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Resumo

As propriedades estruturais de sonogéis de silica preparados a partir da
sonohidrélise do tetraetilortosilicato (TEOS) foram estudadas em fungdo da
porosidade. Sonogéis com diferentes porosidades foram preparados usando
diferentes razées molares agua/TEOS (R) na etapa de hidrélise do processo. Os
valores de R utilizados foram R = 4, 6, 8, 12, e 16. Um dos objetivos foi obter géis
com diferentes “porosidades” no estado umido e estudar o efeito da porosidade nas
propriedades estruturais dos sonogéis. Também foi objetivo estudar e comparar
técnicas alternativas, como DSC e SAXS, aplicaveis na caracterizagdo estrutural de
geéis ainda no estado umido de preparagéo.

Os géis foram estudados em estagios que vao desde o estado saturado (gel
umido) até o estado seco do gel, resultante do processo de secagem supercritica
(aerogel). Os géis umidos foram estudados por termogravimetria (TG), calorimetria
diferencial exploratéria (DSC) e espalhamento de raios-X a baixo angulo (SAXS). Os
aerogéis foram estudados por adsorgao de nitrogénio e espalhamento de raios-X a
baixo angulo (SAXS).

Géis umidos exibem uma estrutura fractal de massa, num certo dominio do
intervalo de distancias, explorado por valores grandes do modulo g do vetor de
espalhamento de raios-X a baixo angulo. A dimenséao fractal de massa D nos géis
umidos é essencialmente igual a 2, aproximadamente independente de R. O
tamanho da estrutura fractal de massa dos géis umidos € limitada a um comprimento
caracteristico £ que aumenta de cerca de 3,3 nm para 7,2 nm com o aumento de R
de 4 para 16. A “porosidade” dos géis umidos varia entre cerca de 87% a 91% do
volume da amostra, com o aumento de R de 4 para 16.

A troca da fase liquida dos géis Umidos por agua pura, para 0s ensaios de
DSC, aumenta a dimenséo fractal D e diminui o tamanho caracteristico & O valor de
D nos géis trocados varia entre 2,6 a 2,3, e 0 do tamanho caracteristico £ entre 1,8
nm a 5,4 nm, com o aumento de R de 4 para 16. A “porosidade” dos géis umidos
também diminui com a troca da fase liquida.

A “porosidade” dos géis umidos é composta essencialmente de nanoporos. A
distribuicdo de tamanhos de poros foi determinada a partir de medidas por DSC da



fusdo de nanocristais de gelo confinados nos géis. A distribuicdo de tamanho de
poros desloca-se para a regido de poros maiores com o0 aumento de R.
Aparentemente, os géis exibem uma fragdo menor de macroporos, detectada por
DSC. Entretanto, a fracdo de macroporos pode estar superestimada pelo DSC. Uma
interessante correlagdo entre as caracteristicas da estrutura fractal de massa
determinadas por SAXS e DSC ¢ apresentada.

A porosidade dos aerogéis, depois da extracao supercritica de CO,, diminui
para valores entre cerca de 61% a 73% do volume da amostra, para R variando de 4
a 16. Estes valores séo cerca de 30% a 20% menores dos que 0s correspondentes
aos géis umidos. Parte do volume de poros pode ndo estar sendo detectada pela
adsorcao de nitrogénio, uma vez que aerogéis freqlientemente apresentam
superficie com curvatura positiva, 0 que nao favorece a condensagao do nitrogénio.
A estrutura dos aerogéis ndao é muito diferente daquela dos géis Umidos quando
examinada em baixo e intermediario nivel de resolu¢do, ou na regido de mesoporos.
Entretanto, num nivel de resolugdo mais elevado, associado a regido de microporos,
a estrutura fractal de massa do gel umido se transforma para uma estrutura fractal

de massa e superficie.



Abstract

The structural property of silica sonogels prepared from the sonohydrolysis of
tetraethoxysilane (TEOS), were studied in function of the porosity. Sonogels with
porosities were prepared using different molar ratio water/TEOS (R) in the stage of
hydrolysis of process. The values of used R were 4,6,8,12,16. One of the objectives
was to obtain gels with different "porosities” in the wet state and to study the effect of
the porosity in the structural properties of the sonogels. It was also objective to study
and to compare alternative techniques, like DSC and SAXS, applicable in the
structural characterization of gels still in the wet state of preparation.

The gels were studied in stages that are going from the saturated state (wet gel) until
the dry state of the gel, resulting from the process of drying supercritical (aerogel).
The wet gels were studied by termogravimetria (TG), exploratory differential
calorimetry (DSC) and small angle X-Ray scattering (SAXS). The aerogels were
studied by adsorption of nitrogen and small angle X-Ray scattering (SAXS).

Wet gels exhibit a mass fractal structure, in a certain domain of the interval of
distances, explored by big values of the module g of the scattering vector from ray-X
to low angle. The dimension mass fractal D in the wet gels is essentially equal to 2,
approximately independent of R. The size of the fractal mass structure of the wet gels
is limited to a characteristic length, that it increases about 3,3 nm for 7,2 nm with the
increase of R of 4 for 16. The "porosity" of the wet gels range about 87% to 91% of
the volume of the sample, with the increase of R of 4 for 16.

The change of the liquid phase of the wet gels for pure water, for the rehearsals of
DSC, increases the dimension fractal D and it reduces the characteristic size §. The
value of D in the changed gels range 2,6 to 2,3, and the characteristic size ¢ range
1,8 nm to 5,4 nm, with the increase of R of 4 for 16. The "porosity" of the wet gels
also decreases with the change of the liquid phase.

The "porosity" of the wet gels is composed essentially of nanoporos. The pore size
distribution was determined from having measured for DSC of the melting of
nanocristais of ice confined in the gels. The pore size distribution moves for the
region of larger pores with the increase of R. Seemingly the gels exhibit a smaller

fraction of macroporos, detected by DSC. However, the macroporos fraction can be



overestimated by DSC. An interesting correlation among the characteristics of the
mass fractal structure for SAXS and DSC is presented.

The porosity of the aerogels, after the extraction supercritical of CO,, decreases to
values to enter about 61% to 73% of the volume of the sample, for R varying from 4
to 16. These values are about 30% to 20% smaller of the than the correspondents to
the wet gels. Parts of the volume of pores cannot be being detected by the
adsorption of nitrogen, once aerogels frequently present surface with positive
curvature, what doesn't favor the condensation of the nitrogen. The structure of the
aerogels is not very different from that of the wet gels when examined in low and
intermediate resolution level, or in the mesoporos region. However, in a higher
resolution level, associate to the microporos region, the fractal mass structure of the

wet gel changes for a mass fractal structure and surface.



CAPITULO 1

Introducao e Objetivos

1.1 Processo Sol-Gel no contexto historico

Ha mais de 4000 anos os materiais vitreos e vitro-cerdmicos sao preparados
através do processo de fusdo de matérias primas naturais e tem sido usado pela
sociedade humana desde o quarto milénio antes da era cristd. O objetivo desse
processo é provocar a decomposicao de corpos sélidos sem que haja oxidacao de
seus componentes. Isso é obtido por se evitar o contato direto do corpo com o ar
atmosférico durante o aquecimento.

De inicio, esses materiais praticamente ndo possuiam nenhum
beneficiamento. No decorrer dos anos essa técnica foi sendo aprimorada, levando a
producdo de materiais sintéticos de alta pureza. A técnica de fuséo e calcinacao é
utilizada até hoje na producao de varios materiais como vidros de janelas, lougas,
vidros épticos, materiais supercondutores entre outras aplicagées [1,3].

Historicamente, o processo sol-gel, hoje muito utilizado na preparacdo de
materiais vitro-ceramicos teve inicio em 1846, quando Ebelman [2,3] observou que
em exposicao na atmosfera, um composto denominado Tetraetilortosilicato (TEOS)
representado quimicamente por Si(OC,Hs)s € preparado a partir do SiCls e alcool,
lentamente se convertia em um gel vitreo embebido em fase liquida independente.
Verificou também que a conversao se dava devido a reagao de hidrélise provocada
pela 4gua presente na atmosfera.

Em 1864, Graham [4] mostrou que a agua presente nos géis de silica poderia ser
trocada por solventes orgéanicos, argumentando a favor da teoria de que o gel era
constituido de uma rede sélida com poros comunicantes.

Em 1938, Hurd [5] mostrou que os géis de silica consistiam de um esqueleto
polimérico embebido por uma fase liquida independente.

O processo de secagem supercritica para a preparagao de aerogéis, ja tinha sido
descoberto em 1932 por Kistler [6] e foi de grande importancia para demonstrar que

o gel era formado por um esqueleto sélido.



Em 1939, Greffcken [7] usou o alcoxido para a preparacao de filmes finos. Esse
processo foi desenvolvido pela companhia alema Scott Glass e foi muito bem
compreendido e explicado por Schroeder [8].

Ao longo do tempo, inovagdes e misturas apropriadas permitiram a producéo de
pds com distribuicdo homogénea de graos [9,10]. Um sofisticado trabalho, tanto
cientifico como tecnoldgico, foi realizado pela industria de combustivel nuclear. Seu
objetivo foi preparar pequenas esferas de éxido radiativo, com algumas dezenas de
microns de diametro, para serem utilizadas nas células de combustivel dos reatores
nucleares [11,12].

Apesar de a nova técnica ter sido descoberta em 1846, somente ap6s 100 anos,
que comecgou a ser utilizada para a preparacao de vidros e ceramicas. Isto ocorre
devido a possibilidade de preparacdo de materiais com diversos componentes e em
alguns casos, de materiais impossiveis de serem preparados por processo
convencional [14], sem a necessidade do processo de fusao [13]. Essa nova técnica
recebeu o nome de “Processo Sol-Gel”.

O aumento no interesse na investigacao do processo Sol-Gel surgiu a partir da
década de 70, quando a maioria dos metais da tabela periddica foi sintetizada em
alcéxido. A grande variedade de alcoxidos ampliou as vantagens do processamento
de materiais com novas composigdes, como, por exemplo, materiais com
multicomponentes.

Devido a sua versatilidade e ndo convencionalidade de suas propriedades, o
processo Sol-Gel atraiu rapidamente a atencdo da comunidade cientifica e
tecnolégica, visto que a partir desta década um grande numero de trabalhos foi
publicado.

A aplicacao deste processo ja ocupa importante papel na industria de produtos
tecnolégicos como membranas para ultrafiltracao, filmes finos anticorrosivos, filmes
com propriedades épticas e eletronicas, vidros de fluor, lasers entre outros [14,15].

Pesquisadores de todo o mundo tem sido motivados a compreender melhor todas
as etapas envolvidas no processo Sol-Gel, devido ndo somente ao fato de a
preparagdo de géis vitreos com multicomponentes a temperatura ambiente, mas
também a toda sua aplicabilidade e vantagens do processo.

No Brasil, o estudo do processo Sol-Gel foi iniciado em meados de1980, um dos

pioneiros deste estudo foi o Prof. Dr. Michael André Aegerter com a colaboragao do



Prof. Zarzycki da Academia de Montpellier (Universite dés Sciencises et Techniques
du Languedoc, France), na Universidade de Sao Paulo — USP Séao Carlos [16].

Em 1992, teve inicio o Grupo de Novos Materiais do Departamento de Fisica
do Instituto de Geociéncias e Ciéncias Exatas de Rio Claro — UNESP, quando
recebeu o primeiro auxilio a pesquisa para a implantacdo do Laborat6rio de
Materiais, atraindo a atengdo e a curiosidade de novos pesquisadores do
Departamento. O grupo iniciou, entao, seus trabalhos na area de Sol-Gel estudando
0s processos de hidrolise e policondensagdo do TEOS e TMOS, seguidos de

envelhecimento e secagem.

1.2 Objetivos

Géis de Silica tém sido considerados como materiais para suporte de
catalisadores e para a preparagdao de materiais dopados com ions metalicos [17, 18]
e para encapsulacdo de uma variedade de compostos organicos [19, 20, 21] e
inorganicos [22,23], com interessantes propriedades 6ticas e/ou eletrénicas. Géis de
silica também tém sido considerados como materiais para transporte e liberagao
controlada de farmacos de baixo peso molecular [24,25], e para o alojamento de
residuos de efluentes e imobilizagdo de microorganismos, e também, como material
substituto em processos de membrana em células de combustivel [25].

Diferentes estruturas dos géis tém sido reportadas dependendo do principio dos
materiais, das condigdes iniciais de preparacao como pH, razdo molar TEOS/agua,
tipo de catalisador, temperatura e método empregado na hidrélise (convencional ou
ultrasom) e também as condicdes de geleificagdo, envelhecimento e secagem dos
géis. Muitas das propriedades estruturais dos géis sao definidas no inicio de
geleificacao e envelhecimento, periodo no qual os géis ainda estdo em condigcdes
umidas. Os parametros estruturais dos géis Umidos sdo importantes para controlar o
objetivo do produto final. Espalhamento de raios-x a baixo angulo (SAXS) tem sido
empregado com sucesso no estudo da estrutura dos géis Uumidos (e também dos
aerogeéis) pelo carater nao destrutivo desta técnica. Ressonancia magnética nuclear
(NMR) [27,28], espalhamento de néutron a baixo angulo (SANS) [29], calorimetria
diferencial exploratéria (DSC) [30], também sao técnicas apropriadas para estudar a



estrutura dos géis umidos. Particularmente, DSC é uma técnica capaz de determinar
a distribuicio em tamanhos de nanoporos nos géis Umidos e evidenciar o
aparecimento de certa macroporosidade, aparentemente escondida sob as
observagbes de outras técnicas, como SAXS e Adsor¢cdo de Nitrogénio [21].
Entretanto, a existéncia de um limite minimo no volume de poros para o
aparecimento da macroporosidade e os efeitos desta sobre a estrutura dos sonogéis
ndo estao estabelecidos completamente.

Neste trabalho, estudam-se as propriedades estruturais de sonogéis de silica
preparados com diferentes quantidades de agua a partir da hidrélise acida do
tetraetilortosilicato (TEOS). A fase liquida dos géis (uma mistura de agua e etanol) é
trocada por agua pura, para os estudos de géis umidos por DSC, ou alcool, para
preparacao de aerogeis. O objetivo é verificar as modificagdes estruturais resultantes
das diferentes porosidades criadas pela diferentes quantidades de agua usadas na
etapa de hidrolise do processo. Os géis umidos sao caracterizados por medidas de
termogravimetria (TG), calorimetria diferencial exploratéria (DSC) e espalhamento de
raios-X a baixo angulo (SAXS), e os aerogéis sao caracterizados por adsorcao de
nitrogénio e por espalhamento de raios-X a baixo angulo (SAXS).

No capitulo 2 apresentam-se as caracteristicas do processo sol-gel dos alcoxidos de
silicio. No capitulo 3, estdo descritos os métodos experimentais de preparagéao e
caracterizacdo de amostras bem como alguns antecedentes tedricos necessarios
para interpretagdo dos resultados. No capitulo 4 sdo apresentados os resultados
obtidos e as discussdes relacionadas. E na seqiéncia apresentam-se as principais

conclusdes e as referéncias bibliogréaficas.



CAPITULO 2

Fundamentos do Processo Sol-Gel

2.1 O Processo Sol-Gel

O processo sol-gel € um processo alternativo para preparar materiais vitreos e
vitro-cerdmicos por meio da preparacao de um sol e sua geleificagao, seguido da
remocgao de sua fase liquida [3,31], sem a necessidade de promover a fusdo dos

precursores em altas temperaturas, como ocorre no processo convencional.

2.2 O Sol

O termo sol é usado para definir qualquer dispersdao de particulas de
dimensdes colidais em um liquido. As dimensdes de uma particula coloidal variam
de 1 nm a 1000 nm, e cada uma contém, em media, 10° e 10° atomos [32,33]. O tipo
de interacdo predominante entre essas particulas esta relacionado a forgas de curto
alcance, como a forca de Van der Walls e as forgas elétricas devido as cargas
elétricas presentes na superficie das particulas.

Se o sol sofrer uma desestabilizagdo por algum motivo, a conectividade das
particulas pode aumentar. Com isso a viscosidade do sol também aumenta devido
ao aumento no numero de ligacdes entre as particulas, tornando o sol rigido. Neste
caso, dizemos que o sol, geleificou e por isso recebe 0 nome de gel. A velocidade de
transformacao do sol em gel ¢ influenciada por diversos fatores como o pH do sol, a
temperatura, entre outros [3, 34, 35].

Nao se pode definir com precisdo o ponto em que o sol passa de um fluido
viscoso para um gel, pois a transformagdo é gradual. Em geral, o ponto de

geleificacao é definido no instante em que o sol ndo pode ser vertido para outro



frasco. O tempo de geleificacao é definido pelo tempo decorrido entre a preparacao

do sol com o adicionamento de NH,OH até sua transformagéo em um gel, tgel [36].

2.3 O Gel

O termo gel pode ser visto como sendo um sistema formado por uma rede
rigida porosa de particulas coloidais (Gel Particulado) ou, cadeias poliméricas (Gel
Polimérico), que se encontra imerso em um liquido independente. As dimensdes dos

seus poros sao submicrométricas (< 10° m) [31].

2.4 Processo sol-gel dos alcoxidos de silicio

Existem diversos processos para obtencédo de sols [34,37]. No processo sol-
gel é necessario um precursor para a preparagdo do sol. Em geral, o precursor
consiste de um elemento metalico tendo varios elementos ligantes, podendo ser
organico ou inorganico. O uso de precursores como alcéxidos metélicos € muito
comum no processo sol-gel. Neste trabalho utilizamos como precursor o
tetraetilortosilicato (TEOS) que tem como elemento “metdlico” a silica e como ligante
um radical orgéanico, o radical etil.

O processo sol-gel global da silica envolve as reagbes de hidrolise do
alcéxido de silicio e de condensacdo (com a producdo de ligagdes Si-O-Si e
liberagdo de agua ou alcool) [38,39], geleificagdo, envelhecimento e secagem dos
géis [40,41]. A secagem é o estagio mais critico do processo quando se pretende
obter pegas monoliticas ou quando se quer preservar as propriedades estruturais do
gel umido [41]. A secagem por evaporacao de solvente liquido (xerogel), secagem
supercritica (aerogel) e secagem por sublimacao do solvente (criogel) sdo métodos
usuais para a producao de géis. A forma do produto final depende de fatores que
influenciaram a evolug¢ao das reagdes de hidrélise e condensagao, portanto ha uma
grande dependéncia das condig¢des iniciais. Na Figura 2.1, € mostrado um esquema
de preparagéo de alguns produtos pelo processo sol-gel.
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Figura 2.1 — Esquema de preparagéo de alguns produtos produzidos pelo processo sol-gel.

A reacao de hidrélise entre o alcéxido de silicio e 4gua pode ser catalisada
por acido ou por base. Em geral, alcdéxido e agua sao imisciveis, de tal forma que
eles necessitam de um solvente comum, como por exemplo, o alcool, que é
normalmente utilizado como meio homogeneizante para a promog¢ao da hidrélise no
processo convencional [42]. Ultrasom € um método alternativo para promover a
hidrélise de alcoxidos sem a necessidade de utilizar solventes alcodlicos [43, 44]. O
proprio alcool que € produzido apds o inicio da hidrélise ajuda a dissolugdo mutua do
alcoéxido e agua, aumentando a taxa de reacao durante a acao externa do ultra-som.

Para a compreensdo das reacdes envolvidas no processo € preciso entender
a composicdo de um alcoxido, e para isso, € importante relembrar das
caracteristicas de algumas moléculas orgéanicas.

Um alcano é uma molécula contendo somente carbono e hidrogénio, ligados
exclusivamente por ligacdo covalente simples. Como exemplo tem-se o metano
(CH4) e o etano (CoHe), e em geral as moléculas representadas pela formula
(CnH2ns2). Um alquil € um ligante formado por uma molécula de alcano que teve um



hidrogénio removido. Como exemplo, tem-se o metil (-CHs) ou etil (-C2Hs), onde —
representa um elétron disponivel para formar qualquer ligagdo. Um alcool € uma
molécula formada pela ligagdo de um grupo hidroxila (OH) a um radical alquil, como
o metanol (CH3OH) ou etanol (CoHsOH). Por fim um alcoxido € um ligante formado
pela remogéao de um préton (hidrogénio) que compde o grupo hidroxila da molécula.
Como por exemplo, o metoxido (-OCHs3) e o etéxido (-OCoHs). J& um alcoxido
metalico € uma molécula formada pela ligacdo do ligante alcéxido a um metal (M).
Por exemplo, M(OC2Hs),, onde n € a valéncia do metal. Os metais alcoxidos sédo da
familia dos compostos metalorganicos, isto é, possuem um ligante organico preso a
um metal. Os mais estudados até entdo séo: o Tetraetoxido de Silicio, ou
Tetraethoxysilane, ou Tetraetilortosilicato (TEOS), cuja formula quimica é expressa
por Si(OCzHs)s e o Tetrametdéxido de Silicio, ou Tetramethoxylane, ou
Tetrametilortosilicato (TMOS), Si(OCHj3)a.

Os compostos organometalicos sao definidos como tendo um metal ligado
diretamente ao carbono e ndo metal-oxigenio-carbono, como nos alcoxidos
metalicos. Portanto os metais alcéxido ndo sdo organometalicos, mas esse termo
errdbneo € usado freqlientemente na leitura.

Os alcéxidos metalicos sao precursores populares do Processo Sol-Gel, pois
reagem “facilmente” com &gua. A cinética das reag6es do processo Sol-Gel pode ser
descrita sobre varios niveis de sofisticacdo. No nivel mais rudimentar, utilizamos
somente a concentracdo dos grupos funcionais, sem nos preocuparmos Como esses
grupos estao ligados aos atomos de Silicio. Dessa forma, precisamos somente de
trés reacdes para descrever o processo: Reagdes de hidrélise, condensagédo com
producao de alcool e condensagédo com produgao de agua.

2.4.1 Hidrolise e Policondensacao

Géis de silica sdo frequentemente preparados a partir da hidrélise de formas
monomeéricas de TEOS ou TMOS empregando um acido mineral (HCI, por exemplo)
ou uma base (NHz, por exemplo) como catalisador. Trés reagdes sao geralmente

usadas para descrever o processo sol-gel [3].



= Si-OR + H.0 — = Si-OH + ROH (2.1)
= Si-OR + HO-Si= — =Si-O-Si= + ROH (2.2)
=Si-OH + HO-Si= — =Si-O-Si= + H,0 (2.3)

onde R é um grupo etila, no caso do TEOS ou metila no caso do TMOS. A reagéo de
hidrélise (Eq. 2.1) troca grupos alcoxidos (OR) por grupos hidroxila (OH). Em
seguida as reagdes de condensacdo (Egs. 2.2 e 2.3) que envolvem grupos silanol
(Si-OH), produzem ligagdes siloxano (Si-O-Si) mais os produtos alcool (ROH) (Eg.
2.2) ou agua (Eq. 2.3).

Dependendo da quantidade de agua e do catalisador, a hidrélise do tetralcoxido
(TEOS ou TMOS) pode ocorrer até se completar integralmente, isto é, até que todos
os grupos OR tenham sido substituidos por OH de forma que:

Si(OR)4 + 4H20 — Si(OH)4 + 4ROH (2.1a)

ou pode se dar parcialmente gerando espécies parcialmente hidrolisadas do tipo
Si(OR)4.n(OH),.. Como a agua é um produto da reagcdo de condensagao
subseqiiente (Eq. 2.3) entdo uma quantidade de agua presente tal que a razao
molar r = [H2O] / [Si] seja igual a 2 é teoricamente suficiente para completar a

hidrélise e produzir uma silica anidra, de acordo com a seguinte reagao liquida:

Si(OR)4 + 2 H20 — SiO, + 4ROH (2.4)

Entretanto, mesmo em condigbes de excesso de agua (r > 4), a hidrdlise nao se
da integralmente. Isto se deve principalmente aos efeitos de impedimentos por
fatores estéricos [2,21] e também por causa da agédo das reagdes reversas das Egs.
2.1 (esterificacdo) e 2.2 (alcodlise) [3] que estariam restabelecendo novamente as
ligacdes Si-OR dos alcéxidos.

Sob vérias condi¢cdes experimentais, a condensacao se inicia antes mesmo que a
hidrolise se complete integralmente. Por exemplo, em condi¢des acidas, a reagéo de

hidrélise do TEOS s6 fica completamente resolvida das reagcbées de condensacao
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quando r > 4 [45]. Dessa forma, um espectro de espécies intermediarias do tipo
[SiOX(OH)y(OH)Z]n, com 2x+y+z=4, sdo geradas no processo global de hidrélise e
policondensacdo, o que, de certa forma, influi na estrutura e propriedades do
produto final. Ja para o TMOS em meio acido, a reac¢do de hidrélise é muito mais
rapida do que qualquer uma das reagdes de condensacgao, sendo, entretanto, muito
rapida para ser estudada separadamente num experimento tipico de NMR [39,41],
por exemplo.

As condicOes experimentais da hidrélise e policondensacéao, tais como pH [46],

proporgédo [H,OJ/[Si] [45] e o tipo de catalisador [47], determinam as caracteristicas

finais dos géis. Grosso modo, hidrélise catalisada por acido com pequena proporcao

[H,OV[Si] produz sois poliméricos fracamente ramificados, enquanto hidrolise
catalisada por base, com grande proporgao [H,OJ/[Si], produz sois de particulados

altamente condensados [48]. Condi¢des intermediarias produzem estruturas

intermediarias a esses extremos [48].

2.4.2 Hidrolise por Ultrasom

Conforme mencionado, em virtude da imiscibilidade do sistema alc6xido-agua
[49], um solvente mutuo, geralmente alcool, é usado como agente homogeneizante
no processo convencional. Entretanto, o alcool tem efeito na reacao de hidrélise (Eg.
2.1) e também na de condensacdo que produz alcool (Eq. 2.2), porque alcool é
produto da reacdo nos dois casos. Ultrasom tem sido aplicado para dar inicio a
reacdo de hidrélise de alcoxidos sem a necessidade de se utilizar solventes
alcoolicos [42, 43, 50]. O préprio alcool produzido imediatamente apds o inicio da
hidrélise ajuda a dissolucdo mutua do alcoxido (TEOS, por exemplo) e agua,
aumentando a taxa de reagao durante a agao externa do ultrasom [43]. A hidrélise
do TEOS parece mesmo ser catalisada pelo ultrasom, haja vista a maior reatividade
da sono-solugdo quando comparada com a reatividade de uma solugao resultante
de uma hidrdlise estimulada por uma agitacdo mecénica, na qual um grau maior de
policondensacéo tem sido encontrado [43]. Assim, a agdo do ultrasom aplicado a
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misturas acidificadas de TEOS-agua sem solventes alcodlicos parece estimular
principalmente a formagao de grupos silanol no estagio de irradiagao [43].

Uma técnica calorimétrica tem sido empregada em nosso Laboratério para
estudar a velocidade da hidrélise acida de alcéxidos de silicio sob estimulagéao
ultrasénica. O método esta baseado na detecgdo do pico térmico provocado pela
liberagéo do calor de reacao de hidrélise sob estimulagao ultrasénica. A técnica tem
sido aplicada ao estudo da sonohidrélise acida do TEOS em funcao da temperatura
[51], da concentracdo do catalisador [52], da quantidade inicial de alcool adicionada
a mistura [53] e da quantidade de agua [13], e também para de misturas de TEOS e
TMOS [11]. Também tem sido aplicada ao estudo da sonohidrélise acida do TMOS
em funcdo da concentracdo do catalisador [12, 14], da temperatura e da quantidade
inicial de agua [29].

2.4.3 Geleificacao e Envelhecimento

A evolucao das reacgbes de hidrélise e condensagao conduz ao aparecimento
de particulas priméarias e crescimento de clusters que eventualmente colidem uns
com os outros e se ligam até formar um gel. A visdo mais simples da geleificacao é
que clusters crescem por condensacgao de cadeias poliméricas ou por agregacao de
particulas até que os clusters colidem; entdo ligagcdes se formam entre 0s mesmos
para produzir um cluster gigante que é chamado de gel. A conectividade do cluster
gigante se estende através do recipiente que o contém de forma que o sol nédo
escorre quando o recipiente é entornado.

No momento em que o gel se forma, muitos outros clusters estdo presentes
na estrutura, aprisionados nos espacos internos, mas nao ligados ao cluster gigante;
com o tempo (envelhecimento), eles progressivamente ligam-se a rede e o gel torna-
se mais consolidado. O ponto de gel é aquele no qual a ultima ligacdo entre dois
grandes clusters ocorre para formar o cluster gigante. Nao ha, portanto, nenhum
calor latente no ponto de gel, mas a viscosidade aumenta abruptamente e o sistema
passa a apresentar certa resisténcia elastica quando submetido a tensdes. A subita

mudanca nas propriedades reoldgicas do sol € geralmente usada para identificar o
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ponto de gel [30]. O tempo decorrido desde a preparacao do sol até o ponto de gel é

denominado tempo de geleificagcao, geralmente indicado por tgel.
O tempo de geleificacdo, na realidade 1/tge|, tem sido usado como uma

medida da velocidade geral do processo sol-gel [3, 31], a qual depende de um modo
complicado das velocidades de hidrolise, condensacdo e difusdo de clusters.
Geralmente bl decresce por fatores que aumentam a velocidade de condensagéo.

Assim, l‘gel decresce quando se aumenta a temperatura [32], a razdo [agua] /

[alcoxido] [33] e a concentracao do alcoxido [34] e quando se diminui 0 tamanho do
radical do grupo alcéxido [35].

A dependéncia de tgJeI com a temperatura é geralmente bem descrita pela

equagao de Arrhenius:

In(t,,) = A+ AE/RT (2.5)

onde A é uma constante, R a constante universal dos gases, T a temperatura
absoluta e AE a energia de ativacdo do processo global, um valor entre ~102°

kcal/mol [32], dependendo do catalisador e do grupo alcoxido.
A dependéncia de l‘gel (ou da velocidade geral de condensacéo) com o pH é

particularmente interessante no intervalo acido de valores. A velocidade global de
condensagao apresenta um valor minimo em pH por volta de ~1,5 e um méaximo no
intervalo intermediario de valores de pH, por volta de pH ~ 4 a 5 [2, 36]. Este é o
motivo de, em muitos casos, de se adotar o procedimento do processo sol-gel em
dois estagios [37]: hidrélise em condi¢cdes acidas (pH ~ 2), onde ocorre pouca
condensagao, seguido de uma corre¢ao no pH para valores entre 4 a 5, para
aumentar a velocidade de condensagao e diminuir o tempo de geleificagdo.

Depois da geleificacdo, durante o envelhecimento dos géis em condi¢coes
saturadas, as reagdes de condensacao (Eqg. 2.3) continuam a ocorrer num processo
de polimerizacdo, aumentando a conectividade da rede e consolidando a
elasticidade do gel. Neste processo, a rede sélida do gel se contrai expulsando parte
do liquido dos poros, um fenébmeno denominado sinérise [38].
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2.4.4 Secagem

A Secagem é a fase do processo em que, dependendo da técnica utilizada
para a obtencao do produto final, os géis resultantes sao classificados de acordo
com a nomenclatura: Xerogel (secagem por evaporagao do solvente), Aerogel
(extracao supercritica do solvente) e Criogel (o solvente é removido por sublimacao).

Xerogéis.

Trés estagios distintos normalmente podem ser identificados, com relagao a
taxa de evaporacao da fase liquida, num processo usual de secagem para obtengcéo
de xerogéis: o periodo de taxa constante (CRP), o primeiro periodo de queda de
taxa e o segundo periodo de queda de taxa [6]. O periodo de taxa constante,
durante o qual ocorrem as maiores modificagées no volume, peso e estrutura do gel,
€ controlado por evaporacdo na superficie externa do corpo. O menisco
liquido/vapor € mantido na superficie externa do corpo enquanto a rede sélida do gel
colapsa dentro do liquido, como resultado de forcas compressivas impostas pela
tensédo superficial do liquido [6]. O primeiro periodo de queda de taxa se inicia
quando a rede solida do gel torna-se suficientemente forte para resistir a maiores
contracdes. O raio do menisco liquido/vapor torna-se suficientemente pequeno para
que ele entre no poro, que comeca a se esvaziar. Este estagio € controlado por fluxo
do liquido através de pequenos poros e de camadas de liquido sobre a superficie de
poros, o que resulta em variagées pequenas no peso € no volume do gel [5]. Neste
estagio, as tensdes internas provocadas pelo esvaziamento dissimilar dos poros
freqllentemente causam o desenvolvimento de trincas nos géis. Assim, somente
taxas de aquecimento muito pequenas permitem manter a monoliticidade dos géis
durante tratamento térmico. O segundo periodo de queda de taxa se inicia quando a
trajetéria do liquido até a superficie externa torna-se descontinua, sendo o processo
controlado por evaporacao dentro dos poros e difusdo do vapor até a superficie,
proporcionando apenas uma perda de peso muito pequena até o equilibrio final [5].



14

Aerogéis.

Aerogéis sado obtidos por extragdo supercritica da fase liquida do gel e
apresentam estruturas de baixa densidade e porosidade extremamente alta [39,40].
No processo geral, numa primeira etapa, a fase liquida (uma mistura de agua e
alcool) é trocada por um Uunico solvente, geralmente acetona, alcool ou a propria
agua. Em seguida, numa autoclave, o solvente é removido por extracao supercritica,
isto é, em condicbes de temperatura e pressdao acima das do ponto critico do
solvente em questdo. No caso da agua, alcool ou acetona, os pontos criticos
correspondentes estdo associados a altos valores de pressao e temperatura, o que
requer a utilizacdo de autoclaves especiais. Um processo mais comumente usado é

promover uma segunda troca do liquido trocado na primeira etapa por CO, liquido,
seguido de extragao supercritica do CO,. Esta segunda troca deve ser realizada
dentro da autoclave numa temperatura menor do que a temperatura do cilindro de
CO, liquido acoplado a autoclave. Depois de todo o solvente ter sido trocado por

CO, liquido, a temperatura e pressao da autoclave séo levadas acima dos valores do

o] 2
ponto critico do CO, =31 C, P =74 kgf/cm para a extragao supercritica do CO,. Na

extragdo supercritica ndo ocorre o aparecimento da interface liquido/vapor entre as
fases e, portanto, das forcas capilares que provocam as tensdes internas, evitando
assim quebras e outras variagdes estruturais causadas pelas for¢as capilares. A
estrutura do gel umido é praticamente mantida com a secagem supercritica [39].

Criogéis.

Criogéis sao obtidos por um processo de congelamento do solvente da fase
liquida do gel seguido por extracdo do solvente por sublimagdo sob vacuo [41],
evitando igualmente o aparecimento do menisco liquido/vapor e, com isso, das
forcas capilares associadas a tensdo superficial do liquido. E 0 menos usual dos
processos de secagem dos géis de silica.
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2.4.5 Aplicacdes mais comuns

Variagdes nas condi¢des de sintese do processo sol-gel, tais como o valor de
r = [agua]/[alcdxido], o tipo e concentracao do catalisador, o solvente, a temperatura
e pressdo, combinadas com variagdes nas condicbes de remocao do solvente,
possibilitam uma variedade de estruturas e propriedades nos produtos polisilicatos
resultantes [25, 42-44]. Por exemplo, a hidrélise do TEOS usando rentre 1 e 2 e HCI
0,01 M como catalisador produz um sol viscoso do qual se podem puxar fibras
depois de envelhecimento do mesmo em recipiente aberto exposto a atmosfera [44].
As principais aplicacdes do processo sdo as obtencdes de géis volumétricos [25],
fibras [44], filmes finos [44] e p6s finamente divididos [43].

Géis volumétricos apresentam facilidade para serem dopados com sais
diversos, como cromo e ferro, por exemplo, conferindo ao sistema propriedades
Opticas particulares [45]. Em virtude das temperaturas relativamente baixas
envolvidas no processo, o sistema permite também obter matrizes vitreas dopadas
com substancias organicas, como rodamina e PPV [46], com propriedades épticas
muito interessantes [46], as quais ndo poderiam ser obtidas a partir do processo
convencional de fusdo. Além disso, a alta superficie especifica e a grande
porosidade associada proprias da estrutura dos géis fazem do sistema um potencial
candidato para aplicacbes como suporte de catalisadores (processos quimicos) ou

para imobilizacdo de microorganismos (processos biol6gicos).
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CAPITULO 3

Materiais e Métodos Experimentais

3.1 Preparacao de amostras

3.1.1 Sono-hidrdlise

A preparacado dos sonogeéis foi realizada em um processo de dois estagios:
sonohidrélise acida em pH~2 seguida de correcao de pH para cerca de 5 para

geleificacao e envelhecimento. Os materiais usados na preparacao dos géis foram:

e Tetraetilortosilicato (TEOS) (Aldrich 98%)

e Agua (destilada e deionizada)

e HCI(0,1N)

e NH,OH (0,1N)

e Agitador mecéanico

e Ultrasom — Sonics & Materiais VC600-20KHz — Transdutor de ®13mm

No procedimento, a relagdo molar de hidrélise 4gua/TEOS foi variada de acordo
com os valores R =4, 6, 8, 12, 16. A hidrélise foi promovida durante 10 minutos a
uma poténcia constante (~0,7 W/cm® de radiagdo ultrasonica. Em seguida,
adicionam-se agua nas devidas proporcoes, com o propésito de diluir o sol e facilitar
a obtencao de pegas monoliticas [54], e a ultrasonificacdo continua por mais dois
minutos para completa homogeneizagdo. (A agua foi acrescentada junto com o
acido para a hidrélise). A mistura € mantida sob agitacdo mecénica até que ela se
resfrie por volta de 37 °C. Ainda sob agitagdo mecanica, 3,5 ml de NH,OH (0,1N)
sao 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 € transferida para
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recipientes de plasticos cilindricos perfeitamente selados. As amostras
permaneceram no ambiente saturado dos frascos selados (proporcionados pela
mistura agua-alcool da fase liquida dos géis) dentro de uma estufa a 40 °C por cerca
de 30 dias para geleificagéo e envelhecimento.

R TEOS  ViotaH20 HCI V H.0 NH4OH(0,1N)
(0,1N) (diluig&o do sol)

4 28,7 9,3 5,3 4 3,5

6 25,6 12,4 5,3 7,1 3,5

8 23,1 14,9 5,3 9,6 3,5

12 19,3 18,7 5,3 13,4 3,5

16 16,6 21,4 5,3 16,1 3,5

Valores utilizados na preparagao dos sonogéis

3.1.2 Troca da fase liquida por agua pura

Amostras monoliticas dos géis envelhecidos, em estado saturado, foram
resfriadas a temperatura ambiente e entornadas em bequeres previamente
preenchidos com agua pura com o objetivo de se promover a troca da fase liquida
original do gel por agua pura. O volume de agua pura envolvendo os géis, cerca de
10 vezes o volume aparente dos géis, foi trocado a cada 48 horas, durante 10 dias.
Amostras monoliticas de géis umidos foram obtidas para analise de SAXS, DSC e
TG.

3.1.3 Troca da fase liquida por alcool

Amostras monoliticas dos géis envelhecidos, em estado saturado, foram
resfriadas a temperatura ambiente e entornadas em bequeres previamente
preenchidos com alcool com o objetivo de se promover a troca da fase liquida

original do gel por alcool. O volume de alcool envolvendo os géis, cerca de 10 vezes
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o volume aparente dos géis, foi trocado a cada 48 horas, durante 10 dias. Amostras
monoliticas de alcoogéis foram obtidas para subsequente troca por CO; liquido em
autoclave para obtengéo de aerogéis.

3.1.4 Aerogéis

Amostras monoliticas de aerogéis foram obtidos a partir de géis envelhecidos

por 30 dias a 4OOC em condigOes saturadas. A troca do etanol por CO, liquido e
extragdo supercritica do CO, foi feita numa autoclave da maneira descrita como
segue [55].

Os alcoogéis séo transferidos para a autoclave e imersos completamente em

(0]
etanol. Com a autoclave fechada diminui-se a temperatura para 15 C. Atingida essa

2
temperatura, transfere-se CO, liquido até a pressao atingir cerca de 60 kgf/cm .

Como a temperatura no interior da autoclave € menor do que a temperatura externa
do cilindro de CO,, liquefeito sob presséo, € seguro que o CO, na autoclave € liquido

quando as pressbes no cilindro e na autoclave forem iguais, podendo-se entdo

iniciar o processo de troca do etanol por CO, liquido. A retirada gradativa do etanol
junto com CO, é feita através de uma valvula de saida na autoclave. A quantidade
de CO, liquida trocada € controlada pela diferenga de peso do cilindro. Dessa forma
pode-se estimar a quantidade de etanol remanescente na autoclave em fungdo da
quantidade de CO, transferido. Quando a fragdo em massa etanol/CO, na autoclave
for menor do que um certo valor desejado, 0,1% no nosso caso, encerra-se 0
processo de troca (fechando-se a vélvula de entrada do CO, liquido) e inicia-se o
procedimento para se atingir as condi¢coes supercriticas.

A temperatura da autoclave é entdo aumentada até a pressdo interna da
2
autoclave atingir eventualmente o valor de 86 kgf/cm , um valor maior do que o da

2
presséo critica do CO, (~74 kgf/cm ). Com auxilio da valvula de escape, a presséao

2
de 86 kgf/cm € mantida enquanto a temperatura é aumentada até um valor acima
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o
da do ponto critico do CO,, (~31 C). No nosso caso, o aquecimento foi levado até

o
45 C. A presséao é entdo aliviada até a pressao atmosférica. Em seguida, o sistema
é resfriado a temperatura ambiente. O tempo total gasto no procedimento é de
aproximadamente 48 horas.

3.2 Métodos Experimentais

3.2.1 Espalhamento de raios-x a baixo angulo (SAXS)

3.2.1.1 Antecedentes teodricos

Particulas (ou uma fase subdividida) com tamanhos da ordem de dimensdes
coloidais numa matriz de densidade eletrbnica homogénea apresentam
espalhamento de raios-x a baixo angulo (SAXS) [57]. Num sistema isotropico, a
intensidade de SAXS /(g), fungéo da forma e tamanho das particulas, é descrita em

termos do modulo do vetor de espalhamento do espaco reciproco q, definido por

q = (417/\) sen(6/2) (3.1)

onde A € o comprimento de onda da radiacdo incidente e 6 o angulo de
espalhamento. Ha uma lei de reciprocidade, como na lei de Bragg, entre 0 médulo
do vetor de espalhamento g e o comprimento caracteristico L da escala com a qual

se esta estudando um objeto, de modo que

L~1/q. (3.2)

Dessa forma, variando-se o intervalo de g pode-se estudar um objeto em
diferentes escalas de resolucdo. Via de regra, particulas coloidais de pequenas
dimensbes produzem largos dominios na curva de intensidade de espalhamento /(q)

enquanto que particulas de grandes dimensdes produzem estreitos dominios.
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A intensidade de espalhamento /(g) por um sistema de N particulas idénticas

espalhando independentemente pode ser aproximada pela lei de Guinier [57]

22 2 2
I(q) = N(Ap) v exp(-R; q /3) , (3.3)

onde R, é o raio de girag@o das particulas de volume v e Ap a diferenca entre as
densidades eletrbnicas das particulas e da matriz na qual elas estéo dispersas. A lei
de Guinier deve ser observada para pequenos valores de g tal que gR_ < 1. Se o

sistema é polidisperso, isto é, ha uma distribuicdo de tamanho de particulas, entdo o
valor de R observado através da lei de Guinier tem peso muito grande das maiores

particulas [58]. Neste caso, apenas um valor médio de A com peso muito grande

das maiores particulas espalhando pode ser obtido a partir da Eq. 3.3 através, por

2
exemplo, de um gréfico log /(q) versus q .

A intensidade de espalhamento /(q) para valores grandes de g, tal que gL >> 1,
segue a lei de Porod [56]

2 4
q) = 2m(Ap) Sq , (3.4)

onde S € a superficie de interface entre as particulas e a matriz. A lei de Porod é
vélida para particulas de tamanhos dissimilares, independente do estado de
compactacao (vale também para um sistema de duas fases homogéneas ocupando

as fracoes de volume @ e (1-@)), desde que gL >> 1 para qualquer dimensao L das

particulas (ou fases) e que a interface tenha um contorno nitido (ndo difuso) [59] e
seja perfeitamente lisa (superficie nao fractal). Um grafico de log/(g) versus log g

para um tal sistema resulta numa reta com inclinacdo — 4 na regiao de Porod, de

4
modo que a quantidade /(g)q permanece constante, uma quantidade denominada
constante da lei de Porod freqiientemente indicada por K, dada por

4 2
lim,_.. (@)q = K,=2m(Ap) S. (3.5)

A integral, Q, da intensidade de SAXS no espaco reciproco g correspondente a
um sistema de duas densidades eletrénicas é dada por [56]
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0= [ ¢*1(q)dg=27%8p)*$(1- )V , (3.6)
0
onde ® e (1-®) sdo as fragdes de volume das fases e V é o volume da amostra. A

integragao até o infinito, acima de um certo valor maximo q_ experimentalmente
acessivel, ¢ feita por extrapolagéo usando K, da lei de Porod (Eg. 3.5). A integral Q

permanece invariante durante transformagdes que mantém constante as fragcoes de
volume das fases e a diferenca de densidade eletrdnica Ap. Isto acontece, por
exemplo, num sistema de particulas crescendo por "coarsening" ou num processo
de agregacao.

Das Egs. 3.5 e 3.6, vem [56]

SIV=1d (1-0) K/Q, (3.7)

significando que a superficie de interface por unidade de volume S/V pode ser obtida
exclusivamente através da medida da intensidade /(g), desde que a fracdo de
volume de uma das fases seja conhecida.

Géis de silica geralmente apresentam estruturas agregadas (clusters) que se
comportam como fractais de massa. A estrutura é fractal de massa quando a massa
M do cluster depende do seu tamanho ¢ (proporcional a R ;) de acordo com a lei

D
Mo € | (3.8)
onde D é a dimenséo fractal de massa do cluster. A intensidade de SAXS /(q) por
uma estrutura fractal de massa, composta de agregados (clusters) de particulas

primarias homogéneas, apresenta uma dependéncia potencial em g

Q) q (1<a<3), (3.9)

-1
num intervalo de q definido por § << g << a,, onde § € o tamanho caracteristico do

cluster, escala acima da qual o objeto pode ser considerado homogéneo (ndo
fractal) e a, 0 tamanho da particula primaria [62]. O parametro a pode facilmente ser
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obtido a partir da inclinagdo da reta resultante da curva log /(q) versus log g tracada
no intervalo mencionado.

O parametro a, quando no intervalo 1 < a < 3, € uma medida da aparente
dimensao do fractal de massa do cluster [62, 61]. Para um sistema monodisperso, a
€ uma medida direta da real dimensé&o fractal de massa D do cluster. Para sistemas
polidispersos (possivelmente como no sistema em estudo), 0 expoente a representa
apenas uma medida da dimensédo fractal de massa aparente dos clusters,
mascarada pela polidispersividade [64].

Freqlentemente, a polidispersividade relacionando o numero de clusters N(M) de

uma dada massa M é descrita em termos de uma relagé@o potencial [63]

NM) o< M (3.10)

onde T é 0 expoente de polidispersividade. No caso de T > 2, um valor comumente

esperado, o expoente de espalhamento a da Eqg. 3.9 tem o seguinte significado:
a=D(3-1) (1> 2). (3.11)

No caso de T < 2, um valor fisicamente possivel, a polidispersividade é
irrelevante, de modo que o expoente de espalhamento a é uma medida direta da
real dimenséo do fractal de massa D [63]. Assim

a=D(1<2). (3.12)

Para valores pequenos de g, correspondentes a g¢ < ~1 (regido abaixo da
validade da Eqg. 3.9), a intensidade de SAXS segue a lei de Guinier (Eq. 3.3), no
caso de clusters monodispersos espalhando independentemente. Para valores
grandes de g, correspondentes a regido acima da validade da Eq. 3.9,

particularmente em torno de q ~ 1/a,, espera-se uma mudanga nitida (crossover) no

expoente de espalhamento, passando de um comportamento fractal para um
comportamento da lei de Porod

lq) ~q (Eq. 3.4).
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A evolucao estrutural e os tratamentos que sofrem os géis de silica podem dar
origem ao aparecimento de estruturas fractais de superficie [62,64]. A natureza do
fractal de superficie pode decorrer da rugosidade da superficie quando ela
apresenta auto-similaridade, isto é, independente da escala de resolucdo num certo
intervalo de comprimentos, ou entao, decorrente de uma distribuicdo de tamanho de
poros numa lei de poténcia que igualmente satisfaga a condigdo de auto-similaridade
[64]. A estrutura fractal de superficie fica definida quando o valor da superficie S
depende do comprimento caracteristico L (da escala de resolugdo com que ela é
observada) numa lei dada por [65]

Sec [ | (3.13)

onde D é a dimensao fractal de superficie. A intensidade de SAXS /(g) por um gel

que apresenta estrutura fractal de superficie tem uma dependéncia numa lei de
poténcia sobre q idéntica a Eq. 3.9, exceto no significado e no intervalo de valores
possiveis do expoente a. Para um fractal de superficie, a pode assumir valores no

intervalo 3 < a < 4 e relaciona-se com a dimensionalidade D do fractal de superficie

por [65]

a=6-D (B<a<4). (3.14)

S

Uma superficie perfeitamente lisa apresenta D = 2 e o = 4. Assim a intensidade

de espalhamento da Eq. 4.9 torna-se a conhecida lei de Porod

lq) ~q (Eq. 3.4).

Um modo alternativo sugerido por Freltoft et al. [21] para descrever a intensidade
de SAXS por uma estrutura fractal de massa composta de agregados (clusters) de
particulas primarias homogéneas [65] € dado por

l(q) = A P(q) S(q), (3.15)
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onde A é um parametro descrevendo o espalhamento independente de todas as
particulas primarias, P(q) o fator de forma de uma simples particula e S(q) o fator de
estrutura dos clusters.

O parametro A é proporcional ao numero de particulas primarias no volume

irradiado, P(q) é frequentemente bem aproximado pela forma de Debye-Bueche

2 22

P =1/(1+a, q) (3.16)
e S(q) é dado por
2 2 (D)2
S(q) = 1+ B sen[(D-1) arctan (g¢))/(1+q € ) (D-1)qt (3.17)

onde B é uma constante, tal que 1+B = N

o TEPTESENtA UM nUmero medio de
particulas primarias por agregado ou cluster.

Um modelo mais simplificado do que aquele dado pela Eq. 3.15 também tem sido
aplicado por Vacher et. al. [60] para descrever estruturas fractais de massa em géis

de silica. Neste modelo,

2 2 (D)2

l(q) = Asen[(D-1)arctan (g¢)J/(1+q € ) (D-1)q¢ , (3.18)

onde ¢ é o tamanho caracteristico da estrutura fractal de massa, D € dimensao do
fractal de massa (1 < D < 3) e A € uma constante para um dado D e §. Aqui somente
o tamanho caracteristico ¢ da estrutura fractal de massa e a dimensao do fractal de
massa D sao usados na descricao da estrutura fractal. Portanto, é assumido que
nao ha corte na estrutura fractal de massa do lado de altos valores de g,
entendendo-se que a estrutura fractal se estende até o limite das distancias

moleculares nesta regiao.
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3.2.1.2 SAXS - experimental

Algumas amostras de ¢éis Umidos e aerogéis foram estudadas pelo
espalhamento de raios-X a baixo angulo (SAXS).

As medigbes de SAXS foram realizadas usando radiacdo sincroton no
Laboratério Nacional de Luz Sincroton (LNLS, Campinas, SP, Brasil) com
comprimento de onda A=0,1608nm. O feixe € monocromatizado por um
monocromatizador de silicio e colimado através de um conjunto de fendas que
define uma geometria de feixe pontual. Um detector unidimensional sensivel a
posicao foi utilizado para coletar dados da intensidade de SAXS em fungédo do

médulo do vetor de espalhamento g = (4m/A)sin(6/2), onde 6 o angulo de

-1 -1
espalhamento, no intervalo entre g = 0,069 nm a g, = 3,27 nm com resolugéo de

-3 -1
Ag=2,5610 nm .

Os dados da intensidade de SAXS foram corrigidos pelo espalhamento parasita
(espalhamento sem a amostra) e pela atenuacdo da amostra, e normalizados pela
intensidade do feixe incidente e pelo logaritmo da atenuacao, que é proporcional a
espessura da amostra.

A atenuagdo da amostra, A, definida como a razdo da intensidade do feixe
incidente pela intensidade do feixe transmitido, foi medida continuamente ao longo
do tempo de secagem. Para a medida da atenuacao, dois detectores cintiladores
calibrados foram convenientemente posicionados antes e depois da amostra. A
intensidade do feixe incidente foi obtida a partir da medicdo da intensidade
espalhada por uma lamina de mylar inclinada de 45°, interceptando o feixe incidente
antes da amostra. A intensidade do feixe transmitido foi obtida a partir da medigéo
da intensidade espalhada produzida pela incidéncia do feixe transmitido no beam
stop do detector de SAXS.

3.2.2 Calorimetria diferencial exploratéria (DSC)

A calorimetria diferencial exploratéria (DSC) é a técnica que mede a diferenca de

energia fornecida a substancia e a um material de referéncia, enquanto ambos sé&o
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submetidos a uma variacdo controlada de temperatura, com a qual se pode
acompanhar e medir a variagdo de entalpia que ocorre entre a amostra e a
referéncia durante o processo de aquecimento.

O termo DSC foi utilizado primeiramente em 1963, para definir um sistema
desenvolvido pela empresa norte-americana Perkin-Elmer, mas existem hoje
diferentes arranjos construtivos de equipamentos de DSC disponiveis. Entre eles
pode-se definir [67, 68]:

DSC com compensacéao de poténcia, um arranjo no qual a referéncia e a amostra
sdo mantidas a mesma temperatura, usando sistemas individuais de aquecimento
elétrico. A poténcia dissipada pelos aquecedores é compensada com a energia
envolvida no processo térmico (endo ou exotérmico).

DSC com fluxo de calor: um arranjo mais simples no qual a amostra e a
referéncia, contidas nos respectivos suportes, sdo colocadas sobre um disco de
metal. A troca de calor entre o forno e a amostra ocorre preferencialmente pelo
disco. Para uma condicao e fluxo de calor de estado estacionario, o sinal medido AT
(diferenca de temperatura entre a amostra e a referéncia), & proporcional a diferenca
nos fluxos de calor A®, entre a amostra, ®,, e referéncia ®g, e é representada pela

equacéo 3.19.

AD = Pp- Or=-K AT (8.19)

Um processo endotérmico na amostra original AT < 0 e A® > 0, ou seja, flui calor
do disco para amostra. O reciproco ocorre para um processo exotérmico. A
constante k deve ser determinada por calibracdo, usando padrbes de constantes
fisicas conhecidas, por exemplo, a entalpia de fuséao.

3.2.2.1 Principios basicos

Calorimetria diferencial exploratéria € uma técnica usada no estudo de transigdes
térmicas de materiais. O material € colocado em um forno junto com uma amostra de
referéncia. Durante o experimento a temperatura do material em estudo e da

amostra de referéncia € aumentada de maneira controlada pelo programador do
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forno. A taxa de aumento da temperatura pode ser a mesma para as duas amostras
ou ndo. O fluxo de calor necessario para aquecer a amostra e a referéncia a cada
temperatura é registrado e apresentado graficamente. Os graficos fornecem
informacdes de ponto de fusdo, de cristalizacdo e de outras transformagbes. A
amostra de referéncia deve ser termicamente inerte na faixa de temperatura
estudada.

As amostras sdo colocadas em cadinhos fechados de aluminio sobre um disco
que permite transferéncia de calor entre elas de maneira que haja equilibrio térmico
independente da programagao do aumento de temperatura.

A transferéncia de calor ocorre através do disco e a diferenca de temperatura
entre as amostras é medida através de termopares. Os termopares conectados em

série medem o fluxo de calor.

3.2.2.2 Instrumentacao utilizada

O equipamento consiste de um forno, um detector diferencial de temperatura, um
controlador e um sistema para manter a atmosfera desejada. A amostra e a
referéncia (cadinho vazio) foram aquecidas por uma unica fonte de calor.

Para as analises utilizou-se um equipamento da DSC 200 Phox Netzsch, com
sistema de refrigeracdo por fluxo de nitrogénio liquido acoplado, disponivel no
Laboratério de Novos Materiais da Universidade Estadual Paulista, Campus de Rio
Claro. As amostras analisadas foram pesadas e encapsuladas em panelas de
aluminio herméticas. As amostras dos géis umidos foram submetidas entdo a
resfriamento rdpido a —120°C seguido de aquecimento até 30°C numa taxa de

2°C/min, em atmosfera de nitrogénio seco.

3.2.3 Adsorcao de Nitrogénio

O conhecimento de parametros estruturais permite uma melhor compreensao de
materiais suporte para catalisadores e também de outros materiais porosos e da
uma base 0til para modificar o método para obter os resultados desejados.
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Area superficial e porosidade sdo propriedades importantes para a preparagio de
uma série de materiais [70]. A arquitetura de poros de um catalisador heterogéneo,
por exemplo, controla o fendbmeno de transporte e governa a seletividade em
reagdes catalisadas.

Muitos catalisadores heterogéneos e outros materiais de interesse sao sélidos
pOrosos.

A textura de poros provém do método de preparacao destes sélidos. Nestes
materiais, € comum encontrarmos um ou mais tipos de grupos de poros, onde
tamanho e volume dependem também do método de preparagao.

Os poros sdo classificados em classes dependendo do seu tamanho [71]:

Microporos < 2 nm
Mesoporos 2 nm até 50 nm

Macroporosos > 50 nm

Quando um gas ou vapor & posto em contato com uma superficie sélida limpa,
esta sofrera uma interacdo, as particulas do gas penetram na superficie do sélido
formando uma camada adsorvida [71].

O sdlido é geralmente chamado de adsorvente, o vapor ou gas adsorvido como
adsorbato e 0 gas nao-adsorvido de adsortivo.

No caso de um solido de composicdo e textura definidas, o volume (Vags)
adsorvido a uma temperatura (7) depende somente da pressao de equilibrio (p), de
tal forma que:

Vads = f(p/pO)T (320)

sendo po a pressao de saturacao do gas.

A equacdo acima representa a isoterma de adsor¢cdo que pode ser obtida
experimentalmente, medindo-se a quantidade de gas adsorvido para valores
crescentes de pressao até atingir a pressao de saturagcédo (p/pp = 1). Fazendo o
caminho inverso, a partir de py, obtém-se a curva de desorcdo. Na maioria dos casos
as curvas nao sao coincidentes, resultando numa histerese.

A forma da isoterma depende da textura do sélido poroso. Segundo a IUPAC
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(International Union of Pure and Applied Chemistry) seis tipos de isotermas podem
ser classificados, porém quatro tipos sdo mais usualmente encontrados na

caracterizacao de catalisadores [70, 72], conforme esquematizados na Fig. 3.1.

type 1 typa IV

Walure Adsosdda

am M I [ . [T 1 i I [ o )

PPy PRy [N Py

Figura 3.1 — Os quarto tipos de isotermas de adsorgdo usualmente encontrados por adsorgcéo de
nitrogénio [68].

- Isoterma Tipo | (Sdlidos Microporosos): ocorre quando a adsor¢ao € limitada a
poucas camadas moleculares. Caracteriza sistemas que apresentam microporos,
onde os poros excedem um pouco o diametro da molécula do gas. A adsorcao se da
a pressoes relativas muito baixas devido a forte interacao entre a parede de poros e
o adsorbato [70].

- Isoterma Tipo Il (Sélidos Macroporosos): em baixa pressao relativa, a formagao de
uma monocamada de moléculas adsorvidas é o processo prevalecente, enquanto
que em alta presséo relativa, a adsorcdo multicamada acontece de modo que a
espessura do adsorbato aumenta progressivamente até a pressao de condensacao
ser alcancada [72].

- Isoterma Tipo 1V (Sdlidos Mesoporosos): Em baixas pressdes relativas o processo
nao difere do que acontece nos sélidos macroporosos. Em altas pressées relativas,
a adsorcdo em mesoporos se da com a formagdo de multicamada até ocorrer
condensacao naquela classe de poros correspondente a pressdao em questdo. O
volume adsorvido cresce a medida que o volume da classe de mesoporos cresce
[70].

- Isoterma Tipo VI (Sdlidos Ultramicroporosos): A pressao na qual se da a adsorgao
depende da interagdo superficie-adsorbato, entdo, se o solido é energeticamente
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uniforme, todo o processo ocorre a pressdes bem definidas e uma isoterma
graduada pode ser esperada, cada degrau é correspondente a adsorgao sobre um
grupo de lugares [72].

A histerese € um fenbmeno que resulta da diferenga entre 0 mecanismo de
condensacao e evaporagao do gas adsorvido devido a diferenga de raios entre a
boca do poro e o interior do poro. Este processo ocorre em diferentes valores de
pressao relativa e sua forma é determinada principalmente pela geometria dos poros
[70].

De acordo com a classificacao da IUPAC (International Union of Pure and Applied

Chemistry), quatro tipos de histereses sao reconhecidas:

Hl H? H3 H4

Volume Adsorvido

P,

Figura 3.2 — Tipos mais freqlientes de histereses em isotermas de adsorgéo [70].

- Histereses Tipo H1: poros séo regulares, de formato cilindrico e/ou poliédrico com
extremidades abertas.

- Tipo H2: poros cilindricos abertos e fechados com estrangulagbes, resultando
numa morfologia irregular do tipo “garrafa” ou “pote-de-tinta”.

- Tipo H3: poros em formato de cunha, cones e/ou placas paralelas.

- Tipo H4: ocorre em solidos cujo raio do poro € menor que as dimensdes da

molécula do adsorbato. A morfologia dos poros nao é definida.

Em baixa pressdo, o encerramento da curva de histerese se da na presséo

relativa de cerca de 0,42 de nitrogénio, independentemente do adsorvente e da
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distribuicdo do tamanho de poros e esta relacionado com as propriedades liquidas
do adsorbato [72].

Algumas amostras de aerogéis foram estudadas por adsor¢cao de nitrogénio. As
isotermas de adsorcao foram obtidas na temperatura do nitrogénio liquido usando o
equipamento ASAP 2010 da Micromeritics para andlise de poros e superficie. As
amostras foram caracterizadas quanto a superficie especifica Sget pelo método BET
[70], ao volume total de poros V,, determinado pelo volume de nitrogénio adsorvido
num ponto proximo a pressao de saturacdo do nitrogénio, ao tamanho médio de
poros definido por

leer = 4V / Sget, (3.21)

e a distribuicado de tamanhos de poros (PSD) determinada a partir das isotermas de
adsorcdo, usando a equacgao classica de Kelvin e 0 método classico de Harkins &
Jura para modelo de poros cilindricos [70]. A densidade da amostra p, por exemplo,
pode ser estimada a partir de V, através da equacéo:

(1/p) = (1/ps) + Vo, (3.22)

onde ps densidade da fase sélida do gel, em geral assumida como um valor préximo

ao da densidade da silica fundida ~2.2 g/cm?.

3.2.3.1 Area Superficial BET

Uma das maneiras mais simples de se determinar a area de superficie total de
sistemas porosos € através do método de adsorcao gasosa.

Basicamente, as técnicas de adsorcdo envolvem a determinagdo da quantidade
de ga&s que seria necessaria para preencher uma camada monomolecular
(monocamada) na superficie analisada. O volume Vi, de moléculas necessarias para
recobrir uma Unica camada pode ser calculado, em geral na regido de baixas

pressdes de adsorcao, através de modelos tedricos como, por exemplo, o BET [71].
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Conhecendo-se a area (o) ocupada por cada molécula do gas adsorvente, a area

superficial (S) do material estudado pode ser determinada por:

VinoNa
M

S =

(3.23)

onde Na é o numero de Avogadro e M o volume molar do gés.

Varios modelos sao propostos na literatura para descrever o fenbmeno da
adsorcdo gasosa em materiais porosos. A fim de determinar a relacdo mais
adequada do volume de gas adsorvido em uma camada (Vi) em fungdo da presséao
relativa (p/po), 0 modelo desenvolvido por Brunauer, Emmet e Teller em 1940, ainda
€ o0 de maior aceitacdo. O volume de gés adsorvido (Vags) em fungdo da presséao
relativa é determinado por trés parametros na equacao
BET, assumindo que [56]:

a) O calor de adsorcdo da primeira monocamada € constante (a superficie é
uniforme no que diz respeito a adsor¢ao);

b) A interacao lateral das moléculas adsorvidas € desprezivel,

¢) As moléculas adsorvidas podem agir como uma nova superficie de adsorgao, € 0
processo pode repetir ele mesmo;

d) O calor de adsorcéao de todas as outras camadas, exceto a primeira, é igual ao
calor de condensacéo.

O volume adsorvido (Vags) em fungédo da pressao relativa (p/py) depende de Vi,
(volume para cobrir uma camada), de um parametro (c) relacionando com o calor de
adsorcdo e liquefagdo (alto ¢ = forte interacdo adsorbato-adsorvente) e de um
parametro (n) relacionado com a média do numero de camadas que podem se

formar sobre o sélido. A equacado BET de trés parametros tem a seguinte forma

el py 1=0+10(p/ po)" +n(pl p )"

Vads =V

N (3.24)
1=P/Py 1+(c=1(p/ py)-c(p! py)™*!

Se n — «~, a equacao tende para a expressao conhecida como equacgao BET de

2 parametros com a seguinte forma:
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cp/po
(=p/ py)I+(c=Dp/py)

Vads =Vim (3.25)

As hip6teses contidas no modelo BET desprezam as heterogeneidades na
superficie dos solidos, importantes para baixos valores de presséo e as interagdes
entre as moléculas adsorvidas modificam as isotermas em altas pressoes. Isto torna
a Equacéao 3.25 vélida somente para pressoées relativas (p/py) compreendidas entre
0,05 e 0,35. Neste dominio de pressdo, um grafico da quantidade p/Vags(p — po) em
funcéo de (p/po) € linear e permite determinar o valor de Vi, a partir dos coeficientes

angular (a) e linear (b), resultando:

1
a+b

Vin = (3.26)

Desta forma, a area de superficie especifica Sger do solido corresponde a area
de superficie eml g de sélido recoberto pelo nimero de moléculas de gas contidas
no volume de monocamada V, (Equacao 3.23).

As medidas das isotermas de adsorcdo de nitrogénio foram feitas a 77K
Micromeritics ASAP 2010.

3.2.4 Analises térmicas

Uma boa maneira de se obter informagdes relativas a evolugdo estrutural das
amostras € através de andlises térmicas. Estas analises nos permitem acompanhar
transi¢cdo de fase de primeira ordem (Andlise Térmica Diferencial - DTA), varia¢des
de massa (Analise Termogravimétrica - TG) e variagbes de dimenséo linear
(Dilatometria - DL) de amostras, em funcdo da temperatura num processo de
aquecimento a uma taxa constante.

O aparelho utilizado para andlises térmicas foi o Sistema de Andlises Térmicas
BP3000 — BP Engenharia, (Analisador Térmico Diferencial, Termogravimetro, e
Termodilatémetro) capaz de operar em temperaturas de até 1200 °C, operando
acoplado a uma CPU e um sistema para controle da taxa de aquecimento.

Neste estudo foi utilizado apenas o Termogravimetro em amostras de géis

umidos e aerogeéis.
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3.2.4.1 Termogravimetria

A andlise de termogravimetria (TG) determina o ganho ou perda de massa de
uma fase condensada devido a liberacdo ou absorcdo de gas, em funcdo da
temperatura num aquecimento a uma taxa constante. Nao apenas cinéticas de
hidratacdo podem ser quantificadas, mas também podem ser averiguadas cinéticas
de desidratacao.

Nesta analise, uma pequena massa de amostra, mas exatamente conhecida, é
aquecida, a uma taxa constante, em um recipiente acoplado a uma balanga
analitica. Qualquer diferenca de peso da amostra (perda ou ganho) é registrada em
funcdo da temperatura, durante o aquecimento controlado. Isto pode ser relacionado
a reagbes que estejam acontecendo em uma amostra, como oxidagao, reducgao,
hidratacdo ou desidratacdo e a processos fisicos como evaporagao. Este método é
atil para determinar a pureza e a agua na amostra, os conteidos de carboneto e

organicos e para o estudo das reagdes de decomposigao.

3.2.5 Medida da Densidade

A densidade dos géis umidos e dos aerogéis de diferentes relacbes molares
(agua / (TEOS)) foi medida através de determinacdes de dimensdes lineares,

usando um paquimetro.
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CAPITULO 4

Resultados e Discussao

4.1. Géis Umidos

4.1.1. Densidade e Termogravimetria.

A tabela | mostra os valores das densidades dos géis umidos, pwg, para as
composicdes correspondentes a razao molar R= agua/TEQOS iguais a 4, 6, 8, 12,16.
A Fig 4.1 (parte inferior) mostra a perda de massa (Am/my), relativa a massa inicial
my dos géis umidos, determinada por termogravimetria (TG) feita com taxa de
aquecimento de 5°C/min. A fig. 4.1 (parte superior) mostra a derivada da curva de
TG (DTG). A tabela | mostra os valores experimentais da perda de massa (Am/mo)exp
até cerca de 300 °C, medidos a partir dos dados de TG.

A maior parte da fase liquida dos géis umidos é perdida por evaporacao
acima dos 150 °C, conforme esperado. A evaporagdo da fase liquida em
temperaturas acima das temperaturas de ebulicdo dos componentes individuais da
fase liquida do gel (uma mistura de agua e élcool) é devida a presenca de
microporos nos géis.

Considerando que as reagdes de hidrélise e policondensagédo ocorrem 100%
depois do longo tempo de envelhecimento a 40°C em condigdes completamente
seladas, espera-se que a fase liquida dos géis seja uma mistura de etanol e agua,
numa proporgao aproximadamente igual a 4:(R-2), onde R é a razado molar total de
agua/TEOS. Considerando uma mistura ideal, a densidade da fase liquida p_ foi
estimada para os géis umidos a partir das densidades dos liquidos puros através da
seguinte equagao:
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PL =[4M yon + (R=2IM ,,, 1/[4Vion +(R=2)V,

agua ] ’

(4.1)

onde Vagua € Magua S&0 volume molar e massa molar da agua, € Veion € Meion Séo
volume molar e massa molar do etanol, respectivamente.

A partir de p. pode-se estimar a fragao de volume da fase liquida @, atraves
da equacao:

oL =(ps —Pwg) (P —PL); (4.2)

onde ps é a densidade das particulas sélidas (silica) do gel, assumida como sendo
2.2 g/cm®, como é freqiientemente aceito para a silica fundida. Além disso, pode-se
estimar a fracdo de perda de massa (Am/mp). associada a evaporagdo da fase
liquida do gel através da equagdo (Am/mo)L = (OL/pwg)®PL. A tabela | mostra os
valores estimados (Am/mp). comparados com os valores experimentais (Am/mg)exp
medidos a partir dos dados de TG.

A Fig 4.2 (parte inferior) mostra a perda de massa (Am/mp) dos géis umidos
depois da troca da fase liquida por agua pura. A fig. 4.2 (parte superior) mostra a
derivada da curva de TG (DTG). A tabela | também mostra os valores experimentais
da perda de massa (Am/mp)agua dos géis trocados por agua até a temperatura de
cerca de 300 °C.

R Pwg (g/cmS) PL (g/CmS) o (Am/mo)L (Amimg)exp  (AM/Mo)agua
4 1,00 £ 0,02 0.818 0.87 0.71 0.703 0.630
6 1,00 + 0,02 0.840 0.88 0.74 0.727 0.659
8 1,01 £0,02 0.857 0.89 0.75 0.744 0.691
12 1,01 £0,02 0.882 0.90 0.79 0.792 0.736
16 1,02 0,02 0.899 0.91 0.80 0.828 0.766

Tabela I: Propriedades medidas e estimadas dos géis Umidos
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Figura 4.1: (parte inferior) Perda de massa dos géis Umidos preparados de acordo com a razao molar

Agua/TEOS, R =4, 6, 8, 12, 16 medida por Termogravimetria (TG) conduzida a uma taxa de
aquecimento de 5°C/min. (parte superior) Derivada da TG.
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Figura 4.2: (parte infeior) Perda de massa dos géis umidos, com fase liquida trocada por agua pura,
medida por Termogravimetria realizada com taxa de aquecimento de 5°C/min. R é a razdo molar
Agua/TEOS dos géis originais (R = 4, 6, 8, 12, 16). (parte superior) Derivada da TG.

4.1.2. SAXS pelos géis umidos

A figura 4.3 mostra intensidade de SAXS /(q) em fungcao do moédulo do vetor

espalhamento g dos géis Umidos preparados com R = 4, 6, 8, 12,16. As curvas de
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intensidade de SAXS na figura 4.3 mostram caracteristicas do espalhamento por um

sistema fractal de massa.
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Figura 4.3 Intensidade de SAXS em funcdo do médulo g do vetor de espalhamento para os géis
Umidos preparados com R= 4, 6, 8, 12, 16. As curvas sao ajustes do modelo fractal de massa (Eq.
4.3) aos dados experimentais. As curvas foram deslocadas verticalmente por diferentes fatores para
clareza.

A estrutura fractal de massa pode ser reconhecida por um decaimento em
forma de lei de poténcia do tipo /(g) ~ g° , entre a intensidade de SAXS e o médulo

g, num intervalo de g dado por & » g’ » a, sendo D a dimens&o fractal de massa (um
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valor fisicamente aceitavel entre 7< D < 3), € € o tamanho caracteristico da estrutura
fractal de massa, a é o tamanho caracteristico da particula de silica primaria que
compde a estrutura fractal de massa.

A intensidade de SAXS se afasta do regime de lei de poténcia para baixos
valores de g, devido ao tamanho finito da distancia de correlacdo ¢ da estrutura
fractal de massa, e para altos g, devido ao tamanho finito do comprimento
caracteristico a da particula de silica primaria que compde a estrutura. O efeito dos
limites superior (£) e inferior (a) sobre a curva de espalhamento de uma estrutura
fractal de massa tem sido tratado por Sinha [73] e Teixeira [74]. Uma aproximagao
simplificada dando conta do limite finito superior ¢ da estrutura fractal, que é valido
para baixos e intermediarios valores de g, em sistemas formados por particulas
muito pequenas de tamanho a, tem sido empregado por Vacher et. al [ 77]. Este
modelo pode ser expresso por

1(g) = AT(D +D)sin[(D — 1) arctan(¢&)] /(1 + g2E2) P2 (p _1)4¢ (4.3)

onde I'(x) é a funcdo gama e A um parametro dado por [77]
A~p’E, (4.4)

para o caso de um fractal de massa onde a densidade da estrutura, pE, comporta-

se em fungéo de € de acordo com a equacgao [ 78, 79]

pe~p €1l (4.5)

onde ps é a densidade da particula de silica primaria. A partir das equacdes (4.4) e
(4.5), podemos concluir que:

A3 (4.6)

A figura 4.3 mostra que as curvas da intensidade de SAXS dos géis Umidos
sdo bem ajustadas pela Eqg. (4.3). A tabela Il mostra os parametros A, D, ¢ obtidos a
partir de uma rotina de ajustes nao linear por método de minimos quadrados,

utilizando o aplicativo Origin. Os valores crescentes de & junto com o conjunto de
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valores similares encontrado para o parametro D sugerem que todas as amostras

sdo aproximadamente auto-similares.

R A (unid. arb.) D ¢ (nm)

4 95.2 2,02+0,03 3,26 +0,05
6 110 2.02+0,03 3,79+0,05
8 130 2,04 +0,03 4,47 +0,05
12 380 2.01£0,03 8.37+0,05
16 270 2,10+0,03 7.21 +0,05

Tabela II: Parametros estruturais dos géis Umidos medidos por SAXS

A figura 4.4 mostra a intensidade de SAXS /(qg) dos géis Uumidos trocados por
agua pura, em fungcdo de R. Os dados foram interpretados em termos do modelo
aproximado para fractal de massa de acordo com a Eq. (4.3).

A figura 4.4 mostra os ajustes da equacao (4.3) aos dados experimentais de
SAXS, usando a mesma rotina de ajuste ndo linear por minimos quadrados usada
na Fig. 4.3 para os géis umidos. A tabela Ill mostra os parametros estruturais A, D e
¢ para o processo de ajuste. O comprimento caracteristico ¢ da estrutura fractal
aumenta de cerca de 1,8 nm para cerca de 5,4 nm, enquanto que a dimensao de
massa de fractal D diminui discretamente de ~2,6 para ~2,3 com o0 aumento de R na
regido estudada. O aspecto qualitativo das curvas de SAXS na Fig. 4.4 e o conjunto
de valores similares encontrados para D sugerem que todas as amostras sao

aproximadamente auto-similares.
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Figura 4.4 Intensidade de SAXS para géis Umidos trocados por agua em funcdo da razdo molar
Agua/TEOS, R=4, 6, 8, 12,16. As curvas foram deslocadas verticalmente por diferentes fatores para
melhor clareza. As linhas formadas por pequenos circulos sdo ajustes da equacéo (4.3) aos dados
experimentais.
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R A (unid. arb.) D & (nm)

4 40,3+0,7 2,58 + 0,03 1,8+0,1
6 54,4+ 0,6 2,55+0,03 2,1+0,1
8 75,0+0,8 2,51 +0,03 2,5+0,1
12 141 +1 2,41 +£0,03 3,5%0,1
16 278+ 3 2,32+0,03 5,4+0,1

Tabela lll: Par@metros estruturais medidos por SAXS dos géis umidos com fase liquida
trocada por agua pura.

Nao ha uma clara mudanga de regime nas curvas de SAXS da Fig. 4.4. na
regido de altos q que dé conta do comprimento finito a das particulas primarias de
silica que compdem a estrutura do gel umido. Deve ser enfatizado que o parametro
a nao pode ser obtido pela equacédo (4.4) uma vez que este pardmetro nao aparece
explicitamente na Eq. (4.4). A aproximagao de Vacher et. al. [77] é vélida somente
para valores pequenos e intermediarios de g em sistemas fractais com particulas
primarias muito pequenas, de modo que o tamanho a € muito menor do que o limite
experimental 1/qQmax-

Num trabalho prévio [80], a lei de poténcia /() ~ g® foi observada em
sonogéis Uimidos até o maximo valor experimental gmax = 4,5 nm™' alcangado naquela
ocasido. Isto implica num comprimento caracteristico a menor que ~1/ Qmax ~ 0,2 nm.
Medidas de SAXS durante a formacao dos géis de silica derivados do TEOS com
aditivos [81] também sugerem a formacdo de estruturas fractais a partir da
agregacao de unidades primarias de tamanho caracteristico aparentemente tao
pequeno quanto 0,1nm.

Embora a lei de poténcia ndo possa ser claramente inferida num intervalo
muito grande (varias décadas) na escala de comprimentos nas curvas da Fig. 4.4, a
aplicacao da aproximacao (4.3) € ainda justificada com base nas idéias do trabalho
de Avnir et. al [62]. Neste trabalho, é analisado o estreito intervalo na escala de
comprimentos, apenas 0,5 a 2,0 décadas (fator de 10), que sistemas apresentando
estruturas em lei de poténcia sdo nomeados simplesmente fractais. Foi concluido

que os beneficios em descrever objetos em leis de poténcia como fractais, ainda que
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num intervalo curto de comprimentos, supera a questdo de denominacgao, talvez
errdbnea, de fractal. A principal utilidade esta associada com o fato que a lei de
poténcia condensa a descricdo de uma geometria complexa e proporciona um jeito
simples de correlacionar as propriedades do sistema com sua estrutura e dindmica
de formagdo. A geometria fractal fornece uma linguagem apropriada e um
simbolismo adequado para geometrias mal definidas [82]. A habilidade de ajustar
leis de poténcia numa regido curta de escalas de comprimentos nao implica
fractalidade, mas o nome fractal ndo € realmente necessario [82]. O ponto principal
aqui € que a estrutura desses sistemas tem uma descrigcdo simples em termos de

uma funcao de correlacdo de dois parametros dada por:

)~ P exp-r1) [56]

que é a lei de poténcia limitada na regido de grandes r pela distancia caracteristica
finita & do fractal, apesar da falta de mais informagdes sobre, na regiao de
pequenos r onde a lei poténcia é limitada pelo tamanho caracteristico a da particula

primaria.

4.1.3. DSC dos géis com fase liquida trocada por agua.

A tabela IV mostra o volume total de “poro” V,, por unidade de massa de silica
nos g@éis Umidos trocados por agua, estimado a partir dos dados de
Termogravimetria (TG) (Fig. 4.2). Conforme esperado, a “porosidade” dos géis
umidos aumenta com a razdo molar R de hidrélise. A densidade p da tabela IV
corresponde a densidade dos aerogéis hipotéticos que seriam obtidos depois da
completa extracdo da fase liquida dos géis Umidos sem nenhum colapso da fase
sélida. Estes valores foram estimados a partir da perda total de massa dos testes de
TG, usando o valor ps = 2,2 g/cm® para a densidade da silica que compde a
estrutura do gel. A fracdo em volume da fase liquida ®.qua dos géis trocados por

agua foi estimada por ®@agua = Vp/ (Vpt+1/ps).
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R Vp P Vmacro (Dagua
(cm®/g-Si0,)  (g-SiOz/cm®)  (cm®/g-SiO»)

4 1,70+0,02 0,46 + 0,01 0 0.79 + 0,02

6 1,93+0,02 0,42 +0,01 0,1240,02  0.81 £ 0,02

8 2,24+0,02 0,37 +0,01 0,17£0,02  0.83 + 0,02

2,78 +0,03 0,309 + 0,009 0,43+0,03 0.86 £ 0,02
3,28+0,03 0,268 + 0,008 0,85+0,04 0.88 £0,02
Tabela IV. Propriedades estruturais dos géis Umidos trocados por agua.

—_
o N

A figura 4.5 mostra o termograma DSC obtido a uma taxa de aquecimento de
2°C/min para os géis imidos trocados por agua, previamente resfriados a -120°C. O
termograma DSC mostra um largo pico endotérmico abaixo do ponto normal de
fusdo da agua, que é associado a fusdo de nanocristais de gelo. Um segundo pico
endotérmico bastante estreito, com temperatura de inicio préxima de 0°C, comega a
surgir com o aumento da porosidade. O segundo pico foi associado a fusdo de
macrocristais de gelo.

Neffati e Rault [29] tém mostrado que para uma taxa de aquecimento de
2°C/min, ou mais lenta, o termograma DSC se aproxima das condigdes de equilibrio
da fusdo dos nanocristais de gelo confinados nos géis, fornecendo informagdes
verdadeiras da estrutura de poros. Sob condi¢gbes proximas ao equilibrio, o fluxo de
energia instantanea do DSC é proporcional ao incremento de volume de poro dV dos
cristais (ou poros) fundidos na temperatura T,. A figura 4.6 mostra o volume
incremental de poro dV em fungédo da temperatura de fusédo. A curva foi obtida em
unidades de cm®/g-SiO, tomando-se o sinal do DSC e normalizando a curva pelo
volume total de poro V, obtido pelo TG (tabela IV). O volume de macroporo Vmacro Na
tabela IV foi obtido pela integracdo das curvas da figura 4.5 no intervalo T, = 273 K.

De acordo com a equacao de Gibbs-Thomson, o abaixamento de temperatura

de fusdo ATy, =Tm—T,2 de um nanocristal de gelo com raio r pode ser obtido da

equagao [30,54]:
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Ty =T (1= 29V, / AHr) (4.7)

onde T,g € a temperatura de fusdo do cristal de gelo de tamanho infinito, ¥ é a

tensao interfacial do cristal, AH é o calor especifico de fusdo, e Vs é o volume
especifico do sélido.

A equacao de Gibbs-Thomson se aplica para poros cilindricos no caso de
liquido confinado em soélidos porosos [52], por analogia com a equagao de Kelvin
para gases condensados em poros capilares. A interagdo do cristal-substrato e
liquido-substrato pode ser representada por um termo adicional cos® na equacao
Gibbs-Thonsom, onde @ é o angulo de contato, comumente assumindo ser -180° na
equacgdo de Gibbs-Thonsom e 0° na equacgédo de Kelvin [52]. Entéo, o termo cos®
também tem uma direta interpretacdo geométrica ja que um menisco esférico de raio

Ro, num capilar cilindrico de raio r, com um angulo de contato @, tem r=Rycos¢

[52]. Em geral, a influéncia da geometria do poro pode ser levada em conta pela

troca do valor da constante numérica “2” na equagao (4.7) [52].
Assumindo para a agua [30] 70 =273K, y=40x10°N/m, AH = 334J/g e
Ve=1,02 cm®g, a introducdo destes valores na equacdo (4.7) resulta

T =T,2(1—0,25/r), onde r & dado em nanémetros. Esta relacdo numérica parece

ser aplicavel no caso de sonogéis com alta porosidade, conforme observado num
estudo prévio [53]. Naquele estudo, o tamanho de poro (20 nm) para o qual ocorre o
maximo do pico de fusdo dos nanocristais no DSC (-6,8° C) esta de acordo com o
tamanho de poro (20nm) no qual ocorre 0 maximo da curva de distribuicdo de
tamanho de poro determinada por adsorgao de nitrogénio.
O volume incremental de poro com raio entre re r + dré dV = P(r) dr, onde
dv _ dV dTy, _ dv 0,257

Py =Y 48
D=4 ATy dr  dTy 2 (4-8)

A figura 4.7 mostra a distribuicdo de tamanho de poro P(r) e o volume
incremental de poro dV = P(r) dr em fungao do didmetro de poro 2r dos géis umidos.
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Figura 4.5: Termograma DSC dos géis umidos trocados por agua pura realizado com taxa de

aquecimento de 2°C/min.
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Figura 4.6: Volume incremental de poro por unidade de massa de silica em fungédo da temperatura
de fusdo dos nanocristais de gelo.
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Figura 4.7: Distribuicdo de tamanho de mesoporos e volume incremental de mesoporos por unidade
de massa de silica em fungéo do didmetro de poro 2r.
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4.2. Aerogéis

4.2.1 Adsorcao de Nitrogénio

A figura 4.8 mostra as isotermas de adsorcdo de nitrogénio obtidas na
temperatura do nitrogénio liquido para os aerogéis depois da extracdo supercritica
por CO.. As isotermas sdo mais propriamente classificadas como do tipo IV, de
acordo com a classificacdo da Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada
(IUPAC) [77].



51

800
600
400

200
800

600
400

200
800

600
400

200
800

600 R=6

Volume adsorvido (cm® g CNPT)

400

200
800

600
400

rr 1 1T v IrrrrroaIiqrrrrrrrriuqrrrrrrroanqrrrr 1T

| I N SO I | A TN 1N SN I | A IO YN [NNNUN | A U U] U | S T T

200

0.2 0.4 0.6 0.8

o
o
-
o

Pressao relativa (p/p,)

Figura 4.8: Isotermas de Adsorcao de Nitrogénio obtidas na temperatura do nitrogénio liquido para os
aerogéis depois da extragdo supercritica de CO,. A linha tracejada corresponde ao ramo de
desorgao.

As figuras 4.9 e 4.9b mostram as curvas da distribuicdo de tamanho de poros
(PSD) em funcao do diametro de poro (2r) para os aerogéis, determinados a partir
das isotermas da fig. 4.8, usando a equacgéo de Kelvin e 0 modelo de Harkins e Jura
para poros cilindricos [69]. O volume incremental de poros das curvas de PSD

cresce na regido de poros maiores, até atingir um valor maximo, digamos em 2rpnay, €
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decresce um tanto abruptamente para zero depois disso. A posicao 2rmax desloca-se
para cima na regido de mesoporos a medida que a razdo molar agua/TEOS
aumenta.

A tabela V mostra os valores determinados, a partir das isotermas de
adsorgao de nitrogénio, da area de superficie especifica pelo método BET Sger, do
volume total de poros por unidade de massa V), definido como volume de nitrogénio
adsorvido num ponto préximo a pressao de saturacdo, e o tamanho médio de poro
Iset. A tabela também mostra os valores estimados para o tamanho médio das
particulas ls=4Vs/Sget (definido em analogia com o tamanho médio de poro Iger de
modo que o volume especifico do sélido Vs é igual a 1/os), para a densidade
aparente do aerogel paero, calculada pela relagcdo (1/ paero)=(1/0s)+ Vp, € para a fragéo
de volume de poros ®geo, Usando a equagdo Paero=(0s - Paero)/Ps, assumindo em

todos os casos o valor de 2,2 g/cm® para a densidade da silica ps.
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poros cilindricos, com o tamanho de poro em escala linear.
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R SBET Vp (Cm3/g) /BET (nm) /s (nm) Paero ¢aero
(102m?g) (g/cm®)

4 8,73+0,03 0,713+0,008 3,27+0,04 2,1+0,1 0,86+0,02 0,61
6 7,29+0,02 0,671+£0,007 3,67+0,05 2,5+0,1 0,89+0,02 0,60
8 7,34+0,02 0,734+0,008 4,00+0,05 2,5+0,1 0,84+0,02 0,62
12 7,59+0,02 0,893+0,009 4,71+0,05 2,4+0,1 0,74+0,02 0,66
16 9,29+0,03 1,23+0,01 5,30+0,06 2,0+0,1 0,59+0,02 0,73

Tabela V: Parametros estruturais dos aerogéis de silica medidos por adsorg¢éo de nitrogénio

Os valores encontrados para a fracao de volume de poros @ e, NOS aerogeis,
depois da degasificagdo a 200 °C, estéo entre cerca de 30% a 20% menores do que
aqueles valores correspondentes observados nos géis umidos (Tabela 1), a diferenga
diminuindo com o aumento de R. O tamanho médio de poros Iger € a porosidade
®.er0 @aumentam com o aumento da razdo molar agua/TEOS, enquanto que a
superficie especifica de BET (Sger) € /s sdo praticamente constantes, variando quase
que aleatoriamente em torno dos valores médios 805 m%g e 2,3 nm,

respectivamente.

4.2.2 SAXS pelos aerogéis

A figura 4.10 mostra as curvas de intensidade de SAXS para os aerogéis
depois da extracao supercritica por CO,. As curvas sao correspondentemente
similares aquelas para os géis umidos (figura 4.4) para baixos e intermediarios
valores de g, de modo que a estrutura do aerogel pode ser associada a uma
estrutura de fractal de massa, exceto pelo fato de que a fractalidade esta restrita a
uma regidao mais estreita do dominio de q. Para altos valores de g, as curvas de
SAXS dos aerogéis mudam para uma outra lei de poténcia /(q) ~ g em que o
expoente a encontrado é bastante proximo de 3 (Tabela VI).O valor do expoente a é
suficientemente grande para ser associado a uma estrutura de fractal de massa e

muito pequeno para ser associado com a lei de decaimento do tipo lei de Porod
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I(q) ~ g* esperado para o espalhamento por uma superficie perfeitamente lisa (ndo
fractal) [56]. Na proxima secdo nos discutimos a causa desse comportamento em
altos valores de g das curvas de SAXS dos aerogéis.
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Figura 4.10: Intensidade de SAXS em fungdo do médulo do vetor espalhamento q para aerogéis
depois da extragdo supercritica de CO,. Os valores da inclinagdo a da reta associada com a lei de
poténcia /(q) ~ q° para grandes g’s estdo indicados na figura. As curvas foram deslocadas
verticalmente por diferentes fatores para melhor clareza.
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O ajuste da equacao 4.3 aos dados experimentais de SAXS dos aerogéis
levaria valores para D que representaria certo valor médio entre ambos os
comportamentos de decaimento por lei de poténcia: o da estrutura de fractal de
massa para baixos e intermediarios valores de g e aquele para o qual a~3,
observado em altos valores de g. Além disso, a equagdo 4.3 se aplica a uma
estrutura fractal de massa com apenas um conjunto de parametros D e &.

R a

4 2,96 £ 0,02
6 2,98 £ 0,02
8 2,89 +£0,02
12

16

2,89 +£0,02
3,02 + 0,02
Tabela VI: Valores do expoente a associados a lei de poténcia encontrada para altos valores de g
nos aerogéis

4.3 Discussao

A troca da fase liquida dos géis umidos originais por agua pura, promovida
para possibilitar os ensaios de DSC, provocou alguma modificacao estrutural com
relacdo aos géis Uumidos originais nao trocados. Isto fica bem evidenciado pelos
resultados da andlise de TG (figuras 4.1 e 4.2 e tabela |), de onde se deduz que a
perda total de massa nos géis ndo trocados é maior do que a correspondente nos
géis trocados por agua pura. Como a densidade da agua pura € maior do que a
densidade da fase liquida original (uma mistura de agua e alcool), entdo se deduz
que parte da “porosidade” é eliminada com a troca de solventes. Isto pode ter
ocorrido em virtude de um processo mais efetivo de sinérises em presenca de agua
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pura. A quantidade de porosidade eliminada pode ser obtida pela comparacéo entre
os valores estimados da fracdo de volume da fase liquida @, (tabela |) dos géis
umidos e ®@,qua (tabela 1V) depois da troca por agua. A diferenga esta entre 3% e 9%,
sendo o maior valor associado aos géis de baixa porosidade (ou menor R).

Esta modificacdo estrutural associada a troca de solventes também é
evidenciada pelos resultados de SAXS dos géis umidos (figuras 4.3 € 4.4). Em geral,
o tamanho caracteristico £ diminui com a troca do solvente enquanto a dimensao
fractal D aumenta com a troca (Tabelas Il e lll). Este resultado € compativel com
certa compactacao da estrutura com a troca do solvente.

A estrutura de “poros” dos géis Umidos trocados por agua pura é uma funcao
da quantidade total de agua na amostra. Esta quantidade fica determinada pela
razdo molar agua/TEOS R usada na preparacao do gel.

Os resultados de DSC mostram que a distribuicdo de poros muda com a
porosidade total, ou com R. O aumento da porosidade desloca a curva de
distribuicdo de mesoporos para o lado de poros grandes e conduz a formacgao de
uma aparente macroporosidade; o volume de macroporos aumentando com R
(figura 4.6).

Uma microporosidade aparece também nos géis umidos (figura 4.7). Os erros
associados com a determinacdo quantitativa de microporos sao criticos devido a
dificuldade para a exata subtracao da linha de base no termograma DSC na regido
de microporos (figura lll). Uma dificuldade adicional na caracterizagdo de microporos
usando DSC esta associada com o fato de que a agua confinada em poros muito
pequenos nao cristaliza completamente, ja que uma camada de interface com
espessura da ordem de 0,5 nm permanece liquida [76]. Entdo a 4gua ndo pode ser
cristalizada quando a dimensdo do confinamento € menor que um comprimento
critico igual a aproximadamente 1nm.

A estrutura de mesoporo no DSC pode ser associada com a estrutura fractal
de massa determinada por SAXS nos géis trocados por agua (figura 4.4). Com o
aumento da porosidade, o deslocamento da curva de distribuicdo de poros dos
mesoporos, para a regido de poros maiores, esta relacionado com o aumento do
comprimento caracteristico ¢ e diminuicdo da dimensao de fractal D (tabela Ill).

A estrutura de mesoporos no DSC e as caracteristicas de fractal de massa

determinadas por SAXS foram comparadas usando um método proposto num
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trabalho prévio [75], empregado originalmente para comparar SAXS e dados de
adsorcao de nitrogénio na caracterizagdo de aerogéis de silica. O modelo parte de
um sélido homogéneo com densidade da silica ps (adotada como sendo igual a 2,2
g/cm®) e segue incorporando & estrutura o volume incremental de poro por unidade
de massa de silica dV =P(r)dr para investigar a densidade resultante p(r). O

processo pode ser descrito como

1 1T
=—-+ [P(r)dr. (4.9)

p(r)  pg 0

A densidade resultante p(r) foi considerada como a densidade local (usando a
largura de poro 2r como escala de investigacdo). Nestas condigdes, a dependéncia
de p(r) com r para uma estrutura fractal de massa dentro do intervalo a < r < ¢ deve
ser [4]

p(r)=ps(riayP=3. (4.10)

O gréafico em escala log-log de p(r) em funcao de r deve ser uma reta com
inclinagao D-3.

A figura 4.11 mostra o grafico de p(r) em escala log-log em funcéo da largura
de poro 2r calculada pela equagéao (4.9) a partir da curva de distribuicao de tamanho
de poro P(r) na figura 4.9. Um ajuste razoavel na equacao 4.9 para p(r) experimental
€ observado na regidao de mesoporos, abaixo do tamanho maximo de mesoporos,
digamos 2r¢ . Na regido de microporos ha um afastamento do comportamento linear,
principalmente para os géis com baixa porosidade. A tabela VIl mostra a dimenséo
do fractal de massa D obtido por ajuste linear da Eq. (4.10) aos dados experimentais
e do valor maximo 2rg estimado em fungéo da porosidade (ou de R). As densidades
Pmeso da tabela VII correspondem aos valores constantes para os quais as curvas da
figura 4.11 tendem na regido 2r > 2r:. Estes valores correspondem aos valores da
densidade das amostras, excluida a contribuicao da porosidade macroscépica.

Os valores encontrados para D na tabela VIl estdo em razoavel concordancia
com os valores determinados por SAXS na tabela Ill, embora eles, os valores de D
da tabela VIl diminuem discretamente com o volume de poros (ou com R) em vez

aumentarem como na tabela Ill. A razao para isso sera discutida adiante.
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Figura 4.11: Caracteristicas do fractal de massa dos géis Umidos deduzidos a partir da
distribuigdo de tamanho de poros do DSC.
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R D 2rs (nm) Pmeso (9-SiOz/cm?)
4 2,28+0,07 21+2 0,46+0,01
6 2,3910,05 3212 0,44+0,01
8 2,38+0,05 3443 0,40+0,01
12 2,46%0,04 49+4 0,37+0,01
16 2,47+0,04 52+4 0,36+0,01

Tabela VIl Parametros estruturais do fractal de massa dos géis umidos trocados por
agua deduzidos pela distribuicdo de tamanho de poros do DSC.

O significado do comprimento caracteristico § na equagédo 4.3 é somente
qualitativo e precisa ser definido com mais precisao numa situagéo particular [76].
Na pratica, ele pode representar o tamanho de um agregado ou o comprimento de
correlagdo num material desordenado. Por exemplo, para um agregado fractal de
massa com raio de giracdo Rg espalhando independentemente, € = [2/D(D+1)]"?Rg
[76]. Usando o valor tipico D=2,4 do presente trabalho, o diametro D, = (20/3)"? Rg
de um agregado esférico equivalente seria D, ~ 5,2 €. Para uma estrutura de fractal
conforme o modelo adotado neste trabalho, o significado de £ € menos intuitivo com
respeito ao tamanho da estrutura de fractal, mas ¢ deve ser mais propriamente
associado com a distancia de Bragg 2mé, conforme a resolugdo freqientemente
adotada na literatura de SAXS [78]. Deve ser notado que D, ~ 5,2¢ do hipotético
agregado esférico € da mesma ordem de grandeza da distancia de Bragg 2m¢.
Entdo a escala em tamanhos explorada usando a largura de poro 2r na construcao
da funcgéo local p(r) pode ser propriamente associada com a distancia de Bragg 2r/q
na investigacao da estrutura usando SAXS.

A figura 4.12 mostra os dados de SAXS e DSC em funcao da escala de tamanho de
estrutura explorada com a largura de poro 2r, no caso do DSC, e com a distancia de
Bragg 2m/q, no caso de SAXS. Ha uma notével correlagdo entre os intervalos de
fractalidade e a dimensao fractal investigadas por ambas as técnicas, inclusive com
relacdo ao afastamento das caracteristicas fractais de massa na regido de

microporos, ou em altos q.
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Um método independente para investigar a auto-similaridade das amostras é
analisar o comportamento da intensidade de SAXS em g=0, o qual pode ser feito

pelo parametro A da equacéo 4.3. A equacio (4.6) estabelece que A ~ £*7. Entdo

um grafico de A versus ¢ em escala log-log deve ser linear com inclinagdo 2D-3.
Figura 4.13 (superior) mostra um gréafico deste tipo e a partir da inclinagédo 2D-3
obtivemos por ajuste linear o valor D=2,4, que estd4 em razoavel concordancia com o
intervalo tipico de valores para D na tabela Ill.

Em adigcao, equagao (4.5) estabelece que a densidade da estrutura fractal ps €
uma lei de poténcia em ¢ da forma pg ~ 3. A figura 4.13 (inferior) mostra o grafico
da densidade dos “aerogéis” hipotéticos p estimada a partir dos dados de TG (tabela
IV) versus ¢ em escala log-log. A partir da inclinagdo D-3 do ajuste linear, obtivemos
o valor de D=2,5 que esta também em razoavel concordancia com os valores tipicos
de D nas tabelas Il e VII.

Entretanto, os resultados sdo um pouco diferentes se nos consideramos a
densidade da estrutura fractal ps como sendo a densidade da estrutura de
Mesoporos pmeso do DSC (tabela V), que engloba exclusivamente o volume total de
mesoporos do DSC. Figura 4.13 (inferior) mostra o grafico de Pmeso Versus é.
Claramente o gréfico se afasta da linearidade para as amostras com alta porosidade.
Isto sugere que o DSC poderia mal-interpretar parte do sinal referente a fusdo da
agua dos mesoporos em amostras com alta porosidade, interpretando-o como se
fosse fusdo da agua em macroporos. Isto seria devido ao fato que a agua nas
regibes de grandes mesoporos, em que a rede de silica é muito fraca, pode nao
estar realmente confinada. Entdo a cristalizagdo da agua nessas regides se daria
como num unico cristal macroscopico. Isto poderia também ser visualizado como um
mecanismo de rejei¢cdo da silica (soluto) no congelamento da agua nas regides onde
a rede de silica é fraca. Aparentemente, grande parte da macroporosidade é mal-
interpretada pelo DSC em amostras com alta porosidade. Isto pode ser o porqué de
termos encontrado valores para D aumentando com a porosidade de acordo com a
distribuicdo de poros fornecida pelo DSC (tabela VI) em vez de diminuindo de
acordo com os dados de SAXS (tabela Ill).
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Figura 4.12: Correlacéo entre as caracteristicas de fractal de massa dos géis Umidos usando SAXS e
deduzidos pelo DSC. A escala de tamanho de estrutura também foi explorada usando a largura de
poro 2r no caso do DSC e a distancia de Bragg 2m/q no caso de SAXS. Os dados de SAXS foram
tracados como /(g)” versus 21/q para fornecer uma direta idéia do espaco real para comparar com a

escala do tamanho de estrutura 2r. Os circulos pequenos nas curvas de SAXS sdo ajustes da
equagéao 4.3.
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Em um trabalho prévio [79], usando DSC, SAXS e adsorcao de nitrogénio na
caracterizacdo de sonogéis Umidos de alta porosidade e seus aerogéis
correspondentes, discutiu-se, com base nos resultados de Scherer [80, 81], que a
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adsorcao de nitrogénio subestima significantemente a porosidade em aerogéis com
alta porosidade. Isto ocorre porque aerogéis freqiientemente apresentam superficie
com curvatura positiva, o que nao favorece a condensacdo do nitrogénio,
subestimando a porosidade. Entretanto, a distribuicdo de tamanho de poros dos
aerogéis determinados por adsor¢cdo de nitrogénio estava qualitativamente em
acordo com a distribuigdo de poros obtida pelo DSC para géis umidos originais [79].

Entdo ha certa correspondéncia entre a porosidade subestimada no método
de adsorcdo de nitrogénio em aerogéis de alta porosidade e a porosidade
subestimada pelo DSC em géis umidos, embora as causas para isto sejam de

natureza fisica completamente diferente.

Os valores encontrados para a fragao de volume de poros @ .., NOS aerogeis,
depois da degasificagédo a 200 °C, estdo entre cerca de 30% a 20% menores do que
aqueles valores correspondentes observados nos géis umidos (Tabela 1), a diferenga
diminuindo com o aumento de R. A diminuicdo da porosidade pode estar associada
com imperfeicdes no processo de troca e extragao supercritica do CO2 no processo
de autoclave para obtencdo dos aerogéis. A diminuicdo de P, NOS aerogéis
também pode estar associada com o fato de que a adsorcdo de nitrogénio
subestima significantemente a porosidade em aerogéis com alta porosidade,
segundo os resultados de Scherer [80, 81], conforme mencionado anteriormente.
Isto ocorre porque aerogéis freqiientemente apresentam superficie de interface com
curvatura positiva, o que néo favorece a condensacéao do nitrogénio, subestimando a
porosidade nos experimentos de adsorcao.

As curvas de SAXS dos aerogéis (figura 4.5) sao correspondentemente
similares aquelas para os géis umidos (figura 4.4) para baixos e intermediarios
valores de g, de modo que a estrutura do aerogel pode ser associada a uma
estrutura fractal de massa, exceto pelo fato de que a fractalidade esta restrita a uma
regido mais estreita do dominio de g. Para altos valores de q, as curvas de SAXS
dos aerogéis mudam para uma outra lei de poténcia /(q) ~ g°, em que o expoente a
€ bastante proximo de 3 (Tabela VI). O valor do expoente a é suficientemente
grande para ser associado a uma estrutura fractal de massa e muito pequeno para
ser associado com a lei de Porod I(q) ~ g*, esperado para o espalhamento por uma
superficie perfeitamente lisa (ndo fractal) [56]. O valor de a préximo de 3 encontrado
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pode significar uma passagem de estrutura fractal de massa para uma estrutura
fractal de superficie numa escala de alta resolugéo, ou a grandes g's. Um valor de a
igual a 3 significa uma superficie fractal extremamente rugosa, capaz de preencher o
proprio volume na sua auto-similaridade. Um modelo mais elaborado para explicar a
mudanca estrutural de alta resolugdo nos aerogéis seria admitir que a estrutura
passou de um fractal de massa para um fractal de massa e superficie [82], com as
dimensdes fractais de massa Dn, e superficie Dy correlacionadas de tal modo que o
expoente de espalhamento a para altos g's € dado por

a=2D_-D.. (4.11)

A determinacdo de D, (ou de Ds) deve ser feita por método independente
para que a separagao de ambas as componentes da estrutura de massa e superficie
fractal possa ser feita a partir das medicoes de a.
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CAPITULO 5

Conclusoes

Géis umidos produzidos a partir da sono-hidrélise do TEOS com diferentes
razbes molares (R) de agua/TEQOS, variando de 4 a 16, exibem estrutura fractal de
massa, num certo dominio do intervalo de distancias, explorado por valores grandes
do moédulo g do vetor de espalhamento de raios-X a baixo angulo. A dimensao
fractal de massa D nos géis umidos € essencialmente igual a 2, aproximadamente
independente de R. O tamanho da estrutura fractal de massa dos géis umidos é
limitada a um comprimento caracteristico £ que aumenta de cerca de 3,3 nm para
7,2 nm com 0 aumento de R de 4 para 16. A “porosidade” dos géis umidos foi
estimada variando entre cerca de 87% a 91% do volume da amostra com o aumento
de Rde 4 para 16.

A troca da fase liquida dos géis Umidos por agua pura, para 0s ensaios de
DSC, diminui a dimenséo fractal D e aumenta o tamanho caracteristico & O valor de
D nos géis trocados varia entre 2,6 a 2,3, e os do tamanho caracteristico £ entre 1,8
nm a 5,4 nm, com o aumento de R de 4 para 16. A “porosidade” dos géis umidos
também diminui com a troca da fase liquida, indo para valores entre cerca de 79% a
88% do volume da amostra, com o aumento de R de 4 para 16. O volume total de
“poros” dos géis trocados varia de cerca de 1,70 cm®g-SiO, para R=4 até 3,28
cm?®/g-SiO, para R=16.

A “porosidade” dos géis umidos é composta essencialmente de nanoporos. A
distribuicdo de tamanhos de poros foi determinada a partir de medidas por DSC da
fusdo de nanocristais de gelo confinados nos géis. A distribuicdo de tamanho de
poros desloca-se para a regido de poros maiores com o aumento de R.
Aparentemente, os géis exibem uma fragcdo menor de macroporos, detectada por
DSC por um pico de fusédo na temperatura de fusao da agua. Entretanto, a fragéo de
macroporos pode estar superestimada pelo DSC, uma vez que a agua na fase
liquida dos géis pode ndo estar exatamente confinada em regiées de grandes poros,
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s

onde a rede de silica é relativamente fraca, principalmente em sonogéis com
grandes porosidades.

A porosidade dos aerogeis, depois da extragdo supercritica de CO, e da
degasificagdo a 200 °C, diminui para valores entre cerca de 61% a 73% do volume
da amostra, para R variando de 4 a 16, segundo os dados de adsorgdo de
nitrogénio. Estes valores sdo cerca de 30% a 20% menores dos que Os
correspondentes aos géis umidos. Parte do volume de poros pode nao estar sendo
detectada pela adsorcdo de nitrogénio, uma vez que aerogéis freqliientemente
apresentam superficie com curvatura positiva, o que nao favorece a condensacao do
nitrogénio.

A estrutura dos aerogéis nao é muito diferente daquela dos géis Uumidos
quando examinada nivel de resolugdo baixo e intermediario, ou na regido de
mesoporos. Entretanto, num nivel de resolugcao mais elevado, associado a regiao de
microporos, a estrutura fractal de massa do gel umido se transforma para uma

estrutura fractal de massa e superficie.
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