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Resumo

Xerogéis monoliticos de silica foram preparados pelo processo sol-gel a partir da
hidrélise &cida do TEOS sob estimulacdo ultrasdnica. A evolucdo da estrutura de poros de
xerogéis foi estudada isotermicamente pelas técnicas de adsor¢do de nitrogénio e
espalhamento de raios-X a baixo angulo (SAXS). Os xerogéis apresentam em temperaturas
intermediarias uma estrutura de poros, que ocupa cerca de 29% do volume, com 0s poros
distribuidos na faixa de tamanhos abaixo de cerca de 5 nm e o volume de poros crescendo
exponencialmente na regido de microporos. A superficie especifica da estrutura é de cerca de

390 m?/g e o diametro médio de poro de cerca de 1,9 nm.

A eliminacdo da nanoporosidade nos Xxerogéis € prontamente acelerada em
temperaturas acima de cerca de 1173 K pela acdo de um mecanismo de sinterizacao por fluxo
viscoso. O processo de eliminacdo dos nanoporos se da de tal modo que o volume de poros e
a superficie especifica diminuem enguanto que o tamanho médio dos poros permanece
constante. A distribuicdo relativa dos poros também se mantém constante durante o processo
de eliminacdo, uma vez que as curvas de distribuicdo de tamanho de poros normalizadas pelo
volume total de poros podem ser todas sobrepostas, independente do tratamento térmico. Os
valores do tamanho meédio de poros e da superficie especifica obtidos por adsor¢do de
nitrogénio sdo concordantes com os valores obtidos por SAXS.

Um estudo cinético ndo isotérmico da eliminacdo de poros foi conduzido medindo-se
a contracdo linear em ensaios dilatométricos, realizados com diferentes taxas de aquecimento,
em amostras cilindricas monoliticas de xerogéis previamente tratados a 1023 K por 10 horas.
O estudo cinético ndo isotérmico por contracdo linear pdde ser aplicado a uma faixa de até
cerca de 60% da fragcdo de volume de poros eliminada (). A energia de ativacdo aumenta de
3,2.10° kd/mol para o ~6% até 4,4.10° kJ/mol para o ~44% da fracdo de volume de poros
eliminada. Estes resultados sdo compativeis com um processo de eliminacdo de poros por
sinterizacdo por fluxo viscoso, com o a concentracdo de hidroxilas diminuindo como a fracédo
de poros eliminada. Todas as curvas das fracdes de volume eliminadas « versus T podem ser
colocadas em uma mesma curva através de re-escalonamento apropriado do eixo T,
independente da taxa de aquecimento. Esta propriedade de escala sugere que o caminho para
0 processo de sinterizacdo é sempre o mesmo, independente da taxa de aquecimento; a

diferenca € que a sinterizacdo ocorre com velocidade maior em temperaturas mais altas.



Abstract

Monolithic silica xerogels were prepared by sol-gel process from acid hydrolysis of
TEOS stimulated by ultrasound. The pore structure evolution was studied isothermally by
means of nitrogen adsorption and small-angle x-ray scattering (SAXS). The xerogels exhibit
at intermediary temperatures a pore structure, which occupy about 29% of the sample volume,
formed by pores with size bellow about 5nm with the pore volume increasing exponentially in
the micropore region. The specific surface of the structure is about 390 m?/g and the pore

mean diameter is about 1.9 nm.

The elimination of the nanoporosity is readily accelerated at temperatures above about
1173 K by the action of a viscous flux sintering mechanism. The nanopore elimination
process takes place in such a way that the pore volume and the specific surface area are
reduced while the mean pore size remains constant. The relative pore size distribution also
remains constant during the elimination process, since the curves of the pore size distribution
when normalized by the total pore volume can be matched on a unique curve, independent of
the thermal treatment. The values of the pore mean size and the specific surface obtained from

nitrogen adsorption are in agreement with those obtained from SAXS.

A nonisothermal study of the kinetic of the pore elimination was carried out measuring
the linear shrinkage using dilatometric tests, performed with different heating rates, in
cylindrical monolithic xerogel samples previously treated at 1023 K for 10 hours. The study
could be applied up to almost 60% of the volume fraction « of eliminated pores. The
activation energy was found increasing from about 3.2x10% kJ/mol for « ~ 6% up to about
4.4x10° kd/mol for & ~ 44% of the volume fraction of eliminated pores. The sintering process
accompanying the nanopore elimination in this set of xerogels is in agreement with a viscous
flux sintering process with the hydroxyls content diminishing with the volume fraction of
eliminated pores. All the volume fraction of eliminated pores « versus temperature (T) curves
can be matched onto a unique curve with an appropriate rescaling of the T axis, independent
on the heating rate. This scaling property suggests that the path of sintering seems the same,

regardless of the heating rate; the differences are that the rate is faster at higher temperature.



Capitulo |

Introducéo

Os primeiros aerogeis de silica foram preparados em 1931 por Steven S. Kistler da
faculdade do pacifico de Stockton, California [1]. Seu objetivo foi provar que um gel continha
uma rede sélida continua do mesmo tamanho e forma de um gel imido. A maneira de provar
esta hipotese foi remover o liquido do gel imido sem danificar as caracteristicas do sélido
através de um processo de secagem denominado supercritico. A secagem convencional do gel
produz, alternativamente, materiais com menor porosidade e menor tamanho de poros,
denominados xerogéis. Depois de uma série de dificuldades e inovacOes, a producdo de
aerogéis e xerogéis através do processo sol-gel tornou-se uma ferramenta Gtil na preparacao
de uma variedade de materiais vitreos e vitro-ceramicos, principalmente a partir da hidrélise

de alcoxidos de silicio.

O processo sol-gel permite a obtencdo de uma rede sélida continua, a partir de reativos
em estado liquido que constituem o sol inicial. Esta rede, obtida por geleificacdo a
temperatura ambiente ou com um pequeno estimulo de temperatura, se caracteriza por possuir

altos valores de porosidade e superficie especifica [1].

Utilizando o método sol-gel, é possivel obter particulas de silica de diferentes
tamanhos pela mudanca dos parametros da reacao, tais como pH, temperatura, concentracdo
dos reagentes, catalisador, etc. E também possivel modificar a natureza quimica da superficie
da particula. A quimica do processo sol-gel dos alcoxidos de silicio evita a formacdo de sais

indesejaveis e permite um grau maior de controle de pureza dos produtos finais.



A caracterizacdo e o controle da porosidade associada aos géis de silica produzidos
pela técnica sol-gel sdo importantes em muitas aplicacdes do material como suporte de
catalisadores, alojamento de residuos ou microorganismos. Os géis de silica também
constituem um meio apropriado para dopagem com diversos materiais com interessantes

propriedades Opticas e/ou eletronicas.

A estrutura e propriedades dos xerogéis tém atraido a atencao de varios pesquisadores
para um grande numero de aplicacBes. Por exemplo, os xerogéis de silica tém sido
considerados como matrizes apropriadas para a encapsulacdo de varios compostos organicos
[2, 3, 4] e inorgénicos [5, 6]. A estrutura de mesoporos dos xerogéis, com caracteristicas de
interconectividade entre os poros, tem também sido considerada como um importante meio de
transporte para uma variedade de aplicacdes, tais como materiais implantaveis para transporte
e liberacédo controlada de farmacos de pequeno peso molecular em sistemas bioldgicos [7, 8] e

materiais substitutos em processos de membrana em células de combustivel [9].

Neste trabalho, estudam-se as transformacdes estruturais em sonogéis de silica obtidos
pela sonohidrdlise do tetraetilortosilicato (TEOS) em fungdo de tratamentos térmicos em
temperaturas de até cerca de 1273 K. As amostras em estudo foram caracterizadas pelas
técnicas de espalhamento de raios-X a baixo angulo (SAXS), analise de tamanho de poro e
area de superficie por adsorcdo de nitrogénio e estudo cinético ndo isotérmico por analise

térmica dilatométrica.

No capitulo 1 foi apresentada uma introducdo deste trabalho e no capitulo 2
apresentam-se as principais caracteristicas do processo sol-gel dos alcéxidos de silicio. No
capitulo 3 estdo descritos os métodos experimentais utilizados para a caracterizacdo de
amostras juntamente com os fundamentos tedricos necessarios para interpretacdo dos
resultados. No capitulo 4 apresentam-se os resultados obtidos e as discussfes decorrentes. Por
fim, apresentam-se as principais conclusdes desse estudo e sugestbes para trabalhos futuros

seguidas pelas referéncias bibliogréaficas.



Capitulo 1l

O processo Sol-Gel

O processo sol-gel é um processo alternativo para preparar materiais vitreos e vitro-
ceramicos sem a necessidade de promover a fusdo dos precursores em altas temperaturas. Um
sol € uma suspensdo de particulas coloidais numa fase liquida. Um gel consiste de um sélido
continuo no qual se dispersa uma fase liquida de dimens@es coloidais. Além de compostos
inorgéanicos, compostos organicos como alcoxidos de silicio, titanio, zircénio e outros séo

usados como precursores para a preparacao de diversos tipos de materiais pelo processo sol-

gel.

Um alcano € uma molécula contendo somente carbono e hidrogénio ligados
exclusivamente por ligacao simples, como o metano (CH,) e etano (C,Hs), cuja férmula geral
se representa por CyHans2. UM alquil € um ligante formado pela remocdo de um hidrogénio
(préton) da molécula de alcano, produzindo, por exemplo, metil (-CH3) ou etil (-C;Hs). Um
dlcool € uma molécula formada pela adi¢cdo de um grupo hidroxila (OH) a uma molécula de
um alquil, como o0 metanol (CH3OH) ou etanol (C;HsOH). Um alcoxido € um ligante

formado pela remocgéo de um préton de uma Aidroxila ou de um dlcool [1].

Na obtencdo de vidros por processo sol-gel, varios tipos de aplicacdes em inUmeras
areas sdo possiveis obtendo-se materiais geralmente com excelentes propriedades de acordo
com o0s propositos. Como por exemplo, na preparagdo de revestimento (coating) com o
proposito de modificar propriedades 6ticas, elétricas, mecanicas e térmicas da superficie, ou
na preparacdo de materiais porosos (materiais sem a densificacdo final) que podem ser

utilizados como ultrafiltros, separadores de gases, substratos, entre outros [10, 11].



Nos estagios primarios da reacdo sol-gel, ocorrem algumas oscilacdes instaveis nao-
lineares no tamanho da particula do sol. Estas oscilacdes sdo devidas a instabilidades no
processo quimico produzido pela natureza auto-catalitica da reacdo: &gua € um reagente e um
produto [12].

O processo sol-gel global da silica envolve as reacdes de hidrdlise do alcoxido de
silicio e de condensacdo (com a producéo de ligagdes Si-O-Si e liberacdo de agua ou &lcool)
[13, 14], geleificacdo, envelhecimento e secagem dos géis [15, 16]. A secagem é 0 estagio
mais critico do processo quando se pretende obter pecas monoliticas ou quando se quer
preservar as propriedades estruturais do gel dmido [16]. A secagem por evaporacdo de
solvente liquido (xerogel), secagem supercritica (aerogel) e secagem por sublimacdo do
solvente (criogel) sdo métodos usuais para a producdo de géis. A forma do produto final
depende de fatores que influenciaram a evolucdo das reacfes de hidrolise e condensacéo,
portanto ha uma grande dependéncia das condicdes iniciais. Na Figura 2.1, € mostrado um

esquema de preparacado de alguns produtos pelo processo sol-gel.

I Extracao do
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Solucao Gel Particulacio
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Figura 2.1 — Esquema de preparacao de alguns produtos produzidos pelo processo sol-gel.



Os materiais precursores mais extensivamente utilizados no processo sol-gel para a
obtencdo de materiais vitreos a base de silica sdo os alcoxidos de silicio, tetraetilortosilicato
(TEOS) e tetrametilortosilicato (TMOS). A reacdo de hidrélise entre o alcdxido de silicio e
agua pode ser catalisada por &cido ou por base. Alcdxido e agua sdo em geral imisciveis, de
modo que um co-solvente comum, tal como alcool, é normalmente utilizado como meio
homogeneizante para promoc¢édo da hidrdlise no processo convencional [17]. Ultra-som € um
método alternativo para promover a hidrélise de alcoxidos sem a necessidade de utilizar
solventes alcoodlicos [18, 19]. O proprio alcool que é produzido apds o inicio da hidrdlise
ajuda a dissolucdo mutua do alcoxido e agua, aumentando a taxa de reacdo durante a acéo

externa do ultra-som.

2.1 O processo sol-gel dos alcéxidos de silicio

2.1.1 Hidrdlise e Policondensacao

Géis de silica sdo mais freqlientemente sintetizados a partir da hidrélise do
Tetraetilortosilicato (TEOS) ou do Tetrametilortosilicato (TMOS), empregando um acido (por

exemplo o HCI) ou uma base (por exemplo, NH,OH) como catalisador da reacdo [1].

Trés reacOes séo geralmente usadas para descrever o processo sol-gel envolvendo os
alcoxidos de silicio [1]:

=Si-OR+H,0 —» =Si-OH + ROH (Hidrlise) (1)

=Si-OR + HO-Si= — =Si-0-Si=+ ROH (Condensacao/Alcool) 2

=Si-OH + HO-Si= — =Si-0-Si=+ H,0 (Condensacio/Agua) (3)



onde R € um grupo alquila. A reacdo de hidrélise (Eq. 1) troca grupos alcoxidos (OR) por
grupos hidroxila (OH). Em seguida, as reacdes de condensacdo envolvendo os grupos silanol
(Si-OH) produzem ligacGes siloxano (Si-O-Si) mais os produtos alcool (ROH) (Eq. 2) ou
agua (Eq. 3). Devido a agua ser um sub-produto da prépria reacdo de condensacao, a razao
molar [H0]/[Si] () com valor igual a 2 seria teoricamente suficiente para completar a reacao
de hidrdlise, entretanto, mesmo com agua em excesso (» > 2) a hidrolise pode ndo se
completar. Isto se deve principalmente a reacGes reversas que estariam restabelecendo as
ligagdes Si-OR dos alcdxidos, como as reagdes reversas de esterificagdo e alcoolise (reversas
das Egs. 2 e 3). Por exemplo, em condicGes acidas, a reacdo de hidrolise do TEOS s6 fica

completamente resolvida das reacGes de condensacéo quando » € maior que 4 [1].

Dependendo da quantidade de agua, do catalisador, da temperatura, da forma de
homogeneizacdo, do pH da solucédo e de outros fatores, a reacdo de hidrdlise pode ocorrer até
se completar integralmente, isto €, até que todos o0s grupos OR tenham sido substituidos por

OH, de forma que:

Si(OH)s + 4H,0 — Si(OH), + 4ROH 4)

A relagdo molar [H,O]/[Si] (r), na reacdo de hidrolise pode variar de 1 a 50 ou mais e
a concentracdo de acido ou base pode variar de 0.01 a 7 M [20, 21], dependendo do produto
final desejado. Indmeras investigagdes tém mostrado que variagdes nas condigdes de
preparacdo (por exemplo, o valor de », o tipo e concentracdo do catalisador utilizado, o
solvente, temperatura e pressdo) causam modificacdes na estrutura e propriedades destes

produtos.

Um método alternativo para promover a hidrolise em misturas heterogéneas Alcoxido-
Agua, sem a necessidade de utilizar solventes alcodlicos para homogeneizar a mistura, foi
reportado por Tarasevich [22, 23]. O método se baseia na aplicagdo de intensa radiagdo ultra-
sbnica a mistura heterogénea em presenca do catalisador. Imediatamente ap6s o inicio da
hidrolise, ha o aparecimento de alcool (que ajuda a dissolugdo mutua do alcoxido e agua)
aumentando a taxa de reacdo juntamente com a acdo do ultra-som. Os géis resultantes da
hidrélise sob estimulagdo ultra-sbnica sdo chamados de sonogéis. Zarzycki [24] realizou um

estudo sobre os mecanismos envolvidos na sono-catalise, comparando as propriedades



estruturais dos sonogéis com os preparados pelo processo convencional (estes geis recebem o

nome de alcoogeis). Este estudo proporcionou observacgdes importantes:

a) Para temperaturas constantes, o tempo de geleificacdo tem relacdo direta com a dose de

ultra-som aplicada;

b) O comportamento dos sonogéis durante o tratamento térmico difere daquele dos géis

convencionais;

c) Os sonogéis apresentam maior densidade que os géis convencionais.

No Laboratério de Materiais do Departamento de Fisica da UNESP, Campus de Rio
Claro, a hidrdlise acida de alcoxidos de silicio sob estimulacdo ultra-sénica [19, 25], as
caracteristicas estruturais dos sonogéis resultantes [26, 27] e suas propriedades oticas [28] tém

sido estudadas.

2.1.2 Geleificacdo e Envelhecimento

A evolucdo das reacbes de hidrélise e condensacdo conduz ao aparecimento de
particulas primarias e crescimento de clusters, que eventualmente colidem uns com os outros
e se ligam até formar um gel. A visdo mais simples da geleificacdo € que clusters crescem por
condensacdo de cadeias poliméricas ou por agregacdo de particulas até que os clusters
colidem; entdo ligagdes 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 ndo escorre quando o recipiente é entornado [1].

No momento que o gel se forma, ainda estdo presentes muitos clusters na fase sol,
aprisionados de alguma maneira nos espacgos internos, mas nao estdo ainda ligados no cluster
gigante. Com o envelhecimento, eles se conectam progressivamente a rede e a dureza do gel
aumenta. De acordo com esta visdo, o gel é consolidado quando a ultima ligacdo é formada
entre dois grandes clusters para criar o cluster gigante, chamado de ponto de gel. Esta ligacdo
ndo se difere das inumeraveis outras que se formam antes e depois do ponto de gel, a ndo ser
que, a partir desta, ha a criacdo de uma rede sélida continua e o sistema apresenta certa

resisténcia elastica.



Uma medida geral da velocidade do processo de geleificacdo é o tempo de
geleificagéo (#ger). O tempo de geleificacdo poderia ser definido como o tempo necessario para
que um certo valor de viscosidade do gel fosse alcancado. O problema é que a taxa de
aumento da viscosidade varia com as condi¢fes de preparacdo. Desse modo, um valor
particular para a viscosidade pode ser observado segundos antes do tempo de geleificacdo
para um sistema e horas antes para outro. Por isso, &€ normalmente aceito [29] que #ge Seja

determinado pelo instante no qual a viscosidade da solu¢cdo aumenta abruptamente.

Comumente, g pode ser reduzido por parametros que aumentam a taxa de
condensacdo [1, 30]. Para geis de silica, a geleificacdo é tipicamente rapida em presenca de
uma base ou HF do que quando em presenca de outros &cidos. A Tabela 2.1 compara valores
do tempo de geleificacdo para géis de silica obtidos por catélise acida de TEOS:

Tabela 2.1 Valores do tempo de geleificacdo para géis de silica obtidos por catalise acida de

TEOS [29].
Acido Acido/TEOS = 0.1 pH tger (Min)
HNO; 0,5 2880 * 60
HCI 0,8 660 + 10
HF 1,5 9,0+£0,1

Como as reacdes de hidrdlise e condensacao séo termicamente ativadas, 0 aumento da
temperatura diminui o tempo de geleificacdo [1]. A dependéncia do tempo de geleificacdo

(t5e) COM a temperatura pode ser representada pela equagéo de Arrhenius:

E
rez):A+R_ (5)

onde 4 é uma constante, R a constante dos gases ideais e T a temperatura absoluta.

A energia de ativacdo E para os geis de silica se situa entre os valores de ~10-20
kcal/mol, dependendo do grupo alcoxido e do catalisador [1], porém ndo pode ser
generalizada para qualquer reacdo particular, pois o tempo de geleificacdo depende de fatores
complicados como taxas de hidrdlise, condensacdo e difuséo de clusters.



Estudos anteriores mostram que ha uma dependéncia de #,; com o pH. A velocidade
global de condensacdo apresenta um valor minimo com pH em cerca de ~1,5 e um maximo no
intervalo intermedidrio por volta de 4 a 5 [13]. Este € o motivo de, em muitos casos, se adotar
o0 procedimento do processo sol-gel em dois estagios: hidrolise em condicdes acidas (pH ~ 2),
onde ocorre pouca condensacgéo, seguido de uma correcao no pH para valores entre 4 a 5, para
aumentar a velocidade de condensacgédo e diminuir o tempo de geleificacdo. Neste trabalho é

utilizado este procedimento.

Mesmo ap0s a geleificacdo, durante o envelhecimento em condices saturadas, as
reacOes de condensacdo (Egs. 2 e 3) continuam a ocorrer num processo de polimerizagao
(aumento da conectividade da rede produzida por reacfes de condensagdo). Estas mudancas
continuam por meses em temperatura ambiente, a taxa de reacdo depende da temperatura e
concentracdo do pH da solugdo. Neste processo, a rede se contrai, expulsando parte do liquido

dos poros, em um fendmeno denominado sinérise [31].

2.1.3 Secagem

Dependendo da técnica utilizada para a obtencdo do produto final, os géis resultantes
sdo classificados de acordo com a nomenclatura: xerogel (secagem por evaporacdo do
solvente), aerogel (extracdo supercritica do solvente) e criogel (solvente € removido por

sublimacao).

2.1.3.1 Xerogéis

Os xerogéis sao obtidos quando a fase liquida (remanescente das reacfes de hidrdlise e
policondensacdo) € retirada por processo convencional (evaporacdo) em estufas com
temperaturas inferiores a 573 K. Uma vez que secagem € 0 processo mais critico quando se
pretende obter pecas monoliticas, 0 procedimento deve ser muito lento para evitar as trincas,
ja que tensdes capilares podem alcancar valores bastante elevados devido a dissimilaridade de
tamanhos de poros presentes na rede. Este processo de secagem pode ser dividido em 4 fases

principais:

1. Periodo de Taxa Constante (CRP) — nesta fase, h4 uma diminuigdo no volume do gel

igual ao volume do liquido perdido por evaporacdo [13]. Nesta fase ocorrem as maiores
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modificacbes no volume, peso e estrutura do gel. O menisco liquido/vapor é mantido
fora do gel na superficie de secagem externa do gel, sendo incapaz de penetrar 0s poros
que se contraem por forca da tensdo superficial. Neste processo, a rede se contrai
enquanto o gel permanece no estado saturado. Recebe este nome porque a taxa de

evaporacdo por unidade de area da superficie de secagem é independente do tempo.

2. Ponto Critico — o fim do primeiro estdgio, quando o encolhimento critico da fase
anterior para e podem ocorrer trincas na amostra. Além do ponto critico, o gel se
expande ligeiramente com a evolucgdo da secagem, devido a forgas compressivas na rede

resultantes da evaporacao do liquido.

3. Primeiro Periodo de Queda de Taxa (FRP1) — Neste periodo, a taxa de evaporagdo
diminui, a rede ja estd forte para resistir a maiores contracdes. O raio do menisco
vapor/liquido torna-se suficientemente pequeno para 0 menisco entrar no poro, que
entdo comega a se esvaziar. Pequenas variagdes no peso e volume sdo observadas,
porém, devido a tensdes internas pelo esvaziamento dissimilar dos poros freqiientemente

desenvolvem-se trincas na amostra.

4. Segundo Periodo de Queda de Taxa (FRP2) — Neste ultimo estagio de secagem o fluxo
de liquido para a superficie da amostra cessa e o liquido é removido por evaporacéo e
difusdo através dos poros. A evaporagdo ocorre dentro da amostra, a temperatura da
superficie se aproxima da ambiente e a taxa de evaporacdo fica mais suscetivel as

condicdes externas (temperatura, umidade, etc) [1, 15].

Figura 2.2 — Amostra de gel (xerogel) pronta para tratamento térmico (LabMat — Unesp —
Rio Claro)
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2.1.3.2 Aerogéis

Os aerogéis sdo obtidos quando a fase liquida € retirada por processo supercritico.
Neste processo evitam-se as forcas capilares, pois acima da temperatura e pressao critica ndo

existe descontinuidade entre a fase liquida e gasosa.

Numa primeira etapa, troca-se a fase liquida (remanescente das reac6es de hidrdlise e
policondensagdo) por um unico solvente, por exemplo: etanol, metanol, acetona, CO, liquido
ou mesmo a agua. Em seguida, numa autoclave, o solvente € removido por extracdo
supercritica, isto €, em condicGes de temperatura e pressdo acima das do ponto critico do
solvente em questdo [32, 33]. Os aerogéis assim obtidos possuem caracteristicas muito
préximas das do gel imido e podem apresentar até cerca de 98% de espaco livre (altissima

porosidade).

2.1.3.3 Criogéis

Séo obtidos quando a fase liquida da amostra é congelada e removida por sublimacao
sob vacuo [34]. Desta maneira também se evitam as forgas capilares (ndo ha menisco
liquido/vapor). Os géis obtidos possuem propriedades estruturais bem parecidas com as dos

aerogéis citados anteriormente, porém exigem um tempo mais longo de preparacdo. E o

menos usual dos processos de secagem na preparacao de géis secos.



12

Capitulo 1l

Métodos Experimentais

3.1 Preparacdo de Amostras

Foram preparadas amostras de sois de silica a partir da sonohidrolise do

tetraetilortosilicato (TEQOS), todas seguindo o procedimento abaixo:

= 25mL TEOS (Aldrich, 98 %)
= 8mL H,O (destilada e deionizada)
= 5mL HCI (Acido Cloridrico) - 0,1 N

Esta mistura foi estimulada por ultrasom (Thornton/Unique — 20kHz) durante um
periodo de 10 minutos. Nestas condigdes, a taxa de hidrdlise atinge seu maximo valor em
cerca de 4 minutos depois do inicio da ultrasonificacdo. Este ponto pode ser facilmente
observado pelas modificagOes nas propriedades da mistura a qual passa de uma aparéncia
heterogénea e pouco transparente, que responde ruidosamente a a¢do do ultrasom, para uma
forma homogénea translucida e silenciosa a acdao do ultrasom. A aplicacédo do ultrasom segue
por mais 6 minutos sem nenhuma modificacdo aparente. Ao final deste processo o pH da

solucdo é cerca de 2. A seguir acrescentam-se:

= 14,3mL de H,0O (diluir o sol e obter pecas monoliticas)

= 2 minutos de ultrasom (completar homogeneizacao)
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Ap0s a segunda aplicacdo de ultrasom, acrescenta-se sob agitacdo mecanica:

= 3,3mLde NH,OH-0,1N (para corregédo do pH, acelerando a geleificagéo)

O pH da solucéo final € cerca de 5.

Um conjunto de amostras foi preparado em recipientes plésticos cilindricos selados
(~7 mL, ~2 cm de didmetro) para estudos isotérmicos por SAXS e adsorcao de nitrogénio.
Um outro conjunto foi preparado em tubos de ensaio (diametro ~1,0 cm) selados com filme
parafinado para estudos de contracdo linear ndo isotérmica. As amostras nos recipientes
selados permaneceram a 313 K em condigdes saturadas para geleificagcdo e envelhecendo por

cerca de 10 dias.

Para a obtencdo dos xerogéis, os frascos selados dos géis envelhecidos foram
levemente abertos e a temperatura foi elevada a 333 K com o objetivo de iniciar um processo
lento de secagem (evaporacao do solvente). Estas amostras permaneceram em secagem nestas

condigdes por cerca de 45 dias, antes dos tratamentos térmicos especificos.

3.2 Tratamento Térmico

Os xerogéis resultantes foram tratados termicamente em mufla (temperatura maxima
de 1473 K) acoplada a uma CPU, controladora de rampas e patamares de temperatura.. Com o
propésito de se evitarem trincas e quebras das amostras, foram utilizadas taxas de
aquecimento muito lentas, que chegavam a ser de até cerca de 3 K/h em temperaturas abaixo
de 283 K. Terminado o tratamento, as amostras foram resfriadas a temperatura ambiente, com

a taxa de esfriamento do préprio forno (~1.5 K/min).

As amostras foram tratadas isotermicamente por 10 horas em temperaturas de até
cerca de 1273 K para serem caracterizadas por adsorcdo de nitrogénio e SAXS. Para o estudo
ndo isotérmico de contracdo linear por andlise dilatométrica as amostras forma previamente

tratadas por 10 horas na temperatura de 1023 K.
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3.3 Caracterizacdo de Amostras

3.3.1 Adsorcao de Nitrogénio

O conhecimento de paradmetros estruturais permite uma melhor compreensdo de
materiais suporte para catalisadores e também de outros materiais porosos e da uma base Uutil

para modificar o método para obter os resultados desejados.

Area superficial e porosidade sio propriedades importantes para a preparacio de
catalisadores sendo critérios cruciais para catalisadores sélidos determinando a acessibilidade
de sitios ativos e, desta maneira, a atividade catalitica [35]. A arquitetura de poros de um
catalisador heterogéneo controla o fenémeno de transporte e governa a seletividade em

reacOes catalisadas.

Muitos catalisadores heterogéneos e outros materiais de interesse sdo sélidos porosos.
A textura de poros provém do método de preparacdo destes solidos. Nestes materiais, €
comum encontrarmos um ou mais tipos de grupos de poros, onde tamanho e volume

dependem também do método de preparacao.

Os poros séo classificados em classes dependendo do seu tamanho [36]:

Microporos <2nm
Mesoporos 2 nm até 50 nm
Macroporosos >50 nm

Quando um gas ou vapor é 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 [36].

O solido é geralmente chamado de adsorvente, 0 vapor ou gas adsorvido como

adsorbato e 0 gas ndo-adsorvido de adsortivo.

No caso de um solido de composicao e textura definidas, o volume (V) adsorvido a

uma temperatura (7) depende somente da pressédo de equilibrio (p), de tal forma que:

Vin = fwlpo) v (6)

sendo po a pressao de saturacao do gas.
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A equacdo acima representa a isoterma de adsorcdo que pode ser obtida
experimentalmente, medindo-se a quantidade de gas adsorvido para valores crescentes de
pressdo até atingir a pressdo de saturacdo (p/po ~ 1). Fazendo o caminho inverso, a partir de
po, obtém-se a curva de desor¢do. Na maioria dos casos as curvas ndo sdo coincidentes,

resultando numa histerese.

A forma da isoterma depende da textura do sélido poroso. Segundo a IUPAC
(International Union of Pure and Applied Chemistry) seis tipos podem ser classificados,
porém quatro tipos sdo mais usualmente encontrados na caracterizagdo de catalisadores [35,
37], conforme esquematizados na Fig. 3.1.

type VI
type |
type Il type IV

Wolume Adsorvido

L L " L L L
[ 0.5 as ors 1 L 025 5 0Ts 1 [ 025 05 s 1 ] n2n (R LiN]

PRy PRy Pig PPy

Figura 3.1 — Os quarto tipos de isotermas de adsor¢do usualmente encontrados por adsor¢éo
de nitrogénio [38].

- Isoterma Tipo I (Solidos Microporosos): ocorre quando a adsorcdo é limitada a poucas
camadas moleculares. Caracteriza sistemas que apresentam microporos, onde 0S poros
excedem um pouco o didmetro da molécula do gés. A adsor¢do se da a pressdes relativas

muito baixas devido a forte interacéo entre a parede de poros e o adsorbato [35].

- Isoterma Tipo II (Solidos Macroporosos): em baixa pressdo relativa, a formagdo de uma
monocamada de moléculas adsorvidas é o processo prevalecente, enquanto que em alta
pressdo relativa, a adsor¢do multicamada acontece de modo que a espessura do adsorbato

aumenta progressivamente até a pressao de condensacéo ser alcancada [37].

- Isoterma Tipo IV (Sélidos Mesoporosos). Em baixas pressdes relativas o processo nao
difere do que acontece nos solidos macroporosos. Em altas pressdes relativas, a adsorcao

em mesoporos se dad com a formacdo de multicamada até ocorrer condensacdo naquela
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classe de poros correspondente a pressdo em questdo. O volume adsorvido cresce a

medida que o volume da classe de mesoporos cresce [35].

Isoterma Tipo VI (Solidos Ultramicroporosos). A pressao na qual se da a adsorcéo
depende da interacdo superficie-adsorbato, entdo, se o sélido é energeticamente uniforme,
todo o processo ocorre a pressdes bem definidas e uma isoterma graduada pode ser

esperada, cada degrau é correspondente a adsorcdo sobre um grupo de lugares [37].

A histerese € um fendbmeno que resulta da diferenca entre o mecanismo de

densacdo e evaporacdo do gas adsorvido devido a diferenca 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 [35].

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

Chemistry), quatro tipos de histerese sdo reconhecidas:

Volume Adsorvido

Hl1 H2 H3 H4

2,

Figura 3.2 — Tipos mais freglientes de histereses em isotermas de adsorcao [38].

Histereses Tipo HI:. poros sdo regulares, de formato cilindrico e/ou poliédrico com

extremidades abertas.

Tipo H2: poros cilindricos abertos e fechados com estrangulacfes, 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 sélidos cujo raio do poro € menor que as dimensdes da molécula do
adsorbato. A morfologia dos poros nédo é definida.
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Em baixa pressdo, o encerramento da curva de histerese se da na pressao relativa de
cerca de 0,42 de nitrogénio, independentemente do adsorvente e da distribuicdo do tamanho

de poros e esta relacionado com as propriedades liquidas do adsorbato [37].

3.3.1.1 Area Superficial BET

Uma das maneiras mais simples de se determinar a area de superficie total de sistemas

porosos € através do método de adsor¢do gasosa.

Basicamente, as técnicas de adsor¢do envolvem a determinacdo da quantidade de gés
que seria necessaria para preencher uma camada monomolecular (monocamada) na superficie
analisada. O volume ¥, 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 [36].

Conhecendo-se a area (o) ocupada por cada molécula do gas adsorvente, a area

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

et 7)

onde N € o numero de Avogadro e M o volume molar do gés.

Varios modelos sdo propostos na literatura para descrever o fendmeno da adsorcao
gasosa em materiais porosos. A fim de determinar a relacdo mais adequada do volume de gas
adsorvido em uma camada (¥m) em funcéo da presséo relativa (p/po), 0 modelo desenvolvido
por Brunauer, Emmet e Teller em 1940, ainda € o de maior aceitacdo. O volume de gas
adsorvido (Vags) em funcdo da pressdo relativa é determinado por trés pardmetros na equacao
BET, assumindo que [38]:

a) O calor de adsorcao da primeira monocamada € constante (a superficie € uniforme no que

diz respeito a adsor¢éo);

b) A interacdo lateral das moléculas adsorvidas é desprezivel;
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c) As moléculas adsorvidas podem agir como uma nova superficie de adsorcédo, e 0 processo

pode repetir ele mesmo;

d) O calor de adsor¢do de todas as monocamadas, exceto a primeira, é igual ao calor de

condensacéo.

O volume adsorvido (V.;) em fungdo da pressdo relativa (p/po) depende de Vpn
(volume para cobrir uma camada), de um parametro (c) relacionando com o calor de adsorcao
e liquefacdo (alto c = forte interacdo adsorbato-adsorvente) e de um parametro (n) relacionado
com a média do nimero de camadas que podem se formar sobre o sélido. A equacdo BET de

trés parametros tem a seguinte forma

_y _CP/py 1-(n+1)(p/py)" +n(p/py)™"
M -plp, 1+(c-D(p/py)—c(p/py)™

(8)

Se n — oo, a equacgdo tende para a expressdo conhecida como equacdo BET de 2

parametros com a seguinte forma:

Vads :Vm Cp/po
(L-p/py)A+(c=1)p/p,)

(9)

As hipéteses contidas no modelo BET desprezam as heterogeneidades na superficie
dos solidos, importantes para baixos valores de pressdo e as interagdes entre as moléculas
adsorvidas modificam as isotermas em altas pressdes. Isto torna a Equacédo 9 valida somente
para pressoes relativas (p/pg) compreendidas entre 0,05 e 0,35. Neste dominio de pressao, a
quantidade p/Vags(p — po) em funcdo de (p/po) € linear e permite determinar o valor de ¥, a
partir dos coeficientes angular (@) e linear (b), resultando:

(10)
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Desta forma, a area de superficie especifica Sger do sélido corresponde a area de
superficie num | g de solido recoberta pelo nimero de moléculas de gas contidas no volume

de monocamada V', (Equacéo 7).

As medidas de adsorcdo de nitrogénio a 77 K foram feitas em um aparelho
Micromeritics ASAP 2010.

3.3.1.2 Distribuicdo de Tamanhos de Poros e o Método t-Plot

Muitos métodos, baseados na Equacdo de Kelvin, tém sido desenvolvidos para
descrever o processo de condensacdo capilar na adsorgéo. A cada aumento da pressao ocorre
aumento da espessura da camada adsorvida nas paredes dos poros e, particularmente, a
condensacdo capilar nos poros cujo raio do ndcleo (i.e. 0 ndcleo correspondente ao espaco

vazio dentro dos poros) foi reduzido ao tamanho do raio de Kelvin r, definido por:

—2yv,

“RTING ) o) ()

Ik

onde v; € 0 volume molar e y a tenséo superficial do liquido condensado.

A hipétese de um modelo geométrico (usualmente cilindrico) permite o célculo da
contribuicdo da espessura da camada adsorvida na adsorcéo total e, por conseguinte o volume

vazio dos poros.

Para o calculo de volume de microporos, 0 método #-plot € o mais usado. O método ¢-
plot baseia-se na observacao de que, o0 volume adsorvido por unidade de superficie (espessura
estatistica r da camada adsorvida) versus pressao segue uma curva Unica independente do
solido. Entdo, tracando a curva Vags versus ¢ (o entdo chamado #-plot) uma linha reta passando
pela origem do eixo é obtida (Fig. 3.3). A inclinacdo m € diretamente proporcional a area

superficial S do sélido [38].
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Figura 3.3 — As formas de #-plot usualmente encontradas em adsor¢éo de nitrogénio [38].

Se 0s microporos estdo presentes, conforme eles séo progressivamente preenchidos, a
superficie de adsorcdo diminui decrescendo a inclinacdo da curva ¢ (antes do preenchimento
completo dos microporos) até que uma linha reta com inclinacdo correspondente a area
superficial externa dos microporos seja observada (normalmente). Se extrapolado para ¢t = 0,
esta linha d& um intercepto positivo correspondente ao volume adsorvido necessério para

preencher 0s microporos.

O sucesso do método para obtencdo da distribuicdo de poros depende da escolha da
isoterma de referéncia (isoterma utilizada para determinar a dependéncia de ¢ vs. p/po). No
limite de formacdo da primeira camada da isoterma ela depende da interacdo superficie-
adsorbato que estad representada pelo parametro (c¢) na equacdo do BET. Obviamente uma
isoterma de referéncia adequada para todos os sélidos ndo existe. Muitas isotermas tém sido
propostas como referéncia para diferentes classes de solidos (0xidos, carvdes ativos e assim
por diante). A forma matematica mais amplamente utilizada como parte da isoterma de

referéncia é a de Harkins & Jura para poros cilindricos: ¢ = (13.99/(0.034 — Iogp/po))”2 [38].

O raio do poro cilindrico é dado pelo raio de Kelvin e pela espessura do filme da

multicamada adsorvida ¢.

r,o=r +t (12)

P

onde »p € 0 raio do poro e ¢ a espessura estatistica da camada adsorvida. Valores de ¢ podem

ser derivados de isotermas padrao.
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O método de Harkin & Jura tem sido aplicado para obtencdo da distribuicdo em
volume de poros em funcdo do tamanho de poros. A escolha de um modelo geométrico de

poros permite o calculo da &rea superficial em funcéo do tamanho de poros.

3.3.2 Small Angle X-ray Scattering - SAXS

3.3.2.1 Antecedentes Tedricos.

Particulas (ou fase subdividida) de dimensdes coloidais dispersas numa matriz de
densidade eletronica homogénea apresentam espalhamento de raios-X a baixo angulo (SAXS)
[39]. Num sistema isotrdpico, a intensidade de SAXS, I(g), fungdo da forma e tamanho das
particulas, é descrita em termos do médulo do vetor de espalhamento do espago reciproco, g,
definido por

g = (47) sen(412) (13)

onde A é o comprimento de onda da radiacdo incidente e 40 angulo de espalhamento. H4 uma
lei de reciprocidade, como na lei de Bragg, entre 0 modulo do vetor de espalhamento ¢ e 0

comprimento caracteristico L da escala com a qual se esta estudando um objeto, de modo que

L~1lg (14)

Dessa forma, variando-se o intervalo de ¢ pode-se estudar um objeto em diferentes escalas de
resolucdo. Via de regra, particulas coloidais de pequenas dimensdes produzem largos
dominios na curva de intensidade de espalhamento I(g) enquanto que particulas de grandes
dimens@es produzem estreitos dominios.

A intensidade de espalhamento, I(g), por um sistema de N particulas idénticas

espalhando independentemente pode ser aproximada pela lei de Guinier [39]

I(q) = N(Ap)** exp(-R¢"q’13) (15)
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onde R¢ é o raio de giracdo das particulas de volume v e Ap a diferenca entre as densidades
eletrénicas das particulas e da matriz na qual elas estdo dispersas. A lei de Guinier deve ser
observada para pequenos valores de ¢ tal que gRg < 1.

O raio de giracdo € andlogo ao raio de inércia da mecénica classica. Ele define a
distancia média quadratica de todos os elétrons do centro de gravidade da particula. Rg é uma
medida intuitiva do tamanho espacial do objeto espalhador e é definido pela integral ao longo

do volume da particula:

R =% (16)

O gréfico de logl(g) versus ¢* na regido de ¢ — 0 (plot de Guinier) deve resultar numa
linha reta com inclinagdo igual a Rc%/3In10. Para um sistema monodisperso de particulas

esféricas de raio » temos

R:=—r (17)

Se o sistema é polidisperso, isto é, hd uma distribuigcdo de tamanho de particulas, entdo o valor
de R observado atraves da lei de Guinier tem peso muito grande das maiores particulas [39].
Neste caso, apenas um valor médio de Rs com peso muito grande das maiores particulas

espalhando pode ser obtido a partir da Equacdo 15 através de um grafico log /(g) versus ¢°.

A intensidade de espalhamento /(g) para valores maiores de ¢, tal que gL >> 1, segue a
lei de Porod [40]

I(q) = 22(Ap)*S ¢ (18)

onde S é a superficie de interface entre as particulas e a matriz. A lei de Porod é valida para
particulas de tamanhos dissimilares, independente do estado de compactacdo (vale também
para um sistema de duas fases homogéneas ocupando as fragdes de volume ¢ e (1-¢)), desde

que gL >> 1 para qualquer dimensdo L das particulas (ou fases) e que a interface tenha um
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contorno nitido (ndo difuso) [41] e seja perfeitamente lisa (superficie ndo fractal). Um grafico
de log/(q) versus log ¢ para um tal sistema resulta numa reta com inclinagdo —4 na regido de
Porod, de modo que a quantidade I(g)q* permanece constante, uma quantidade denominada
constante da lei de Porod fregiientemente indicada por Kp. Ou seja:

lim ... I(q)q" = Kp = 22(Ap)’S (19)

A integral, Q, da intensidade de SAXS no espaco reciproco ¢ correspondente a um

sistema de duas densidades eletrnicas é dada por [40]
Q=[q*I(q)dg=27%(Ap)* p(L- @)V (20)
0

onde ¢ e (1-¢) sdo as fracbes de volume das fases e 7 é o volume da amostra. A integracdo
até o infinito, acima de um certo valor maximo g¢,, experimentalmente acessivel, ¢é feita por
extrapolacdo usando Kp da lei de Porod (Eg. 19). A integral Q permanece invariante durante
transformacfes que mantém constante as fragdes de volume das fases e a diferenca de
densidade eletronica (Ap). Isto acontece, por exemplo, num sistema de particulas crescendo
por “coarsening” ou hum processo de agregacao.

Das Egs. 19 e 20, vém [40]

S k
2 = ro(l-0)=22
. 7o(l— ) 0 (21)

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

Em adicéo, no caso de particulas sélidas e poros compondo a estrutura com porosidade

@, 0 tamanho de poros médio /porog € 0 tamanho de particulas sélidas /s pode ser obtido por:

Iporod = 49/(SIV) : Is = 4(1-p)/(SIV) (22)
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Podemos utilizar o limite de Porod para corrigir o fundo (“background”) difuso que
pode estar presente nos dados de SAXS, devido a flutuacGes de densidade eletrbnicas
eventualmente presentes nas fases individuais [41]. Neste caso, um gréfico de /(¢).¢* versus
¢ ndo serd uma constante para ¢ — oo, mas apresentard uma contribuicdo adicional em
grandes valores de ¢’s, normalmente com dependéncia linear sobre ¢*, que podera ser

subtraida do espalhamento principal.

3.3.2.2 SAXS - experimental

As medicbes de SAXS foram realizadas em amostras em po, usando radiacdo
sincrotron no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) com comprimento de onda de
A =0,1608 nm e feixe colimado através de um conjunto de fendas, definindo uma geometria
pontual. Um detector unidimensional sensivel a posicdo foi utilizado para coletar os dados de
intensidade /(¢) em funcdo do vetor de espalhamento ¢ no intervalo de go = 0,095 nm™ a g =
3,1 nm™ com resolucdo Ag = 4,98 x 10 nm™. Os dados foram corrigidos pelo espalhamento

parasita e pela atenuacdo da amostra.

3.3.3 Anélise Térmica Dilatométrica

As técnicas de analises térmicas nos permitem acompanhar eventos térmicos tais como
transicbes de fases como as de primeira ordem por Analise Térmica Diferencial (DTA),
variaces de massa como algumas reacdes de decomposicao por Analise Termogravimétrica
(TG) e variacgdes da dimenséo linear por Analise Dilatométrica (DL). Em geral, a variavel em
questdo € monitorada em funcdo da temperatura num processo de aquecimento a uma taxa

constante [42].

A dilatometria monitora a dimensé&o linear de uma amostra em funcdo da temperatura,
num processo de aquecimento a uma taxa constante. Atraveés desta técnica analisamos
diretamente a variacdo da dimensdo (expansdo/contracdo) do material em funcdo da

temperatura e do tempo.
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Os métodos cinéticos nao-isotérmicos sdo baseados na hipdtese de que uma reacao
ndo-isotérmica (ou um processo de eliminacdo de poros) ocorre isotermicamente em um

tempo infinitesimal dz, no qual a taxa de reacdo de/dr é dada por [43, 44]

9% _ (@) exp(—ij (23)
dt RT

onde « é a fracdo de poros eliminada no tempo ¢, £ a energia de ativacdo, R a constante
universal dos gases, T a temperatura absoluta e 4f{«) um fator cinético, onde 4 é um fator de

freqiiéncia e f{«) uma funcéo da fracdo da porosidade eliminada.

Se a taxa de aquecimento da amostra € S = d7/dz entdo a Equagéo 23 pode ser escrita

na forma
gl Af(a)exp(——E j (24)
dT RT

A energia de ativacdo E pode ser obtida diretamente da Equacdo 24 tracando-se a
curva log[A(da/dT)] versus inverso da temperatura (1/7) para um dado valor constante de «
obtido com diferentes taxas constantes de aquecimento f. A inclinacdo desta reta sera igual a

—E/RIn10 e o intercepto igual a log[4f(a)].

O aparelho utilizado para a anélise dilatométrica foi o Sistema de Analises Térmicas
BP3000 - BP Engenharia, (Analisador Térmico Diferencial, Termogravimetro e
Termodilatbmetro) capaz de operar em temperaturas de até 1473 K, acoplado a uma CPU e
um sistema para controle da taxa de aquecimento. Os ensaios dilatométricos foram realizados
em amostras idénticas com taxas diferentes de aquecimento com valores iguais a 2, 5, 10, 12,5
e 15 K/min. Os dados obtidos diretamente do aparelho de andlises térmicas sdo: a variacdo

relativa de comprimento da amostra AL/Ly, a temperatura instantanea 7' e a primeira derivada

da curva AL/Lq versus T, d(AL/Lo)/dT.
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Capitulo IV

Resultados e Discussao

4.1Adsorcado de N, a 77 K

A Figura 4.1 mostra as isotermas de adsor¢do a 77 K dos xerogéis tratados
termicamente em diferentes temperaturas e tempos. De acordo com a IUPAC (International
Union Pure and Applied Chemistry) [38], estes xerogéis exibem isotermas de adsorcdo que
sdo mais propriamente classificadas como sendo do Tipo I. O aumento de volume de
nitrogénio adsorvido observado na regido de pequenas pressdes relativas indica que 0s

xerogéis tém porosidade composta essencialmente de microporos (diametro < 20 A).
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Figura 4.1 - Isotermas de adsor¢do de nitrogénio a 77 K para uma série de xerogéis tratados
termicamente em diferentes temperaturas e tempos.

A Figura 4.1 mostra que ha um claro decréscimo do volume total de gas adsorvido
com o0 aumento da temperatura de tratamento indicando que certa quantidade de microporos é

eliminada com a temperatura.

A evolucdo dos parametros estruturais obtidos atraves das isotermas de adsorcdo para
0s xerogeéis tratados em diferentes temperaturas e tempos é mostrada na Figura 4.2. A Tabela
4.1 mostra em fungéo do tratamento térmico os valores da superficie especifica BET (Sger),
do volume total de poros por unidade de massa Vp, do volume de microporos Vmicro pelo
método #-plot e do tamanho médio de poros (lget = 4Vp/Sget), junto com os valores avaliados
da densidade aparente da amostra p, calculada através da expressao (1/p) = (1/p5)+V, usando

2,2 glem® para a densidade da silica ps, e da porosidade ¢ calculada por ¢ = (ps - p)/ps.
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Figura 4.2 - Pardmetros estruturais obtidos por adsorcdo de N2: Sger — superficie especifica
(método BET); ¥, — volume de poros; /get — tamanho médio de poro.

Tabela 4.1 Parametros estruturais dos xerogeis tratados termicamente obtidos por adsorcao de

nitrogénio.

Tlt 923K/10h  1123K/10h 1173K/10h 1186K/0.2h 1198K/0.2h 1198K/1h
v, (10%cm®/g) 18.640.2  16.940.2 127401  5.2+0.1 4.6+0.1 2.940.1
Sger (M/Q) 38545 346+4 258+3 10745 94+1 57+1

Ip=4V,/Sger (M) 1.93+0.02  1.96+0.02 1.97+0.03 1.96+0.03 1.94+0.03  2.03+0.05
Viiero (10%cm%g) — 8.1+0.2 6.0+0.2 4.0+0.1 1.60.1 1.6+0.1 0.8+0.1

p (g/em®) 1.56+0.03 1.60+0.03 1.7240.04 1.9740.04 2.00+0.05 2.14+0.05
o(%) 29+1 27+1 2241 10+1 9.240.8 2.940.3
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De acordo com a Figura 4.2, podemos constatar um abrupto decréscimo no volume de
poros Ve e na superficie especifica Sger em temperaturas acima de cerca de 1173 K, porém o
tamanho médio de poro /ger se mantém praticamente constante num valor em torno de 1,9
nm. Estes resultados sdo compativeis com um mecanismo de eliminacdo de poros no qual o
numero de poros no volume da amostra diminui (diminuindo ¥, e Sget) sem alterar o tamanho
médio (/get constante). Como um exemplo, um avanco de uma frente de eliminacao varrendo
igualmente poros pequenos e grandes poderia explicar o desaparecimento do nimero de poros
no volume da amostra deixando a amostra com mesma distribuig@o de poros e, portanto, com

0 mesmo tamanho medio dos poros.

Como veremos, a eliminacdo desta nanoporosidade, prontamente acelerada em
temperaturas acima de cerca de 1173 K, provavelmente ocorre pela acdo de um mecanismo de

sinterizag&o por fluxo viscoso.

A Figura 4.3 A mostra as curvas de distribuicdo de tamanho de poros (PSD) obtidas
através da equacdo do raio de Kelvin e do modelo de Harkins & Jura para poros cilindricos
para 0s Xerogeéis tratados termicamente. A Figura 4.3 B mostra as mesmas curvas de

distribuicdo normalizadas pelo volume total de poros V.
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Figura 4.3 - (A) Distribuicdo de tamanho de poros de xerogéis determinados a partir das
isotermas da figura 4.1 usando a equacéo classica de Kelvin e 0 modelo de
Harkins & Jura para poros cilindricos. (B). Distribuicdo de tamanho de poros
normalizada pelo volume total de poros.

Em todos os xerogéis estudados, a curva de distribuicdo de tamanho de poros se
concentra na faixa de poros com tamanhos menores do que ~5 nm, com o volume de poros
crescendo exponencialmente na regido de microporos. A quantidade total de poros diminui

claramente com a temperatura, principalmente em temperaturas acima de cerca de 1173 K.

As curvas de distribuicdo de tamanho de poros normalizadas pelo volume total de
poros V, (Fig. 4.3 B) sobrepdem-se uma as outras de modo a formar uma Unica curva,
independente da temperatura e do tempo de tratamento térmico. Estes resultados reforcam a

sugestdo da agcéo de um mecanismo de eliminagéo de poros no qual certas fraces de volume



31

sdo deixadas livres de poros e outras fragdes intocadas, conforme mencionado anteriormente.
O desaparecimento dos poros pequenos e contracdo dos poros maiores também poderia
explicar a constancia do tamanho médio de poro, mas nao explicaria as idénticas curvas PSD
normalizadas da Fig. 4.3 B. Quase ndo ha poros acima de 5 nm nas curvas PSD para substituir
aqueles de 5 nm em contracdo de modo a manter a mesma proporc¢éo relativa das curvas PSD

normalizadas.

4.2Espalhamento de raio-X a baixo angulo (SAXS)

A Figura 4.4 mostra as curvas de intensidade de SAXS dos xerogeis tratados
termicamente. As curvas foram deslocadas verticalmente por fatores diferentes para melhor
visualizacdo das caracteristicas das curvas de SAXS. O “ombro” central é caracteristico do
espalhamento dos nanoporos que ocupam 0s cerca 29% do volume da amostra a 923 K
conforme mostrado na Tabela 4.1. Na regido de Porod (¢ — «), 0 espalhamento se afasta da
lei de Porod [I(g) ~ ¢™*] mostrando que o sistema apresenta flutuacdes de densidade eletronica
dentro da matriz s6lida, ou a presenga de ultra-microporos, que trazem uma contribuicao
adicional ao SAXS em altos angulos. Esta contribuicdo adicional a lei de Porod foi
posteriormente subtraida do espalhamento para a obtencao da superficie especifica por SAXS.
O aumento da intensidade de SAXS na regido de baixos angulos é provavelmente devido ao
espalhamento por irregularidades da superficie dos macrograos das amostras pulverizadas dos

Xerogeéis.
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Figura4.4 - Curvas de intensidade de SAXS em funcdo do moddulo do vetor de
espalnamento ¢ para xerogéis tratados termicamente em diferentes
temperaturas e tempos. As curvas estdo deslocadas verticalmente por
diferentes fatores para melhor clareza.

A Figura 4.5 mostra os graficos da lei de Guinier e o valor dos raios de giracéo
determinados para os xerogéis tratados termicamente. A lei de Guinier é razoavelmente
observada na regido em torno de 0,2 nm™ < ¢ < 1 nm™ (correspondente ao “ombro” central
mostrado na Fig. 4.4) para 0s xerogeis tratados em baixa temperatura. Com o aumento da
temperatura e a diminui¢do do volume de poros, a regido de Guinier fica muito estreitada e o
raio de giracdo aumenta um pouco, mostrando que a fracdo de poros remanescentes tende a
ficar enriquecida de poros ligeiramente maiores. Isto significa que, de fato, ha uma tendéncia

de eliminacéo dos poros menores primeiro no processo de eliminagdo dos nanoporos.
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Figura 4.5 - Graficos de Guinier para obtencdo do raio de giracdo (Rg) para xerogéis tratados
termicamente.

A Figura 4.6 mostra os parametros estruturais obtidos por SAXS, a saber, a superficie

especifica pela lei de Porod (Ssaxs), 0 raio de giracdo obtido na regido de Guinier (Rg) € 0

didmetro médio de poro (/porod) Obtido pela equacgao lporod = 4@/(S/V) [EQ. 22].
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Figura4.6 - Evolugdo dos pardmetros estruturais dos xerogéis obtidos por SAXS: Ssaxs —
superficie especifica pela lei de Porod; Rg — raio de giracao pela lei de Guinier;
Iporog— didmetro médio de poro (Porod).

Nota-se que o diametro de poro de Porod (/porog) Mantém-se praticamente constante
com a diminuicdo da superficie especifica (Ssaxs) que ocorre abruptamente com a eliminacao
do volume de poros em temperaturas acima de cerca de 1173 K, conforme mostrado pelo
estudo por adsorcdo de nitrogénio. O raio de giracdo (Rg) aumenta levemente com a
eliminacdo do volume de poros mostrando que ocorre eliminacdo dos poros menores
preferencialmente, porque o raio de Guinier tem peso maior dos poros maiores enquanto que a
lei de Porod é praticamente insensivel a presenca de poros grandes por causa de sua pequena
superficie especifica. A Tabela 4.11 mostra que os dados por SAXS sdo concordantes com 0s

dados apresentados para a adsorc¢ao de nitrogénio a 77 K.
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Tabela 4.11 Superficie especifica e tamanho médio de poros determinados por SAXS e por

adsorcao de nitrogénio para os xerogéis de silica.

Tlt 923K/10h  1073K/10h 1123K/10h 1173K/10h 1186K/0.2h 1198K/0.2h 1198K/1lh
(%) 29+1 24+1 271 22+1 101 92+0,8 29+0,3
Sger(m?g) 385+5 297 £4 346+ 4 258 £3 107 +£5 94+1 57+1
Ssaxs(M?/g) 382+33 307 £31 * 259 + 26 116 + 12 101+ 10 73+8
l[p=4V,/Sger (nm)  1,93+0,02 1,91+0,02 1,96+0,02 1,97+0,03 1,96+0,03 1,94+0,03 2,03+0,05
lporod=4@/(SIV) (nm) 1,95+ 0,20 1,85+0,19 * 1,96+0,20 1,81+0,18 1,81+0,18 1,58+0,16

* Medida ndo efetuada.

Os resultados provenientes do estudo por adsorcdo de nitrogénio e SAXS originaram

uma publicacdo em 2005 na revista Physica Status Solidi (referéncia [45]).

4.3Analise Dilatométrica (DL)

A Figura 4.7 A mostra as curvas de contragdo linear (AL/Ly) em funcéo da temperatura
absoluta T para xerogéis monoliticos previamente tratados a 1023 K por 10 horas. Os testes
dilatométricos foram realizados com amostras idénticas com taxas de aquecimento £ = d7/d¢
de 2, 5, 10, 12,5 e 15 K/min. Atribuimos a contragdo linear abrupta entre 1000 e 1300 K,
dependendo da taxa de aquecimento, a uma medida da eliminacdo da nanoporosidade
observada por SAXS e adsorc¢do de nitrogénio.
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Figura 4.7 - (A) Curvas da contracdo linear (AL/Lo) em funcdo da temperatura 7" obtidas com
diferentes taxas de aquecimento para xerogéis monoliticos previamente tratados
a 1023 K por 10 horas. (B) Fracdo « do volume de poros eliminada.

A fracdo da porosidade eliminada « no tempo ¢ (ou na temperatura 7 uma vez que S =
constante) é definida como a = (AVIVp), onde AV € a contragdo do volume da amostra no
tempo ¢ e Vp 0 volume total de poros da amostra. De acordo com os dados das medidas de
adsorcdo de nitrogénio, os xerogéis tratados termicamente a 1023 K por 10 horas apresentam
volume total de poros Vp de cerca de 0,17 cm®/g, que resulta numa fracéo de poros ¢ = 0,27,

assumindo o valor da densidade do sélido de 2,2 g/cm?, fregiientemente cotado para a silica
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fundida. A figura 4.7 B mostra os valores da fracdo « da porosidade eliminada em funcéo da
temperatura absoluta T para as diferentes taxas de aquecimento £.

Assumindo que a contragcdo de volume na eliminacdo dos nanoporos € isotropica, a
fracdo « da porosidade eliminada no tempo ¢ pode ser determinada em termos da contracéo

linear (AL/Ly) através da relagdo:

AV 1AV 3AL
g=——=="" 222 (25)

v, oV, el

A capacidade do dilatbmetro utilizado para medir contracdo linear estd limitada a
cerca de 6% de contracéo linear, o que equivale a cerca de 60% do volume total de poros no
processo de eliminagdo, ou « ~ 0,6. Podemos perceber (Figura 4.7 A) que no caso das
amostras com taxas de aquecimento de 12.5 e 15 K/min, h4 uma descontinuidade na derivada
primeira das curvas de contracao linear em mais ou menos 2% de contracdo linear, o que da a
impressdo de uma abrupta contracdo linear. Isto pode ser devido ao aparecimento prematuro
de trincas nestas amostras antes do limite experimental de 6% de contracdo linear ser atingido.
Sendo assim, estamos falando de cerca de 60% da eliminacdo de poros para as amostras
submetidas a taxas de 2, 5 e 10 K/min e de cerca de 20% para as amostras submetidas a taxas
de 12.5 e 15 K/min (Figura 4.7 B)

A Figura 4.8 mostra as inclinagdes da/dT em fungdo de « obtidas para os xerogeis a
partir das curvas 4.7 B. As curvas da/dT versus « obtidas para diferentes taxas de
aquecimento caem todas numa Unica curva que depende exclusivamente da fracdo « de poros
eliminados, pelo menos até cerca de «~0,6. Através de ajuste linear por minimos quadrados
observamos que a funcdo de/d7 = 0,060 descreve bem os dados experimentais da Figura
4.8, independente da taxa de aquecimento, sugerindo uma propriedade de escala do sistema.
Entdo, o caminho do processo de sinterizacdo parece 0 mesmo, independente da taxa de

aquecimento; as diferencas sdo que a velocidade é maior em temperaturas maiores.
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Figura 4.8 - Inclinacdo da/dT, dependendo exclusivamente da fragdo de volume de poros
eliminada a.

A Figura 4.9 mostra as curvas de log[f#(da/dT)] versus 1/T para as fragcdes da
porosidade eliminada « = 0.06, 0.11, 0.17, 0.22, 0.33 e 0.44. A inclinacdo da reta ajustada
pelo método dos minimos quadrados em cada caso é igual a E/RIn10 e o intercepto igual a
log[4f()]. Os valores correspondentes da energia de ativacdo £ e do fator cinético Af(«) séo
mostrados na Tabela 4.111. A energia de ativacdo £ aumenta de 3,2 x 10% kJ/mol para o = 0,06
até 4,4 x 10° kd/mol para « = 0,44. A funcdo E(e) = (3,0 + 3,1¢).10% kd/mol descreve bem os

dados experimentais para a energia de ativacao neste intervalo de «.
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Figura 4.9 - Taxa de eliminacdo de poros ajustada pela equagdo de Arrhenius para valores
constantes de fragcdo de volume de poros eliminada a. A energia de ativacdo
aparente E foi encontrada variando com o, como indicado em cada caso.

Tabela 4.111 Energia de Ativacdo E e o fator cinético Af{«) em funcéo da fracdo « de poros
eliminados para os xerogeis de silica.

o E (102 kJ/mol) Af(a) (min™)
0,06 32+0,1 ~2,5.10"
0,11 33+0,1 ~1,3.10"
0,17 36+0,1 ~1,6.10"
0,22 41%0,2 ~ 4.10"°
0,33 40+£0,2 ~2.10%
0,44 4,4+0,2 ~1.10%
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O valor da energia de ativacdo para processos de sinterizacdo por fluxo viscoso em
materiais baseados em silica é freqiientemente cotado em 4,8 x 10 kJ/mol [1], e este valor
diminui acentuadamente com a concentracdo de grupos hidroxila na amostra [46]. Desta
maneira, 0 processo de sinterizacdo acompanhando a elimina¢do da nanoporosidade nestes
xerogeéis de silica deve estar associado a um processo de sinterizacdo por fluxo viscoso, com

contetdo de grupos hidroxila diminuindo com a fracdo da porosidade « eliminada.

A concentracdo de hidroxila, que afeta a viscosidade dos géis, tem uma dependéncia
complexa sobre a taxa de aquecimento. Quanto mais rapidamente a amostra for aquecida
maior o nimero de hidroxilas retidas e isto diminui a viscosidade aumentando a taxa de
eliminacdo de poros. Por outro lado, taxas de aquecimento muito rapidas causam
aprisionamento de gases liberados que podem quebrar e/ou proporcionar espumamento da

amostra.

O fator cinético Af{c) cresce de 10" min™ para « = 0,06 até 10'® min™ para « = 0,44
(Tabela 4.111). Numa reacdo de n-ordem (reacdo nao-catalitica), espera-se que f{«) diminua
com « por conta da diminuicdo da taxa de reacdo da/dr a medida que a reacdo avanga. Ainda
que f{«) estivesse aumentando com « (como numa reacdo auto-catalitica) nos xerogéis, por
causa de variagcbes na distribuicdo de poros ou devido a trincas na amostra, nés nao
esperariamos uma variacdo em f{«) de tal ordem de magnitude. Isto sugere que o fator de
frequéncia 4 pode estar aumentando com ¢, acompanhando 0 mesmo comportamento da

energia de ativacéo.

A Figura 4.10 mostra as curvas de Af(«), o fator cinético, em funcdo da porosidade

eliminada « para diferentes taxas de aquecimento g, calculada a partir de

E(a)j (26)

d
Af (o) = ﬂﬁexp(ﬁ

usando a funcdo £(a) = (3,0 + 3,1¢).10% ki/mol no lugar da energia de ativacio £ na Equagdo
24. A propriedade de escala da/dT = 0,060 (ja mostrada na Fig. 4.8) também foi usada na
Equacdo 26 para o célculo de Af{ ).
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Figura 4.10 - Fator cinético Af{c) em funcdo da fracdo da porosidade eliminada « para
diferentes taxas de aquecimento £. Os pontos (") representam Af{a) obtidos
dos coeficientes lineares das retas tracadas na Figura 4.9.

Todas as curvas Af{(«) versus « para diferentes taxas de aquecimento £ caem todas em
uma mesma curva, incluindo também os valores da Tabela 4.l1l1l. Entdo, temos
independentemente outra propriedade de escala do sistema: as curvas do fator cinético Af{)
versus « sobrepfe-se umas as outras numa Unica curva independente da taxa de aquecimento
com o re-escalonamento apropriado do eixo 7, uma vez que « e T escalonam de acordo com
deddT = 0,060 %2, Este resultado reforca que o caminho da sinterizagdo parece o mesmo,
indiferentemente da taxa de aquecimento; a diferenga é que o processo de sinterizagdo ocorre
mais rapidamente nas altas temperaturas. Os resultados do estudo da contragdo linear por
dilatometria originaram uma publicacdo em 2005 na revista Journal of Physical Chemistry B
(referéncia [47]).
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Todas as amostras foram encontradas espumadas e inchadas no final dos testes
dilatométricos conforme mostra a Figura 4.11. O fendmeno de espumamento foi observado
ocorrer proximo a fragdo « final de eliminagéo de poros, bem distante do valor maximo o ~
0,6 ao qual se referem as curvas da Figura 4.7 B. Também tem sido observado que o
espumamento de xerogéis parece ser favorecido por tratamentos isotérmicos. De fato, a
amostra aquecida a 5 K/min (Figura 4.11 B) foi encontrada mais inchada do que aquela
aquecida a 10 K/min (Figura 4.11 C) no final do processo.

Figura 4.11 - Amostras de xerogéis monoliticos apds tratamento térmico até 1023 K durante
10 horas (A) e ap6s os testes dilatométricos realizados com taxas de
aquecimento de 5 K/min (B) e 10 K/min (C).
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Conclusdes

A evolucdo da estrutura de poros de xerogeis de silica preparados a partir da sono-
hidrolise do TEOS foi estudada isotermicamente pelas técnicas de adsorcdo de nitrogénio e
espalhamento de raios-X a baixo angulo (SAXS). Um estudo cinético ndo isotérmico da
eliminag&o de poros nestes xerogéis foi realizado medindo-se a contracdo linear em ensaios de

analise térmica dilatométrica.

Os xerogéis estudados apresentam em temperaturas intermediarias uma estrutura com
cerca de 29% em volume de poros distribuidos na faixa de tamanhos abaixo de cerca de 5 nm,
com o volume de poros crescendo exponencialmente na regido de microporos. A superficie
especifica essa estrutura é de cerca de 390 m%/g e o diametro médio de poro de cerca de 1,9

nm.

A eliminacdo da nanoporosidade nos xerogéis € prontamente acelerada em
temperaturas acima de cerca de 900 °C pela acdo de um mecanismo de sinterizacéo por fluxo
viscoso. O processo de eliminacdo dos nanoporos se d& de tal modo que o volume de poros e
a superficie especifica diminuem enquanto que o tamanho médio dos poros permanece
constante. Os valores do tamanho médio de poros e da superficie especifica obtidos por

adsorcdo de nitrogénio sdo concordantes com os valores obtidos por SAXS.

O estudo cinético ndo isotérmico por contracao linear pode ser aplicado a uma faixa de
até cerca de 60% da fracéo de volume de poros eliminada («). A energia de ativagdo aumenta
de 3,2.10° kJ/mol para  ~6% até 4,4.10° kJ/mol para o ~44% da fragdo de volume de poros

eliminada. Estes resultados sdo compativeis com um processo de eliminacdo de poros por
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sinterizacdo por fluxo viscoso, com o a concentracdo de hidroxilas diminuindo como a fracdo

de poros eliminada.

Todas as curvas das fragcdes de volume eliminadas « versus 7 podem ser colocadas
em uma mesma curva através de re-escalonamento apropriado do eixo 7, independente da
taxa de aquecimento. Esta propriedade de escala sugere que o caminho para o processo de
sinterizacdo € sempre 0 mesmo, independente da taxa de aquecimento; a diferenca é que a

sinterizacdo ocorre com velocidade maior em temperaturas mais altas.

Sugestdes para trabalhos futuros

— Estudar o fendmeno de espumamento dos xerogéis.

— Estudar a estabilidade da nanoporosidade em filmes finos derivados de sonogéis.
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