)
dos xerogéis, em forma de discos, foram feitas, usando um micrdmetro, depois do tratamento
térmico por 10 horas em cada temperatura. A variacd na grandeza D? foi tomada como uma

medida proporcional avariacdo da&rea A do disco.
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Figura4.7 - VariagOes Relativas Superficial e Linear das amostras em fungdo da Temperatura atingida ao final

do tratamento térmico.

As contragbes lineares agpresentadas pelas amodiras estdo relacionadas com  a
gliminagdo de poros e rearranjos da rede. A partir de 300 °C, o sisema se contrai pouco e
regularmente até por volta de 800 °C, quando uma variagdo mais acentuada ocorre, indicando
uma diminacdo de poros mas caracteristica, em concordancia com os dados de densidade
gparente e, como veremos adiante, dilatometria. Os xerogéis tratados termicamente aé 900 °C
apresentaram uma contracdo na espessura (L) de cerca de 17,5 %, e uma contragdo na area (A)

de cerca de 35%.
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A figura 4.8 modgtra que a relacdo entre a variacéo relativa na aea das amostras em
forma de disco e a variag@o relativa na espessura [(DA/ A))/(DL/L,)] é aproximadamente 2,

indicando que a contragdo é aproximadamente isotrdpica.
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Figura4.8 - Relagio entre as variacdes relativas superficia e linear [(DA/A,)/(DL/L,)] dasamostras, em

funcdo datemperatura atingida ao final do tratamento térmico.

4.2.4 - Andlises Térmicas

A figura 4.9 mostra o resultado da andise térmica diferencid (DTA) para uma amostra

de xerogd, sem nenhum tratamento térmico prévio, obtido numa taxa de aguecimento de 10
°C/min.



37

00

-05 -

DT (°C)

-10 -

15

0 200 400 600 800 1000 1200

Temperatura (OC)

Figura4.9 - Andlise Térmica Diferencia (DTA) para uma amostra de sonogel com fase liquida trocada por

acetona

Em torno de 200 °C ocorre um pico endotérmico, provavelmente associado a
diminagdo de residuos orgénicos e &ua mas fortemente ligada Edta &gua et
provavelmente dentro dos microporos, uma vez que a temperatura de sua €liminacéo é cerca
de 200 °C. Um pico exotérmico ocorre em cerca de 400 °C podendo ser associado a oxidagio
de carbono residud presente na estrutura, em concordancia com o resultado de espectroscopia
UV-vis, que mostra uma diminuicdo da absorcdo na regido de UV. Corroborando com este
quadro, pudemos observar uma mudanca na coloracdo das amostras para um tom amarelado
gue e intengficou até cerca de 400°C, quando as amostras voltaram a ser transparentes. 1sso

ocorre devido a queima de materid organico presente na amostra.
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Em cerca de 900 °C, observamos aparentemente um sna exotérmico ndo muito bem
estabelecido, que pode estar relacionado com 0 movimento de massa no fluxo viscoso que se

estabel ece durante a eliminacéo dréstica da porosidade.

A figura 4.10 mostra os resultados da andise térmica de dilaometria (DL) de uma

amostra previamente tratada até 800 °C.
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Figura4.10 - Andlise dilatométrica de umaamostra de xerogel previamente aguecida lentamente até 800 °C.

Podemos notar uma contracdo dréstica das amostras em cerca de 900 °C que esta
associada a diminagéo de poros, em concordancia com os resultados de densidade aparente e
contracdo linear. A edtabilidade observada na edtrutura até a temperatura de 800 °C é devida
a0 prévio tratamento térmico da amostra

A figura 4.11 mostra os resultados da andise termogravimétrica (TG) para uma
amogtra de xerogdl. Devido a precisdo pouco satisfatéria dos dados experimentais da andlise

termogravimétrica, houve a necessdade de um guge polinomid da curva ?m/m vs. T. A
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Figura4.11 - Resultados da analise termo gravimétrica (TG) para uma amostra de xerogel.

O pico de perda de massa em torno de 200 °C esta associado a eliminaco de residuos
organicos e &ua mais fortemente ligada, em concordancia com os resultados de DTA e
densidade aparente O pico de perda de massa em torno de 400 °C esta associado a oxidacéo
de cabono resdua presente na edtrutura, em concordancia com o0s resultados de
espectroscopia UV-vis, que mostra uma diminuigdo da absor¢do na regido de UV e com os

resultados da andise térmica diferencia (DTA).



"Natura Smplicitatem Amat”
(J. Kepler)

Conclusoes

A evolucdo edruturd na secagem de sonogéis de dlicio, preparados a partir da
sonohidrdlise do TEOS e com a fase liquida trocada por acetona, foi estudada "in Stu" por
egpdhamento de raios-X a baixo angulo (SAXYS). Os estagios associados a evolugdo estrutura
dos géis determinados segundo o estudo por SAXS estéo de acordo com os estagios cléssicos
determinados com base nas caracteristicas da taxa de evaporacdo da fase liquida na obtencéo
de xerogéis. (s estudos por SAXS mostraram que na secagem rdpida os géis gpresentam, no
inicio, uma contracdo da estrutura, durante a qual o gd se mantém saturado com a frente de
evaporacdo na superficie externa do gd, seguido pela penetracéo da frente de evaporacdo na
rede, provocando uma variacdo de contraste e, findmente, uma evolugdo estrutural dos

microclusters.

O gd Umido pode sar descrito como formado por particulas primérias (microclusters),
com densidade de cerca de 1,8 g/ent, tamanho caracteristico a ~ 0,67 nm e superficie fractd,
gue se juntam para formar uma edtrutura fractd de massa com dimenséo fractd de massa D ~
2,24 e comprimento caracteristico ? ~ 6,7 nm. A medida que a rede colapsa durante o periodo
de taxa de evaporacdo constante, durante o qual o gel se mantém saturado com a frente de
evaporacdo na superficie externa do gd, a estrutura fracta de massa va se compactando,

aumentando D e diminuindo ?, com adisamento da superficie fractal dos microclugters.

Ao find do processo de secagem, o xerogd obtido tem caracterigticas de um sistema
composto de poros vazios e paticulas ndo fractais com superficie de interface lisa e &ea
superficia de cercade 385 nf/g.

De acordo com os resultados obtidos por andises térmicas (DTA, TG e DL),

espectroscopia UV-visivel, medigdes de densdade aparente e red, e contragéo linear das
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amodtras, veifica-se que o tratamento térmico em temperaturas de até 1100 °C provoca uma

série de modificagles estruturais nos xerogés.

As medidas de densdade aparente junto com os resultados das andises térmicas por
DTA e TG difeencd modran que os gés liberan &ua mas fortemente ligada
(possivelmente aguela dentro de microporos) e residuos de solventes ou grupos organicos em
temperaturas de até 200 a 250 °C. Este processo esta associado ao aumento da absorgdo na
regido do ultra-violeta que ocorre até por volta de 250 °C, sugerindo que a liberacdo desses
residuos cria defeitos do tipo (-O-C-O-) ou (-Si-C-) narede de silica do gel. Acima de 300 °C,
deve comecar a eiminacdo das impurezas de carbono na rede com rearranjo da rede,
causando um aumento das ligagbes (S-O-S) com conseqliente diminuicdo da absorcdo na
regido de UV. A queima desse residuo de carbono deve ser responsavel pelo pico térmico no
DTA e perda de massa no TG diferencid observados em torno de 400 °C. O aumento da
densidade red observado nos géis até cerca de 400 °C também é consistente com o rearranjo

da rede e aumento do nimero de ligagdes da silica.

Acima de 300 °C o volume dos xerogeis se contrai discreta e isotropicamente com a
temperatura até por volta de 800 °C. Acima de 900 °C ocorre um processo caracteristico de
eliminacdo de poros, possvelmente por fluxo viscoso, aumentando drasticamente a densdade
gparente e a contracdo linear dos géis, a Ultima observada por dilatometria ndo isotérmica. A
1000 °C a densidade aparente € cercade 2,2 g/em3, préxima a densidade da silica fundida.

Os xerogeis obtidos a partir de sonogéis com a fase liquida trocada por acetona
apresentaram fendbmeno de espumamento em temperaturas acima de 1100 °C, aparentemente
superiores as temperaturas de espumamento observadas em xerogéls sem a troca da fase
liquida.

“ N&o devemos acreditar nos muitos que dizem que apenas as pessoas livres
devem ser educadas. Devemos antes, acreditar nos fil 6sofos

gue dizem que apenas as pessoas educadas sdo livres’

(Epicteto — fil 6sofo romano e ex-escravo)
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