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Abstract

The structural characteristics of acid-catalyzed and ultrasound stimulated TEOS-
derived sonogels were studied by small-angle x-ray scattering (SAXS). The study
includes: 1) the aggregation process at different temperatures; ii) the ageing of the wet
gels in the liquid phase as prepared and after exchanging the liquid phase by alcohol and
acetone; iii) the drying of the gels; iv) the structural evolution of xerogels and aerogels
under heat treatment up to 1100 °C; and v) a comparative study using SAXS and
nitrogen adsorption in the characterization of aerogels and xerogels.

The kinetics of aggregation from the precursor sol was analyzed considering the
evolution with time (¢) of the mass fractal dimension (D) of the system, the average
radius of gyration (Rg) of the clusters and the number of primary particles per cluster.
The aggregation process yields mass fractal structures with an apparent D value
practically equal to 2, in the probed length scale, beneath the gel point. The sol (pH=2)
exhibits 1 nm mean sized clusters with mass fractal dimension D~1.9. Increasing the pH
to 4.5, the cluster mean size and the number of primary particles per cluster increase but
the system keeps a more opened structure (D~1.4). In the first aggregation stages, D
increases up to ~2 by incorporating primary particles to the clusters without changing
their mean size. From this stage, the aggregation progresses following a thermally
activated scaling law described by Ro~t""" in all cases, suggesting a diffusion controlled
cluster-cluster aggregation process. The activation energy of the process was found to
be 91.7 kJ/mol.

The ageing of wet gels for 14 days at 60 °C increases the apparent mass fractal
dimension D from 2.0 to 2.2. This is due to the syneresis process accompanying the
ageing of the gel under saturated conditions. For long ageing time, the sonogels show a
partial transition from a mass to surface fractal in the Porod’s region, with fractal
dimension Dg~2.9, or the formation of a new particle with electronic density
fluctuations in its interior. These structural characteristics practically do not change with
the alcohol or acetone exchange. With the liquid CO, exchange and supercritical CO,
extraction (aerogel), the apparent Dgs diminishes to ~2.5, with respect to the value of the
aged wet gel.

The drying periods as determined by an in situ SAXS study of the drying of a

fresh acetone exchanged gel are found in agreement with those classical periods



established on basis of the features of the evaporation rate of the liquid phase in the
obtaining of xerogels. The mass fractal characteristics are less apparent in the aerogels
and completely non apparent in the xerogels. However, the structural parameters
describing the structure of xerogels and aerogels as determined from SAXS are in
agreement with those from nitrogen adsorption. In addition, a new method to describe
the mass fractal characteristics in the aerogels from exclusively the pore size
distribution determined from nitrogen adsorption is presented, which is in agreement
with the SAXS results.

The xerogels exhibit a surface fractal structure with a fractal dimension Ds~2.5
in the Porod’s region. This structure becomes extremely rough at 120 °C (Ds~3) and, at
150 °C, it apparently converts to a mass fractal with a fractal dimension D~2.4. This is
due to an emptying of the pores with preservation of a share of the original mass fractal
structure of the aged wet gel, for it had presented a mass fractal dimension D~2.2. A
well-characterized porous structure formed by 2.0 nm mean size pores with smooth
surface of about 380 m?/g takes place at 300 °C and remains stable until 800 °C. The
elimination of the nanopores occurs at about 900 °C in such a way that the number of
pores reduces in the volume while the mean pore size maintains constant. Above 900 °C
the xerogels exhibited a foaming phenomenon. Xerogels obtained from sonogels with
the liquid phase exchanged by acetone present the foaming phenomenon at higher
temperature when compared to that of non-exchanged xerogels.

Aerogels treated until 800 °C present two linear domains and a crossover in the
SAXS intensity curves in a log-log scale. The first linear domain has slope close to -2.1
and is associated to the mass fractal dimension of the original wet gel. The second
belongs to the Porod’s region and is associated to a surface fractal or electronic density
flutuations in the interior of the new particle apparently formed with the supercritical
drying. With the increase of the temperature the interface surface of the structure
becomes progressively smooth or the electronic density fluctuations are eliminated up to
800 °C, when Porod’s law is observed. A model for the structural evolution of the

aerogels is proposed.
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Resumo

As caracteristicas estruturais de sonogéis obtidos a partir da hidrolise acida do
TEOS estimulada por ultrasom foram estudadas por espalhamento de raios-x a baixo
angulo (SAXS). O estudo inclui: 1) o processo de agregacdo em diferentes temperaturas;
i1) o envelhecimento dos géis umidos na fase liquida de preparacdo e depois da troca da
fase liquida por alcool e acetona; iii) a secagem dos géis; iv) a estrutural evolucao de
xerogéis e aerogéis com o tratamento térmico até 1100 °C; e v) um estudo comparativo
usando SAXS e adsor¢do de nitrogénio na caracterizagdo de aerogéis e xerogeéis.

A cinética de agregacdo a partir do sol precursor foi estudada analisando a
evolugdo no tempo (¢) da dimensdo fractal de massa (D), do raio de giracao (Rs) dos
clusters e do numero de particulas primarias por cluster. O processo de agregagdo
produz estruturas fractais de massa com um valor aparente de D por volta de 2, dentro
da escala de comprimentos estudada, proximo do ponto de geleificagdo. O sol (pH=2)
exibe clusters com 1 nm de tamanho médio e dimensdo fractal de massa D~1.9.
Aumentando o pH para 4,5, o tamanho médio dos clusters e o nimero de particulas
primdrias por cluster aumentam, porém a estrutura ¢ menos compacta (D~1,4). Nos
primeiros estagios de agregacdo, D aumenta até ~2 por incorporagdo de particulas
primarias aos clusters sem entretanto mudar o tamanho médio deles. A partir desse
estagio, a agregacdao prossegue seguindo uma lei de escala termicamente ativada
descrita por Rg~t""" em todos os casos, sugerindo um processo de agregagio cluster-
cluster controlado por difusdo. A energia de ativagcdo do processo foi encontrada sendo
91,7 kJ/mol.

O envelhecimento de géis umidos por 14 dias a 60 °C aumenta a dimensio
fractal de massa de 2,0 para 2,2. Isto ocorre devido ao processo de sinérise que
acompanha o envelhecimento do gel em condic¢des saturadas. Para longos tempos de
envelhecimento, os sonogéis apresentam uma transi¢ao parcial de fractal de massa para
fractal de superficie na regido de Porod, com dimensao fractal Ds~2,9, ou a formacgao de
uma nova particula com flutuagdes de densidade eletronica no seu interior. Essas
caracteristicas estruturais praticamente nao se alteram mudam com as trocas do solvente
por alcool e acetona. Com a troca por CO, liquido e extragdo supercritica do CO;

(aerogel), o aparente Ds diminui a 2,5, com respeito ao valor do gel umido envelhecido.
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Os periodos de secagem estabelecidos por um estudo in situ por SAXS da
secagem de um gel fresco trocado por acetona estdo em concordancia com os periodos
classicos de secagem estabelecidos com base nas caracteristicas da velocidade de
evaporagdo da fase liquida na obtencdo de xerogéis. As caracteristicas de fractal de
massa sd0 menos aparente nos aerogéis e completamente ausente nos xerogéis.
Entretanto, os parametros estruturais descrevendo a estrutura dos xerogéis e aerogéis
determinados por SAXS estdo em concordancia com aqueles determinados por adsor¢do
de nitrogénio. Em adicdo, um novo método ¢ apresentado para descrever as
caracteristicas de fractal de massa em aerogéis exclusivamente a partir da distribui¢ao
de tamanho de poros determinada por adsor¢ao de nitrogénio, em concordancia com os
resultados de SAXS.

Os xerogéis exibem uma estrutura fractal de superficie com dimensdo fractal
Ds~2,5 na regido de Porod. Esta estrutura torna-se extremamente rugosa a 120 °C
(Ds~3) e a 150 °C, aparentemente, converte-se num fractal de massa com dimensdo
fractal D~2,4. Isto ¢ devido a um esvaziamento de poros com preservagdo de parte da
estrutura fractal de massa original do gel iimido, que tinha dimensado fractal de massa
D~2,2. Uma estrutura bem caracterizada de poros, com poros de tamanho médio de 2,0
nm e superficie lisa de cerca de 380 m*/g, se forma a 300 °C e permanece estavel até
aproximadamente 800 °C. A elimina¢do dos nanoporos ocorre em torno 900 °C de
modo que o niimero de poros se reduz no volume enquanto o tamanho médio de poros
permanece constante. Acima de 900 °C os xerogéis exibem um fendmeno de
espumamento. Xerogéis preparados a partir de sonogéis com fase liquida trocada por
acetona apresentam o fendomeno de espumamento em temperatura mais elevada do que
aquela dos xerogéis sem troca.

Aerogéis tratados até 800 °C apresentam dois dominios lineares ¢ um
"crossover" na curvas de intensidade de SAXS em escala log-log. O primeiro dominio
linear tem inclinacao por volta de —2,1 e estad associado a estrutura fractal de massa do
gel timido. O segundo pertence a regido de Porod e estd associado a um fractal de
superficie ou a flutuagdes de densidade eletronica no interior da nova particula
aparentemente formada com a secagem supercritica. Com o aumento da temperatura a
superficie de interface torna-se progressivamente lisa ou as flutuacdes de densidade
eletronica sdo eliminadas até cerca de 800 °C, quando a lei de Porod é observada. Um

modelo para a evolucdo estrutural dos aerogéis € proposto.
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Capitulo 1

Introducao

O processo sol-gel tem sido extensivamente estudado objetivando a obtencdo de
materiais vitreos e vitro-ceramicos através de uma rotina que passa pelas etapas de
preparagao de um sol, geleificacdo do sol e remocao do solvente [1]. O sol ¢ uma
suspensdo coloidal de particulas sélidas num liquido, geralmente produzido a partir de
precursores constituidos de um metal ou metaloide ligado a outros grupos (ligantes),
que ndo contém outro metal ou metaldide. Os precursores podem ser organicos ou
inorganicos dependendo de os grupos conectados ao metal serem de natureza organica
ou inorganica.

Um grupo muito importante dentro da familia dos precursores organicos ¢ o dos
alcoxidos de metais. Os alcoxidos de silicio sdo extremamente importantes para o
processo sol-gel na obtencdo de materiais a base de silica. Os mais extensivamente
utilizados neste processo sdo o tetraetilortosilicato (TEOS) e o tetrametilortosilicato
(TMOS). As principais vantagens na utilizacdo de alcoxidos na rotina sol-gel estdo na
possibilidade de obten¢do de materiais com alta pureza ¢ também na grande diversidade
de possibilidades de dopagem com praticamente qualquer material, em virtude das
temperaturas envolvidas no processo serem relativamente baixas.

O processo global da rotina sol-gel envolve as seguintes etapas: reagdes de
hidrolise (do alcoxido de silicio com produgdo de silanol e alcool) e de condensagao
(producdo de ligacdes Si-O-Si e liberagdo de agua ou alcool) [2-4], geleificacdo,
envelhecimento e secagem dos géis [5, 6]. A secagem ¢ o estagio mais critico do
processo se a intenc¢ao € obter pegas monoliticas ou se as propriedades estruturais do gel
umido devem ser preservadas [6]. Secagem supercritica (aerogel), secagem por
evaporacao de solvente liquido (xerogel) e secagem por sublimagao do solvente depois
de congelado (criogel) sdo métodos usuais para a producdo de géis. O produto final
depende fortemente das condi¢des de preparagdo. No capitulo 2 discutimos as etapas do

processo bem como as variaveis que determinam as propriedades do produto final.



Em virtude de alcoxido e dgua serem naturalmente imisciveis, um solvente
comum a ambos, geralmente alcool, ¢ utilizado como agente homogeneizante para
promover a hidrolise no processo convencional. Um método alternativo para promover
a hidrélise do alcoxido, sem a necessidade de se usar um solvente alcoolico como meio
homogeneizante, ¢ submeter a mistura alcoxido-agua acidificada (heterogénea) a
radiacdo ultrasonica (sono-hidrélise) [7]. No Laboratério de Novos Materiais do
Departamento de Fisica, nosso grupo de pesquisa tem estudado a sono-hidrélise do
TEOS e do TMOS sob variadas condi¢des experimentais [8-16]. A cinética de secagem
da fase liquida dos sonogéis também tem sido estudada [17-19].

E geralmente aceito que estruturas fractais sdo formadas no processo sol-gel
[20]. Diferentes estruturas fractais tém sido reportadas, particularmente para aerogéis,
dependendo das condigdes de preparagdo, tais como hidrolise acida ou basica, tempo de
envelhecimento e a razdo molar [alcoxido]/[agua]. Portanto as propriedades estruturais
dos sonogéis tém sido assunto de alguma especulagao.

Espalhamento de Raios-X a Baixo Angulo (SAXS) é uma técnica apropriada
para se estudar as carateristicas nanoestruturais associadas ao sistema [21-23]. Estudos
sistematicos das caracteristicas nanoestruturais de sonoggis de silica derivados do TEOS
e do TMOS tém sido realizados sob aprovacdo de projetos junto ao Laboratorio
Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) para utiliza¢do da linha de SAXS. O estudo inclui:
1) o processo de agregacdo em diferentes temperaturas; ii) o envelhecimento dos géis
umidos na fase liquida de preparagdo e depois da troca da fase liquida por alcool e
acetona; iii) a secagem dos géis; 1v) a estrutural evolugdao de xerogéis e aerogéis com o
tratamento térmico até 1100 °C; e v) um estudo comparativo usando SAXS e adsorgdo
de nitrogénio na caracterizagdo de aerogéis e xeroggis.

Neste trabalho de tese, os principais resultados experimentais desse estudo sdo
compilados, as principais interpretacdes sao discutidas e as conclusdes decorrentes sao
apresentadas. No capitulo 3 as técnicas de preparagdo de amostras e as condi¢des
experimentais utilizadas sdo descritas. Os antecedentes tedricos necessdrios para a
interpretacdo dos resultados de SAXS sdo descritos no Capitulo 4. Os resultados e
discussdes junto com as principais conclusdes associadas a cada estudo sao

apresentados nos capitulos enumerados de 5 a 10.



Capitulo 2

Processo sol-gel dos alcoxidos de silicio

2.1 Hidrolise e policondensacio

Géis de silicio sdo freqlientemente preparados a partir da hidrolise de formas
monoméricas de TEOS ou TMOS empregando um acido mineral (HCI, por exemplo) ou
uma base (NHs, por exemplo) como catalisador. Trés reagdes sao geralmente usadas

para descrever o processo sol-gel [1]

=Si-OR + H,0 —=Si-OH+ROH 2.1)
=Si-OR + HO-Si =—>=S8i-0-Si=+ROH (2.2)
=Si-OH+HO-Si=—>=Si-0-Si=+H,0 (2.3)

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

Dependendo da quantidade de 4gua e do catalisador, a hidrélise do tetraalcoxido
(TEOS ou TMOS) pode ocorrer até se completar integralmente, isto €, até que todos os

grupos OR tenham sido substituidos por OH, de forma que

Si(OR), +4 H,0 — Si(OH), + 4 ROH (2.1a)

ou pode se dar parcialmente, gerando espécies parcialmente hidrolisadas do tipo
Si(OR)4.4(OH),. Como a 4agua ¢ um produto da reagcdo de condensagao subsequente (Eq.

2.3) entdo uma quantidade de 4dgua presente, tal que a razdo molar » = [H,O]/[Si] seja



igual a 2, ¢ teoricamente suficiente para completar a hidrolise e produzir uma silica

anidra, de acordo com a seguinte reacao liquida:
Si(OR), +2H,0—SiO, + 4 ROH (2.4)

Entretanto, mesmo em condi¢des de excesso de agua (»>4), a hidrolise ndo se da
integralmente. Isto se deve principalmente aos efeitos de impedimentos por fatores
estéricos [2, 24] e também por causa de certa acao das reagdes reversas das Egs. 2.1
(esterificag@o) e 2.2 (alcodlise) [1], que estariam restabelecendo novamente as ligacdes
Si-OR dos alcéxidos.

Sob varias condi¢des experimentais, a condensagdo se inicia antes mesmo que a
hidrélise se complete integralmente. Por exemplo, em condi¢des acidas, a reagdao de
hidrélise do TEOS s6 fica completamente resolvida das reagdes de condensa¢do quando
r>4 [25]. Dessa forma, um espectro de espécies intermediarias do tipo
[SiOx(OH),(OH),]., com 2x+y+z=4, sdo geradas no processo global de hidrolise e
policondensagdo, o que, de certa forma, influi na estrutura e propriedades do produto
final. J4 para o TMOS em meio 4cido, a reag¢do de hidrélise ¢ muito mais rapida do que
qualquer uma das rea¢des de condensagdo, sendo, entretanto, muito rapida para ser
estudada separadamente num experimento tipico de NMR [2, 4], por exemplo.

As condic¢des experimentais da hidrolise e policondensagao, tais como pH [26],
proporcao [H,O]/[Si] [25] e o tipo de catalisador [27], determinam as caracteristicas
finais dos géis. Grosso modo, hidrolise catalisada por adcido com pequena propor¢ao
[H,O]/[Si] produz so6is poliméricos fracamente ramificados, enquanto hidrolise
catalisada por base, com grande propor¢do [H,O]/[Si], produz so6is de particulados
altamente condensados [28]. Condigdes intermediarias produzem estruturas

intermediarias a esses extremos [28].

2.2 Hidrolise por ultrasom

Conforme salientado, em virtude da regido de imiscibilidade do sistema
alcoxido-dgua [29], um solvente mutuo, geralmente alcool, ¢ usado como agente
homogeneizante no processo convencional. Entretanto, o élcool tem efeito na reagdo de

hidrolise (Eq. 2.1) e também na de condensagdo que rende alcool (Eq. 2.2), porque



alcool ¢ produto da reacdo nos dois casos. Ultrasom tem sido aplicado para dar inicio a
reagdo de hidrolise de alcoxidos sem a necessidade de se utilizar solventes alcoolicos [7,
30, 31]. O proprio alcool produzido imediatamente apds o inicio da hidrolise ajuda a
dissolugdo mutua do alcoxido (TEOS por exemplo) e agua, aumentando a taxa de
reacdo durante a agdo externa do ultrasom [30]. A hidrélise do TEOS parece mesmo ser
catalisada pelo ultrasom, haja vista a maior reatividade da sono-solu¢do quando
comparada com a reatividade de uma solucao resultante de uma hidrolise estimulada por
uma agita¢cdo mecanica, na qual um grau maior de policondensagdo tem sido encontrado
[30]. Assim, a a¢do do ultrasom aplicado a misturas acidificadas de TEOS-dgua sem
solventes alcoolicos parece estimular principalmente a formagdo de grupos silanol no
estagio de irradiacdo [30].

Uma técnica calorimétrica tem sido empregada em nosso Laboratorio para
estudar a velocidade da hidrolise acida de alcoxidos de silicio sob estimulagdo
ultrasonica. O método esta baseado na deteccdo do pico térmico provocado pela
liberagao do calor de reacao de hidrélise sob estimulagao ultrasonica. A técnica tem sido
aplicada ao estudo da sono-hidrélise dcida do TEOS em fung¢do da temperatura [8], da
concentragdo do catalisador [10], da quantidade inicial de alcool adicionada a mistura
[9] e da quantidade de dgua [13], e também para de misturas de TEOS ¢ TMOS [11].
Também tem sido aplicada ao estudo da sono-hidrdlise acida do TMOS em fun¢do da
concentragdo do catalisador [12, 14], da temperatura [19, 32] e da quantidade inicial de

agua [16].

2.3 Geleificacio e envelhecimento

A evolucao das reacdes de hidrdlise e condensagdo 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 geleificagdao ¢ que clusters
crescem por condensacdo de cadeias poliméricas ou por agregagdo de particulas até que
os clusters colidem; entdo liga¢des se formam entre os mesmos para produzir um cluster
gigante que ¢ 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 ¢ entornado.

No momento em que o gel se forma, muitos outros clusters estdo presentes na

estrutura, aprisionados nos espagos internos mas ndo 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 ¢ aquele no qual a ultima ligacdo entre dois grandes
clusters ocorre para formar o cluster gigante. Nao h4, portanto, nenhum calor latente no
ponto de gel, mas a viscosidade aumenta abruptamente e o sistema passa a apresentar
certa resisténcia eldstica quando submetido a tensdes. A subita mudanca nas
propriedades reoldgicas do sol ¢ geralmente usada para identificar o ponto de gel [33].
O tempo decorrido desde a preparagdo do sol até o ponto de gel ¢ denominado tempo de
geleificacdo, geralmente indicado por Zg.

O tempo de geleificacdo, na realidade 1/f,, tem sido usado como uma medida
da velocidade geral do processo sol-gel [3, 34], a qual depende de um modo complicado
das velocidades de hidrolise, condensa¢do e difusdo de clusters. Geralmente fg
decresce por fatores que aumentam a velocidade de condensagdo. Assim, #4 decresce
quando se aumenta a temperatura [35], a razdo [agua]/[alcoxido] [36] e a concentragdo
do alcoxido [37] e quando se diminui o tamanho do radical do grupo alcéxido [38].

A dependéncia de f,; com a temperatura ¢ geralmente bem descrita pela equagao

de Arrhenius:

In(tger) = A + AE/RT (2.5)

onde 4 ¢ uma constante, R a constante universal dos gases, 7" a temperatura absoluta e
AE a energia de ativacdo do processo global, um valor entre ~10-20 kcal/mol [35],
dependendo do catalisador e do grupo alcéxido.

A dependéncia de 4 (ou da velocidade geral de condensacdo) com o pH ¢
particularmente interessante no intervalo acido de valores. A velocidade global de
condensagdo apresenta um valor minimo em pH por volta de ~1,5 ¢ um maximo no
intervalo intermediario de valores de pH, por volta de pH ~ 4 a 5 [2, 39]. Este ¢ o
motivo de, em muitos casos, se adotar o procedimento do processo sol-gel em dois
estagios [40]: hidrolise em condigdes acidas (pH ~ 2), onde ocorre pouca condensagao,
seguido de uma correcdo no pH para valores entre 4 a 5, para aumentar a velocidade de
condensag¢do e diminuir o tempo de geleificacao.

Depois da geleificagdo, durante o envelhecimento dos géis em condigdes
saturadas, as reagdes de condensagdo (Eq. 2.3) continuam a ocorrer num processo de

polimerizacdo, aumentando a conectividade da rede e consolidando a elasticidade do



gel. Neste processo, a rede solida do gel se contrai expulsando parte do liquido dos

poros, um fendmeno denominado sinérise [41].

2.4 Secagem

Xerogéis.

Trés estagios distintos normalmente podem ser identificados, com relagdo a taxa
de evaporacao da fase liquida, num processo usual de secagem para obtencdo 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 modificacdes no volume, peso e estrutura do gel, é controlado por
evaporacdo na superficie externa do corpo. O menisco liquido/vapor ¢ mantido na
superficie externa do corpo enquanto a rede so6lida do gel colapsa dentro do liquido,
como resultado de for¢as compressivas impostas pela tensdo superficial do liquido [6].
O primeiro periodo de queda de taxa se inicia quando a rede so6lida do gel torna-se
suficientemente forte para resistir a maiores contracoes. O raio do menisco
liquido/vapor torna-se suficientemente pequeno para o menisco entrar no poro, que
comeca a se esvaziar. Este estadgio ¢ controlado por fluxo do liquido através de
pequenos poros ¢ de camadas de liquido sobre a superficie de poros, o que resulta em
variagdes pequenas no peso € no volume do gel [5]. Neste estadgio, as tensdes internas
provocadas pelo esvaziamento dissimilar dos poros freqiientemente 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 evaporagdo
dentro dos poros e difusdo do vapor até a superficie, proporcionando apenas uma perda

de peso muito pequena até o equilibrio final [5].
Aerogéis.

Aerogéis sdo obtidos por extracdo supercritica da fase liquida do gel e

apresentam estruturas de baixa densidade e porosidade extremamente alta [42, 43]. No



processo geral, numa primeira etapa, a fase liquida (uma mistura de agua e alcool) ¢
trocada por um uUnico solvente, geralmente acetona, alcool ou a propria dgua. Em
seguida, numa autoclave, o solvente ¢ removido por extracdo supercritica, isto ¢, em
condi¢des de temperatura e pressdo acima das do ponto critico do solvente em questao.
No caso da 4gua, alcool ou acetona, os pontos criticos correspondentes estdo associados
a altos valores de pressdo e temperatura, o que requer a utilizagdo de autoclaves
especiais. Um processo mais comumente usado ¢ promover uma segunda troca do
liquido trocado na primeira etapa por CO, liquido, seguido de extrag¢@o 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 pressdao da autoclave
sdo levadas acima dos valores do ponto critico do CO, (7.=31,5 °C, P.=76 kgf/cm?)
para a extracao supercritica do CO,. Na extra¢do 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
forcas capilares. A estrutura do gel imido ¢ praticamente mantida com a secagem

supercritica [42].

Criogéis.

Criogéis sdo obtidos por um processo de congelamento do solvente da fase
liquida do gel seguido por extra¢do do solvente por sublimacao sob vacuo [44], evitando
igualmente o aparecimento do menisco liquido/vapor e, com isso, das forgas capilares
associadas a tensdo superficial do liquido. E o menos usual dos processos de secagem

dos géis de silica.

2.5 Aplicacoes mais comuns

Variacdes nas condi¢des de sintese do processo sol-gel, tais como o valor de » =
[agua]/[alcoxido], o tipo e concentragdo do catalisador, o solvente, a temperatura e
pressdo, combinadas com varia¢des nas condi¢des de remocdo do solvente, possibilitam
uma variedade de estruturas e propriedades nos produtos polisilicatos resultantes [28,

45-47]. Por exemplo, a hidrélise do TEOS usando » entre 1 ¢ 2 ¢ 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 [47]. As principais
aplicagdes do processo sdo a obtencdo de géis volumétricos [28], fibras [47], filmes
finos [47] e pds finamente divididos [46].

G¢éis volumétricos apresentam facilidade para serem dopados com sais diversos,
como cromo e ferro, por exemplo, conferindo ao sistema propriedades Opticas
particulares [48]. Em virtude das temperaturas relativamente baixas envolvidas no
processo, o sistema permite também obter matrizes vitreas dopadas com substancias
organicas, como rodamina e PPV [49], com propriedades Opticas muito interessantes
[50], 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 aplicagdes como
suporte de catalisadores (processos quimicos) ou para imobilizagdo de microorganismos
(processos biologicos). Géis de silica tém sido considerados como matrizes proprias
para obtencdo de materiais dopados com complexos centros para uma variedade de ions
metalicos [51, 52] e encapsulagdo de uma variedade de compostos organicos [53, 54,
55] e inorganicos [56, 57], com interessantes propriedades Opticas e/ou eletronicas. Sdo
meios porosos importantes para uma variedade de aplicagcdes como materiais para
conducdo e liberacdo controlada de drogas de pequeno peso molecular em sistemas
biologicos [58, 59] e como materiais substitutos para processos de membrana em

células de combustivel [60].
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Capitulo 3

Materiais e métodos experimentais

3.1. Sono-hidrolise

Amostras foram preparadas a partir da sono-hidrélise de misturas de 50 ml de
tetraetilortosilicato (TEOS) (Aldrich 98%), 16 ml de agua destilada e deionizada
(Permution) e 10 ml de HC1 0,1 N como catalisador. O 4cido foi preparado a partir da
dilui¢do do HCI concentrado (Merck 37%). Num primeiro estagio (hidrolise), a razao
molar r = [agua]/[TEOS] era 6,5 ¢ o pH da mistura entre 1,5 a 2,0. A sono-hidrolise das
misturas (cerca de 76 ml em cada preparacao) foi promovida pela aplicagao de radiacao
ultrasdnica com poténcia constante (~60 W) durante 10 min. Um equipamento da
Sonics & Materials VC600, operando a 20 kHz com um transdutor de titdnio de 13 mm
de diametro foi utilizado para este fim. Ao sol assim obtido foram adicionados 28,6 ml
de agua e a ultrasonificagdo continuada por mais 2 min para completa homogeneizagao.
O pH final era aproximadamente 2,0. Num segundo estagio, o pH do sol foi ajustado
para o valor 4,5, pela adicdo de NH4OH 0,1 N com agitacdo mecanica. A razio

[agua]/[TEOS] final do sol resultante era igual 14,4.

3.2 Agregacio e geleificacao

Amostras do sol precursor (pH~2,0) e dos sistemas em agregacdo (pH~4,5)
foram estudados “in situ” por SAXS, em porta amostras selados, para acompanhar a
cinética do processo de agregacdo. As amostras foram injetadas em porta amostras de
metilacrilato em forma de laminas de cerca de ~1 mm de espessura, seladas
paralelamente com duas folhas de mylar de 10 um de espessura. Todo o conjunto ¢
embutido numa camara com controle de temperatura regulada através da circulagdo de

um banho termostatizado. A cinética de agregacao foi estudada nas temperaturas de 40,

60 e 70 °C.
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3.3 Envelhecimento e troca de solventes

Outras amostras foram colocadas a 60 °C em tubos de ensaio fechados para
geleificagdo e envelhecimento em condigdes saturadas. A geleificagdo a 60 °C em tubos
fechados ocorreu dentro de 2 horas ¢ o envelhecimento em condi¢des saturadas nesta
temperatura foi estendido por até 33 dias. As amostras apresentaram cerca de 10% de
contragdo por sinérise depois do envelhecimento. Amostras desses géis foram resfriadas
lentamente a temperatura ambiente e analisadas por SAXS em fung¢do do tempo de
envelhecimento em condigdes saturadas.

Depois do envelhecimento por 33 dias a 60 °C em condigdes saturadas, algumas
amostras do gel foram resfriadas lentamente a temperatura ambiente e a fase liquida foi
trocada por etanol (P.A.) ou acetona (P.A.). A troca foi realizada pela imersao do gel
umido num volume de solvente de cerca de 4 vezes o volume aparente do gel. O volume
do solvente era trocado a cada 24 horas e o processo foi repetido por 10 dias. As
amostras de géis com solvente trocado foram analisadas por SAXS em condigdes
saturadas.

As amostras dos géis saturados, obtidas para diversos tempos de envelhecimento
e também de géis com troca de solvente, foram cortadas e lixadas em condigdes
saturadas, em forma de laminas com cerca de 0,5 a 1,0 mm de espessura, para serem
analisadas por SAXS. As laminas foram acondicionadas em porta amostras de
metilacrilato, como no estudo da agregacdo, e igualmente seladas com folhas de mylar
de 10 um de espessura. Todas as amostras em questdo jamais perderam as condigdes
proprias de ambiente saturado durante a preparagdo ou durante as medi¢des de SAXS.

Depois da completa troca da fase liquida por etanol conforme descrito, uma
segunda troca de solvente foi realizada num conjunto de amostras: o etanol foi trocado
por CO, liquido, dentro de uma autoclave, com o objetivo de se obter um aerogel

através da subseqliente extracdo supercritica do CO,. Este processo ¢ descrito se¢do 3.5.

3.4 Xerogéis

Outras amostras foram ainda envasadas em recipientes planos e selados e foram
mantidas a 60 °C para geleificacdo ¢ envelhecimento por cerca de 20 dias, com o

objetivo de obtengdo de xerogéis em forma de laminas finas para os subsequentes
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estudos por SAXS. Os recipientes foram levemente abertos para permitirem a secagem
dos géis até que estes apresentassem uma contracdo na espessura de cerca de 50 a 70%,
resultando em laminas de xerogéis de cerca de 0,5 mm de espessura.

As laminas de xerogéis foram aquecidas lentamente e tratadas termicamente em
temperaturas de até 1100 °C usando um equipamento (BP Engenharia), constituido de
um forno acoplado a um sistema controlador da taxa de aquecimento. O tratamento
térmico ¢ realizado através de um programa de rampas e patamares executado e
controlado por uma CPU. Amostras eram retiradas do forno depois de 10 horas em

patamares de temperaturas previamente selecionadas para serem analisadas por SAXS.

3.5 Aerogéis

Amostras monoliticas de aerogéis foram obtidos a partir de géis envelhecidos
por 33 dias a 60 °C em condig¢des saturadas. A troca do etanol por CO, liquido e
extracao supercritica do CO, foi feita numa autoclave da maneira descrita como segue
[62].

Os alcogéis sdo transferidos para a autoclave e imersos completamente em
etanol. Com a autoclave fechada diminui-se a temperatura para 15 °C. Atingida essa
temperatura, transfere-se CO, liquido até a pressdo 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 pressao, ¢ seguro que o CO; na autoclave ¢ liquido quando as
pressoes 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, ¢ feita
através de uma valvula de saida na autoclave. A quantidade de CO, liquida trocada ¢é
controlada pela diferenca de peso do cilindro. Dessa forma pode-se estimar a quantidade
de etanol remanescente na autoclave em func¢do da quantidade de CO, transferido.
Quando a fracdo em massa etanol/CO; na autoclave for menor do que um certo valor
desejado, 0,1% no nosso caso, encerra-se o processo de troca (fechando-se a valvula de
entrada do CO, liquido) e inicia-se o procedimento para se atingir as condigdes
supercriticas.

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

do CO, (~74 kgf/em?). Com auxilio da vélvula de escape, a pressio de 86 kgf/em?® é
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mantida enquanto a temperatura ¢ aumentada até um valor acima da do ponto critico do
CO; (~31 °C). No nosso caso, 0 aquecimento foi levado até 45 °C. A pressdo é entdo
aliviada até a pressdo atmosférica. Em seguida, o sistema ¢ resfriado a temperatura
ambiente. O tempo total gasto no procedimento ¢ de aproximadamente 48 horas.
Amostras de aerogéis foram tratadas termicamente em temperaturas de até¢ 1100

°C semelhantemente ao tratamento térmico aplicado aos xerogéis e foram analisadas por

SAXS.

3.6 SAXS — experimental

As medigdes de SAXS foram realizadas usando radiagdo sincrotron no
Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS, Campinas, SP, Brasil) com
comprimento de onda A=0,1608 nm. O feixe monocromatizado através de um
monocromador de silicio ¢ colimado através de um conjunto de fendas que define uma
geometria de feixe pontual. Um detector unidimensional sensivel a posi¢do foi utilizado
para coletar dados da intensidade de SAXS em fun¢ao do moddulo do vetor de
espalhamento ¢ = (4n/A)sin(6/2), onde O o angulo de espalhamento, no intervalo entre
go= 0,19 nm’ a ¢, = 4,4 nm” com resolugdo de Ag = 3,36 10° nm™. Num outro
conjunto de dados se utilizou o intervalo entre g, = 0,095 nm™ a ¢,, = 3,2 nm” com
resolucio de Ag = 4,98 10 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, em alguns casos, pela espessura da amostra.

3.7 Adsorcao de nitrogénio

Algumas amostras de xerogéis e aerogéis foram estudadas por adsor¢do de
nitrogénio. As isotermas de adsor¢do foram obtidas na temperatura do nitrogénio
liquido usando o equipamento ASAP 2010 da Micromeritics para analise de poros e
superficie.

As amostras foram caracterizadas quanto a superficie especifica Sger pelo

método BET [62], ao volume total de poros Vp determinado pelo volume de nitrogénio
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adsorvido num ponto proximo a pressao de saturacao do nitrogénio, ao tamanho médio

de poros definido por
IgeT = 4V,/SBET » (3.1

e a distribuicdo de tamanhos de poros (PSD) determinada a partir das isotermas de
adsorc¢do, usando a equacdo classica de Kelvin e o método classico de Harkins & Jura
para modelo poros cilindros [62].

A densidade da amostra p, por exemplo, pode ser estimada a partir de V}, através

da equacgao

(I/p) = (1/ps) + Vp, (3.2)

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

da densidade da silica fundida ~2.2 g/cm’.

3.8 Medidas de densidade

Medidas de densidade aparente p e real ps forma realizadas em algumas
amostras de xerogéis e aerogéis.

As densidades aparentes foram determinadas diretamente através de medidas de
massa e volume, quando a geometria das amostras permitia a medida direta do volume.
Nos outros casos, a medida do volume foi determinada por deslocamento de volume de
mercurio.

As densidades reais foram determinadas por picnometria de hélio usando o

equipamento GAS multipycnometer Quantachrome.

3.9 Absorc¢ao UV-vis

Algumas amostras de géis obtidas em forma de placas foram estudadas pela
técnica de absor¢do de radiagdo no ultra-violeta e visivel (UV-vis), na faixa de
comprimentos de onda entre 190 a 1100 nm, utilizando o equipamento Varian-Cary 50.

Estes estudos objetivaram acompanhar a evolucdo da absor¢do no ultravioleta, que
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geralmente os gé€is de silica apresentam, para correlaciona-la com possiveis

modificagdes estruturais.
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Capitulo 4

Espalhamento de raios-x a baixo angulo — teoria basica

Particulas (ou uma fase subdividida) com tamanhos da ordem de dimensdes
coloidais numa matriz de densidade eletronica homogénea apresentam espalhamento de
raios-x a baixo angulo (SAXS) [63]. Num sistema isotropico, a intensidade de SAXS
1(g), funcao da forma e tamanho das particulas, ¢ descrita em termos do mddulo do

vetor de espalhamento do espago reciproco ¢, definido por
q = (4n/L) sen(0/2) , 4.1)

onde A ¢ o comprimento de onda da radiacdo incidente e O o angulo de espalhamento.
Hé4 uma lei de reciprocidade, como na lei de Bragg, entre o mddulo do vetor de
espalhamento ¢ e o comprimento caracteristico L da escala com a qual se estd estudando

um objeto, de modo que
L~1/q. (4.2)

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

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

espalhando independentemente pode ser aproximada pela lei de Guinier [63]
() = M(Ap)’V* exp(-R¢'q/3) , (4.3)

onde R € o raio de giragdo das particulas de volume v e Ap a diferenca entre as
densidades eletronicas 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. Se o sistema ¢

polidisperso, isto ¢, ha uma distribui¢do de tamanho de particulas, entdo o valor de Rg
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observado através da lei de Guinier tem peso muito grande das maiores particulas [64].
Neste caso, apenas um valor médio de Rg com peso muito grande das maiores particulas
espalhando pode ser obtido a partir da Eq. 4.3 através, por exemplo, de um gréfico log
1(q) versus qz.

A intensidade de espalhamento /(q) para valores grandes de ¢, tal que gL >> 1,

segue a lei de Porod [65]
I(q) =2m(Ap)’S ¢, (4.4)

onde S ¢ a superficie de interface entre as particulas e a matriz. A lei de Porod ¢ valida
para particulas de tamanhos dissimilares, independente do estado de compactacao (vale
também para um sistema de duas fases homogéneas ocupando as fragdes de volume ¢ ¢
(1-9)), desde que gL >> 1 para qualquer dimensdo L das particulas (ou fases) e que a
interface tenha um contorno nitido (ndo difuso) [66] e seja perfeitamente lisa (superficie
ndo fractal). Um grafico de log/(g) versus log ¢ para um tal sistema resulta numa reta
com inclinagdo —4 na regido de Porod, de modo que a quantidade I(¢)g* permanece
constante, uma quantidade denominada constante da lei de Porod freqiientemente

indicada por Kp, dada por
lim, 5. 1(q)q" = Kp = 21(Ap)*S . (4.5)

A integral, O, da intensidade de SAXS no espacgo reciproco g correspondente a

um sistema de duas densidades eletronicas ¢ dada por [65]
Q=]q’I(g)dg =21 (Ap) 0 (1=0)V , (4.6)
0

onde ¢ e (1-¢) sdo as fragdes de volume das fases ¢ V' é o volume da amostra. A
integracdo até o infinito, acima de um certo valor maximo ¢, experimentalmente
acessivel, ¢ feita por extrapolacdo usando Kp da lei de Porod (Eq. 4.5). A integral QO
permanece invariante durante transformag¢des que mantém constante as fracdes de
volume das fases e a diferenca de densidade eletronica Ap. Isto acontece, por exemplo,

num sistema de particulas crescendo por "coarsening" ou num processo de agregacgao.
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Das Eqgs. 4.5 € 4.6, vem [65]

SV =nd (1-0) Kp/O, (4.7)

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 ¢ fractal de massa quando a massa M do

cluster depende do seu tamanho & (proporcional a Rg) de acordo com a lei [67]

Maxg?, (4.8)

onde D ¢ a dimensao fractal de massa do cluster. A intensidade de SAXS I(g) por uma
estrutura fractal de massa, composta de agregados (clusters) de particulas primarias

homogéneas, apresenta uma dependéncia potencial em ¢

I(g) cg* (1<a<3), 4.9)

num intervalo de ¢ definido por & << ¢ << a;, onde & é o tamanho caracteristico do
cluster, escala acima da qual o objeto pode ser considerado homogéneo (ndo fractal) e
a; o tamanho da particula primaria [21]. O parametro a pode facilmente ser obtido a
partir da inclinacdo da reta resultante da curva log /(g) versus log ¢ tracada no intervalo
mencionado.

O parametro o, quando no intervalo 1 < a < 3, ¢ uma medida da aparente
dimensdo do fractal de massa do cluster [21, 68]. Para um sistema monodisperso, o €
uma medida direta da real dimensdo fractal de massa D do cluster. Para sistemas
polidispersos (possivelmente como no sistema em estudo), o expoente o representa
apenas uma medida da dimensdo fractal de massa aparente dos clusters, mascarada pela
polidispersividade [67, 68].

Freqlientemente, a polidispersividade relacionando o ntiimero de clusters N(M)

de uma dada massa M ¢ descrita em termos de uma relagdo potencial [67]
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NM) o« M, (4.10)

onde T ¢ o expoente de polidispersividade. No caso de T > 2, um valor comumente

esperado, o expoente de espalhamento a da Eq. 4.9 tem o seguinte significado [67]:

o = D(3-1) (t>2). (4.11)

No caso de t < 2, um valor fisicamente possivel, a polidispersividade ¢ irrelevante, de
modo que o expoente de espalhamento o ¢ uma medida direta da real dimensdo do

fractal de massa D [67]. Assim

w=D (1<2). (4.12)

Para valores pequenos de ¢, correspondentes a g§ < ~1 (regido abaixo da
validade da Eq. 4.9), a intensidade de SAXS segue a lei de Guinier (Eq. 4.3), no caso de
clusters monodispersos espalhando independentemente. Para valores grandes de g,
correspondentes a regido acima da validade da Eq. 4.9, particularmente em torno de g ~
1/a;, espera-se uma mudanca nitida (crossover) no expoente de espalhamento, passando
de um comportamento fractal para um comportamento da lei de Porod I(g) ~ g™ (Eq.
4.4).

A evolucao estrutural e os tratamentos que sofrem os géis de silica podem dar
origem ao aparecimento de estruturas fractais de superficie [69-71]. A natureza do
fractal de superficie pode decorrer da rugosidade da superficie quando ela apresenta
auto-similaridade, isto ¢, independente da escala de resolugdo num certo intervalo de
comprimentos, ou entdo, decorrente de uma distribui¢do de tamanho de poros numa lei
de poténcia que igualmente satisfaca a condicao de auto-similaridade [71]. A estrutura
fractal de superficie fica definida quando o valor da superficie S depende do
comprimento caracteristico L (da escala de resolucdo com que ela € observada) numa lei

dada por [68]

Soc LS (4.13)
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onde Dy ¢ a dimensao fractal de superficie. A intensidade de SAXS I(g) por um gel que
apresenta estrutura fractal de superficie tem uma dependéncia numa lei de poténcia
sobre ¢ idéntica & Eq. 4.9, exceto no significado e no intervalo de valores possiveis do
expoente o.. Para um fractal de superficie, o pode assumir valores no intervalo 3 <o <4

e relaciona-se com a dimensionalidade Dy do fractal de superficie por [68]

0 =6 - Ds B<a<4). (4.14)

Uma superficie perfeitamente lisa apresenta Dg = 2 e o = 4. Assim a intensidade de
espalhamento da Eq. 4.9 torna-se a conhecida lei de Porod I(¢) ~ ¢™* (Eq. 4.4).

Um modo alternativo sugerido por Freltoft et al. [72] para descrever a
intensidade de SAXS por uma estrutura fractal de massa composta de agregados

(clusters) de particulas primarias homogéneas [73] ¢ dado por

I(q)=A4 P(q) S(q) (4.15)

onde 4 ¢ um parametro descrevendo o espalhamento independente de todas as particulas
primarias, P(q) o fator de forma de uma simples particula e S(g) o fator de estrutura dos
clusters.

O parametro 4 ¢ proporcional ao numero de particulas primdrias no volume

irradiado, P(q) ¢ freqlientemente bem aproximado pela forma de Debye-Bueche

P(q) = /(1+a/’q") (4.16)
e S(g) é determinado por

S(q) = 1+ B sen[(D-1) arctan (¢&)]/(1+¢*) P V4(D-1)¢E , (4.17)

onde B ¢ uma constante, tal que 1+B = N4, representa um numero médio de particulas
primarias por agregado ou cluster.

Um modelo mais simplificado do que aquele dado pela Eq. 4.15 também tem
sido aplicado por Vacher et. al. [74] para descrever estruturas fractais de massa em géis

de silica. Neste modelo,
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I(q) = Asen[(D-1)arctan (¢&)]/(1+¢°€)PV*(D-1)¢¢ | (4.18)

onde & ¢ o comprimento caracteristico da estrutura fractal de massa, D ¢ dimensdo do
fractal de massa (1 < D < 3) e 4 ¢ 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 sdo usados na descri¢ao da estrutura fractal. Portanto, ¢ assumido que nao hé corte na
estrutura fractal de massa do lado de altos valores de ¢, entendendo-se que a estrutura

fractal se estende até o limite das distancias moleculares.
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Capitulo 5

Cinética de agregacao do TEOS hidrolisado

Neste capitulo apresentamos um estudo “in situ” por SAXS da cinética de
agregacdo de sois de TEOS hidrolisado por ultrasom. A preparacdo de amostras esta
descrita nas se¢des 3.1 ¢ 3.2.

As intensidades de SAXS foram obtidas para o sol precursor (pH = 2,0) e para
amostras com 16 e 24 horas de geleifica¢do a temperatura de 25 °C, depois do pH ter
sido corrigido para 4,5 (para acelerar o processo de agregacao). A Figura 5.1 mostra as
curvas de intensidade de SAXS I(g) em fun¢do do modulo do vetor de espalhamento ¢
dessas amostras. Aparentemente, depois de 24 horas, a amostra apresentava
caracteristicas de estar geleificada ou bem proxima do ponto de geleificagdo. A Fig. 5.2
mostra as curvas da intensidade de SAXS /(g) em fungdo do tempo de geleificagdo em
pH = 4,5 nas temperaturas de 40, 60 e 70 °C. As amostras a 60 °C e 70 °C estavam
aparentemente geleificadas depois de 100 min e 60 min, respectivamente, quando os
dados de SAXS deixaram de ser registrados. A amostra estudada a 40 °C apenas exibia
uma viscosidade aparentemente alta depois de 390 min.

Com o tempo de agregacado, todas as curvas de intensidade associadas as varias
temperaturas estudadas tendem progressivamente para um comportamento tipico de
uma lei de poténcia sobre g [I(q) « ¢”*, Eq. 4.9], dentro de praticamente todo o intervalo
experimental de g. Por exemplo, a 25 °C, 60 °C e 70 °C, a Eq. 4.9 é obedecida dentro de
praticamente todo o intervalo experimental de g nos instantes em que os sistemas
tendem para o ponto de geleificacdo. A tabela 5.1 mostra os valores das inclinagdes (o)
das retas resultantes em cada temperatura, obtidas nos tipos de curvas tracadas nas Figs.
5.1 e 5.2, ajustando a Eq. 4.9 aos dados experimentais de SAXS.

Os valores de o na tabela 5.1 sdo todos essencialmente proximos ao valor 2,0. Na
realidade o cresce discretamente com a temperatura € o tempo nas proximidades do
ponto de geleificagdo. A 40 °C, a € menor (~1,9), num intervalo também mais restrito

de g, mas o processo estd claramente mais atrasado com relag@o as outras temperaturas,
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como pode visto na Fig 5.2. Nenhuma transi¢do clara para a lei de Porod (a0 = 4) pode
ser observada na regido de altos valores de ¢. Isto significa que o tamanho caracteristico
a; das particulas primarias que compdem o sistema ¢ muito pequeno para se observar
um "crossover" para a lei de Porod, dentro das condi¢des experimentais exploradas pelo

vetor g nesse estudo. Portanto a; < 1/g,, ~ 0,22 nm.

[ T=25°C

10° 3 l E
s
= =1,95 +-0,01
k) 10°k . i
ER .24 h (pH=4,5) ]
(0]
©
ks 16 h (pH=4,5)
5
g 10°F E
= E sol (pH=2)

10°F E

"1 T
g (nm")

Fig. 5.1 Intensidade de SAXS para o gel precursor e para o sistema em geleificacao
a 25 °C nos tempos de 16 e 24 horas depois da mudan¢a do pH para 4,5.

As curvas estdo deslocadas verticalmente por um fator para clareza.

Tabela 5.I: Expoente o da lei de poténcia I(q) « g observada para tempos de

agregacao proximos ao ponto de geleificagao.

Temperatura (°C) a Tempo (min)
25 1,95 £ 0,01 1440
40 1,91 £ 0,01 390
60 2,00 £ 0,01 100
70 2,04 £ 0,01 60




24

107 60 3
] T=70°C
] 60
5] . i
10 . o =2,04+/-0,01 ]
] 7.5
1 3
10*; sol
10°4
_e. 106_: T T T ]
© 100 T=60°C
§e) 1 100
[ 5 . i
10°4 :
- ) ] - ]
= ; o = 2,00 +/- 0,01
) ]
© 104__ 15(,)
g sol
%) ]
C 3
© 10°:
- :
E ]
390 .
T=40°C
105_ 390 E
: o=1,91+/-0,01
60
10y 30 5
] sol
10°; 3
10" 10°

g (nm”)

Fig. 5.2 Evolugdo da intensidade de SAXS em funcdo do tempo de agregacdo em cada
temperatura. Os tempos (em min.) de cada curva estdo na seqiiéncia, de baixo
para cima: (40 °C) 30, 60, 95, 130, 160, 190, 260, 360, 390; (60 °C) 5, 10, 15,
20, 35, 50, 65, 80, 100; (70 °C) 3, 7.5, 12, 15, 22, 30, 38, 50, 60. As curvas
associadas ao ultimo instante em cada caso foram tracadas uma segunda vez
usando um fator de 3,5 na intensidade para mostrar mais claramente o ajuste da

Eq. 4.9.
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O expoente de espalhamento o = 2,0 define a dimensionalidade aparente da
estrutura fractal de massa gerada no processo de agregacdo do sol, conforme o sistema
se aproxima do ponto de geleificagdo. Este valor estd em concordancia com as medi¢des
de SAXS feitas por Schaefer and Keefer [21] no sistema TEOS se aproximando do
ponto de geleificacdo. Estudos realizados no sistema andlogo TMOS [23] apresentam
valores idénticos para o expoente de espalhamento perto do ponto de gel.

A dimensao real do fractal de massa do sistema, D, esta relacionada ao expoente
de espalhamento a através das Egs. 4.11 e 4.12. O expoente 1 da polidispersividade (Eq.
4.10) deveria ser conhecido independentemente para se decidir entre as Eqs 4.11 ¢ 4.12
na determinacao de D. Por exemplo, na teoria de percolagao t ~ 2,2 ¢ D ~ 2,5 [22], de
modo que a Eq. 4.11 estd em concordancia com o valor experimental a = 2,0.
Entretanto, como o expoente de espalhamento permanece praticamente invariante,
mesmo em tempos bem além do tempo de geleificacao (por exemplo, a ~2,1 depois do
envelhecimento do gel por 3 dias a 60 °C, como veremos adiante), certamente depois da
formacao do “cluster infinito”, para o qual o espalhamento viria de uma rede coerente
[75], a validade da Eq. 4.12 ndo pode ser descartada. Desse modo, t poderia ser menor
que 2 ao longo do processo de agregagdo e o expoente o seria uma medida direta da real
dimensdo fractal de massa da estrutura. Em todo caso, Martin e Ackerson [67] salientam
que para um sistema polidisperso, ¢ a aparente dimensao fractal de massa, mascarada
pela polidispersividade, que tem importancia pratica aos experimentalistas, desde que se
faca uma redefinicdo em M e € na Eq. 4.8 para incluir valores médios dessas grandezas,
de acordo com a distribui¢do devida a polidispersividade dada pela Eq. 4.10.

O processo de agregacdo ¢ bem caracterizado pela constincia do invariante Q
(Eq. 4.6) como pode ser visto na Fig. 5.3, onde Q esta representado em funcao do tempo
de agregacdo, em todos os casos em estudo. A avaliagdo da integral Q fora dos limites
de medicdes de g (¢ < ¢, = 0,19 nm™ e ¢ > ¢,, = 4,4 nm™") foi feita por extrapolacio
supondo-se a validade da lei de Guinier (Eq. 4.3), no intervalo 0 < g < g,, ¢ da lei de

Porod (Eq. 4.5), no intervalo g, < g < .
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Fig. 5.3 Constancia do invariante Q e evolugdo do raio de giragdo médio Rg ao
longo do tempo de agregacao, nas varias temperaturas. A linha horizontal
pontilhada (acima) representa o valor de Q do sol original (pH =2,0).
Linhas retas pontilhas com inclinagdo 1/2 foram tragadas no grafico
abaixo como referéncia para se verificar a consisténcia da lei de escala

Rg ~ " em cada temperatura.

A evolugdo no tempo das curvas de SAXS mostradas na Fig. 5.2 sugere que as
modificagdes estruturais associadas ao processo de agregacdo sdo muito similares em
cada temperatura, se o tempo € convenientemente re-escalonado. O raio de giragdo
médio R dos clusters foi determinado em fun¢do do tempo de agregacdo em cada
temperatura, de acordo com a lei de Guinier (Eq. 4.3). Estes valores sdo mostrados na
Fig. 5.3 em fungdo logaritmica do tempo. Valores de Rg associados a tempos proximos
ao de geleificacao (retas na Fig. 5.2) s@o poucos confidveis porque se a lei de poténcia
(Eq. 4.9) ¢é observada dentro de praticamente todo intervalo experimental de ¢, a lei de
Guinier s6 poderia ser observada para ¢ < ¢q,, o limite inferior de ¢ neste arranjo
experimental. O valor de R¢ do sol precursor em pH = 2,0 foi encontrado sendo 1,7 nm.
Quando o pH ¢ corrigido para 4,5 ocorre uma abrupta mudanga no raio de giracao para

um valor em torno de 2,7 nm. Num primeiro estdgio de agrega¢do, R aumenta apenas
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muito lentamente a partir do valor 2,7 nm, como se pode ver claramente a 40 °C na Fig.
5.3. Num estdgio mais avangado, depois de um certo tempo que depende da
temperatura, R aumenta com o tempo ¢ de acordo com a linha reta mostrada na Fig. 5.3
tracada em escala log-log. Isto sugere que os clusters crescem seguindo uma lei de

escala no tempo da forma

Ro~1. (5.1)

O valor do parametro ¢ aproximadamente o mesmo e igual a 1/2 em todas as
temperaturas estudadas, conforme ¢ sugerido pela reta de inclinagdo 1/2 mostrada na
Fig. 5.3. Portanto, concluimos que B ~1/2 ~ 1/D em todas as temperaturas. Este
resultado ¢ indicativo de um processo de agregacdo de cluster-cluster controlado por
difusdo [76, 23].

O tempo necessario para que o raio de giragdo médio dos clusters atingisse o
valor de 5 nm, #s,,, foi determinado em cada temperatura, a partir das curvas da Fig.

5.3. A Figura 5.4 mostra que 1/¢5,, obedece uma equacao de Arrhenius do tipo

V/tsym = C exp(-AE/RT) , (5.2)

onde AE ¢ a energia de ativagdo do processo de agregacdo e C uma constante. A partir
da inclinagdo da reta do grafico de log (1/ts5,,) vs. 1/T na Fig. 5.4 se obtém AE = 91,7
kJ/mol. Este valor ¢ cerca de 10% maior do que o valor obtido (AE = 82,4 kJ/mol) na
mesma Fig. 5.4 a partir de 1/¢4 (ter sendo o tempo de geleificagdo). Os tempos de
geleificagio foram obtidos no intervalo de temperaturas entre 30 e 45 °C, num sistema
de composicdo analoga, porém em recipiente aberto, usando uma pequena pa giratoria
para testar a modificagdo brusca das propriedades reoldgicas do meio. A diferenca na
energia de ativagdo pode estar associada aos diferentes métodos empregados na sua
determinagdo, principalmente por causa da variacdo de concentragdo que deve ocorrer

em virtude da evaporac¢do do solvente no recipiente aberto.
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Fig. 5.4 Gréfico tipo Arrhenius usando o inverso do tempo para o cluster atingir o
tamanho de 5 nm (1/¢5,,) em cada temperatura e do tempo de geleificagdao

(1/t4e1). Os tempos de geleificagdo foram obtidos em sistemas abertos.

A Eq. 4.15, através das Egs. 4.16 e 4.17, se ajusta muito bem aos dados
experimentais em todos os casos. Exemplos de tais ajustes sdo mostrados na Fig. 5.5
para o sol precursor (pH = 2,0) e para o sistema em evolugdo (pH = 4,5) na temperatura
de 60 °C para varios tempos de agregagdo. O processo de ajuste aos dados
experimentais de SAXS foi realizado fixando o parametro a; em torno de 1/g,, ~ 0,22
nm, conforme sugerido pela falta de observancia da lei de Porod até ¢ ~ ¢,,, € ajustando
os parametros 4, B, D e & (Eqs 4.15 a 4.17) usando uma rotina iterativa de ajuste por
minimos quadrados.

O parametro 4 ¢ aproximadamente constante em todos os casos. Este resultado ¢
esperado porque 4 ¢é proporcional ao niimero de particulas primarias na Eq. 4.15 e
também esta em concordancia com a constancia encontrada no invariante Q (Fig. 5.3).
A dimensao fractal de massa D foi encontrada variando com o tamanho caracteristico &
do cluster (portanto com o grau de agregacao) de acordo com a Fig. 5.6. O numero de
particulas primarias por cluster, Nz, = 1 + B, € mostrado na Fig. 5.7 em fun¢do do

tamanho do cluster &.
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Fig. 5.5 Exemplos do ajuste do modelo de Freltoft et al. [72] (Egs. 4.15, 4.16 ¢
4.17) ao longo do processo de agregacdo a 60 °C. (o o o o 0): modelo;
(—): experimental. As intensidades estdo multiplicadas na seqiiéncia

pelos fatores 1,2, 5 e 12.
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Fig. 5.6 Evolucao da dimensdo fractal de massa em fun¢do do tamanho médio do

cluster. A linha pontilhada foi tracada para guiar os olhos.
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Fig. 5.7 Numero médio de particulas primarias por cluster em fun¢ao do tamanho do
cluster. A linha reta pontilhada ¢ o grafico da Eq. 5.3 (Npeaio < & °) com
D=2,05, que corresponde ao valor médio de D dentro do intervalo de § onde

D se mostrou aproximadamente estacionario.

A Fig. 5.6 mostra que D diminui quando se muda o pH de 2,0 (sol precursor, D
~1,9) para 4,5 (D ~ 1,4 a 1,7, dependendo do tempo e temperatura) enquanto o tamanho
dos clusters & aumenta de ~1 nm a ~ 2 nm. Este aumento em & ¢ concordante com o
aumento proporcional em Rg encontrado na mudanga do pH. O numero de particulas
por cluster N,,¢4;, também aumenta durante o estagio de mudanga do pH, conforme pode
ser visto na Fig. 5.7. Portanto, a mudanca do pH de 2 para 4,5 provoca o aparecimento
de clusters maiores (maior & e maior Nyeqi) € menos compactos (menor D) com relagdo
aos clusters do sol precursor original.

Com o decorrer do tempo, em condi¢des isotérmicas e pH = 4,5, o primeiro
estagio de agregacdo ¢ caracterizado pela constancia de & (como pode ser visto na Fig
5.6 e também na Fig 5.3, pois § € proporcional a R) e aumento de ambos: D (Fig. 5.6) e
Nueaio (Fig. 5.7). Isto significa que o estagio inicial de agregagdo isotérmica, logo que o
pH ¢ corrigido, envolve a incorporagdo de particulas primarias aos clusters, aumentando
Nmsdgio, junto com a compactagdo dos clusters, aumentando D, sem, entretanto, mudar

substancialmente &, que se mantém em torno de ~2 nm (ou Rg ~ 2,7 nm). Quando D
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atinge um valor proximo de 2,0, este valor se mantém aproximadamente estacionario
(Fig. 5.6) enquanto os clusters crescem por incorporacdo, provavelmente, de outros
clusters aumentando rapidamente N4, (Fig. 5.7). Este estdgio ¢ o mesmo daquele no
qual a lei de escala R ~ # foi observada para a variagdo de R com o tempo (Fig. 5.3),
que ¢ indicativo de um processo de agregacao de cluster-cluster controlado por difusao.
O aparente aumento de D nos tultimos estagios, préximo do ponto de gel,
conforme mostra a Fig. 5.6 para £ > 7 nm, deve estar associado com o limite superior da
escala de comprimentos explorada experimentalmente pelo vetor g, conforme salientado
em relagdo aos valores pouco confidveis de Rg determinados proximo ao ponto de gel.
O método aplicado, nessas condi¢des experimentais, parece fornecer valores confidveis
e estaveis para D dentro do intervalo de comprimentos ~2,5 nm < & < ~7 nm. O valor
médio de D neste intervalo foi de 2,05 em concordancia com o valor obtido diretamente
pela medida do expoente de espalhamento (Eq. 4.9) préoximo ao ponto de gel (a0 ~ 2).
Do conceito de fractal de massa (M ~ &) e tendo em mente que a massa do

cluster fractal é proporcional a N,u.4,, concluimos que:
D
Nmédio oC a . (53)

A Fig 5.7 mostra a reta tragada da Eq. 5.3, em escala log-log, usando o valor médio
D=2,05 ajustada aos valores de N, no intervalo 2,5 nm < { < ~7 nm. Pontos
experimentais pertencentes a regido abaixo da linha reta da Fig. 5.7 estdo associados a
valores de D menores do que 2,05, enquanto que acima, a valores maiores que 2,05.
Conforme salientado, o aparente afastamento de D para > ~7 nm deve estar associado
com o limite superior da escala de comprimentos com que se observa a estrutura, o qual

fica limitado pelo menor valor de g (¢,) experimentalmente acessivel.

Conclusoes (Cap. 5)

O processo de agregacdo de sois de silica obtidos pela sono-hidrélise do TEOS
produz, proximo ao ponto de geleificagdo, estruturas fractais de massa com aparente
dimensao fractal (D) em torno de 2,0, na escala de comprimentos explorada por SAXS

neste estudo.
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O sol precursor (pH=2) exibe clusters com tamanho médio de ~1 nm (Rs~1,8
nm) e dimensdo fractal de massa D~1,9. Aumentando o pH para 4,5, o raio de gira¢do
médio dos clusters (Rg) e o nimero de particulas primarias por cluster aumentam, mas a
estrutura torna-se menos compacta com D~1,4.

Nos primeiros estagios de agregacao, D aumenta para ~2,0 por incorporagdo de
particulas primarias aos clusters, sem entretanto mudar o tamanho médio deles. A partir
desse estdgio, a agregacdo prossegue no tempo (¢) seguindo uma lei de escala descrita
por Rg~t"P em todas as temperaturas. Isto indica a atuagio de um processo de
agregacao cluster-cluster controlado por difusdo. A energia de ativagdo do processo foi

estimada em 91,7 kJ/mol.

Um artigo deste estudo da cinética de agregacdo dos sonogéis derivados do

TEOS esta publicado no Journal of Non-Crystalline Solids (referéncia [77]).
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Capitulo 6

Envelhecimento e troca de solventes de sonogéis

Neste capitulo apresentamos um estudo das transformagdes estruturais
associadas ao envelhecimento e troca de solventes de amostras de sonogéis preparadas
de acordo com a se¢ao 3.3.

A Figura 6.1 mostra as curvas de intensidade de SAXS I(g) em fun¢do do
moddulo do vetor de espalhamento ¢ para sonogéis de TEOS em funcdo do tempo de
envelhecimento em condig¢des saturadas a 60 °C e pH 4,5. A Figura 6.1 também mostra
as curvas de SAXS de amostras envelhecidas depois da troca da fase liquida por etanol
e por CO; liquido, a tultima seguida de extracdo supercritica do CO, (aerogel). O
espalhamento pelo sol precursor (pH = 2,0) ¢ mostrado na figura para direta
comparagao.

A intensidade de SAXS pelos géis envelhecidos até 14 dias em condigdes
saturadas a 60 °C segue a lei de poténcia dada pela Eq. 4.9, porém a dimensao fractal da
estrutura fractal de massa associada aumenta gradualmente com o tempo neste periodo.
A tabela 6.I mostra a evolucdo de expoente a neste periodo. O aparente aumento da
dimensdo fractal de massa com o tempo de envelhecimento deve estar associado a
formacao de estruturas mais compactas, conforme prevé a Eq. 4.8.

A Fig. 6.2 mostra o espectro de absor¢ao no UV-visivel para o sol precursor e
para o gel em diferentes tempos de envelhecimento em condigdes saturadas. A absorcao
na regido UV aumenta com o tempo de envelhecimento. O aumento da absor¢do no UV
ndo pode ser explicado somente pelo progresso da reagdo de condensacdo, uma vez que
a condensagdo promove um aumento no numero de ligagdes Si-O-Si, provocando
diminui¢do na absor¢ao UV [78]. Noés atribuimos o aumento da absor¢dao no UV ao
processo de sinéresis, que geralmente acompanha o progresso da condensagdo durante
envelhecimento em condi¢des saturadas, enquanto a rede permanece flexivel. Assim, o
aumento da absor¢do no UV seria causado pelo aumento dos centros de absor¢do na

contragdo da rede durante o envelhecimento. Este processo esta em concordancia com o
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aumento da dimensdo fractal de massa D observado durante o envelhecimento dos
sonogeis.

Conforme foi salientado anteriormente, a real dimensao fractal de massa D esta
relacionada com a através da Eq. 4.11 ou Eq. 4.12. O parametro da polidispersividade t
(Eq. 4.11) deve ser medido de forma independente para se determinar o valor de D.
Entretanto, como o aumentou apenas discretamente num longo periodo de
envelhecimento, certamente depois da formacao de um cluster “infinito”, que espalharia
como uma rede coerente, ndo se descarta a possibilidade da Eq. 4.12 ser propria para
caracterizar a estrutura do gel envelhecido. De qualquer modo, a correlagao entre os
resultados de SAXS e absor¢do UV indicam a formacdo de estruturas mais compactas

com o tempo de envelhecimento dos sonogéis.

T ———
1 aerogel =~ _ o

133 dias .

1 14 dias "~
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Fig. 6.1 Intensidades de SAXS de sonogéis em funcdo do tempo de
envelhecimento a 60 °C em condigdes saturadas e depois da troca de
solvente por alcool e também por CO, liquido seguido de extragdo
supercritica de CO, (aerogel). As intensidades estdo multiplicadas por

fatores diferentes para a separagdo das curvas.
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Tabela 6.1 Expoente o da lei de poténcia I(g) «c ¢* observada no envelhecimento de

géis em condi¢des saturadas a 60 °C e pH 4,5 por um periodo de 14 dias.

Tempo o)
Gel fresco 1,99 +£ 0,01
3 dias 2,12+ 0,01
14 dias 2,22+ 0,01
1.0 N — sol
\ ------ gel fresco
_ 08 W, gel envelhecido 2 horas
o a'\ gel envelhecido 3 horas
o 06 4
o
(G
S 041
o
@D
Q
< 0.2}
0.0}
200

Comprimento de onda (nm)

Fig. 6.2 Espectro de absor¢ao no UV-visivel dos sonogéis em diferentes tempos de

envelhecimento em condi¢des saturadas.

A curva de intensidade de SAXS do sonogel com 33 dias de envelhecimento a
60 °C em condi¢des saturadas (Fig. 6.1) exibe um discreto "crossover" por volta de g, ~
1,4 nm” (indicado por uma seta na Fig. 6.1), aparentemente separando dois distintos
regimes de lei de poténcia da intensidade sobre g. O primeiro, com expoente de
espalhamento o ~ 2,1, no intervalo aproximado entre g, ~ 0,19 nm’ e gs~ 1,4 nm'l, esta
associado com a estrutura fractal de massa original do gel. O segundo, com expoente de
espalhamento o ~ 3,1, no intervalo aproximado entre g, ~ 1,4 nm™ e qsr ~ 3,3 nm’'
(indicado pelas setas na Fig. 6.1), estd associado a formagdo de uma estrutura fractal de

superficie. De acordo com a Eq. 4.14, a dimensionalidade desta superficie fractal é Dg ~
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2,9, valor muito proximo de 3, revelando a extrema rugosidade que pode ser associada a
ela.

A estrutura do gel praticamente ndo se altera com a troca da fase liquida por
alcool (etanol) depois de 33 dias de envelhecimento a 60 °C, conforme pode ser
constatado pelo espalhamento da amostra em questao na Fig. 6.1. A dimensao do fractal
de massa desta amostra ¢ ~2,1 (o ~ 2,1), valor praticamente idéntico ao da amostra
envelhecida por 33 dias sem a troca. A dimensao do fractal de superficie desta amostra ¢
Ds ~ 2,9 (o ~ 3,1), valor pouco menor do que o da amostra sem a troca, o que revela
uma pequena tendéncia de alisamento da superficie rugosa com a troca da fase liquida.
Como as curvas de intensidade de SAXS associadas as duas amostras em questdo sdo
praticamente paralelas, entdo a modificagcdo estrutural essencial ¢ a variagdo de
contraste associada a troca dos solventes. De fato, a curva da intensidade de SAXS
normalizada foi encontrada sendo maior na amostra submetida a troca por alcool (maior
contraste) do que na amostra sem a troca.

As medigdes de SAXS em condi¢des saturadas de amostras que sofreram troca
do solvente por acetona foram de dificil execu¢do. As condi¢des saturadas nao puderam
ser mantidas por muito tempo em virtude de a acetona solver a cola que mantinha
selado o porta-amostra com as laminas de mylar. Entretanto, a Fig. 6.3 mostra uma
curva de intensidade de SAXS coletada nos primeiros instantes de exposicao ao feixe de
raios-X por uma amostra saturada em acetona colocada no porta-amostra, apenas
coberta lateralmente por laminas de mylar. Embora a estatistica de contagem dessa
curva nao seja muito boa, podemos verificar que as duas curvas mostradas Fig. 6.3 sdo
aproximadamente paralelas. Portanto, concluimos que a troca do solvente por acetona
também nao modifica substancialmente a estrutura dos géis envelhecidos em condigdes
saturadas. No capitulo seguinte apresentamos um estudo “in situ” da cinética de
secagem dessa amostra trocada por acetona.

Com a extragdo supercritica do CO,, os aerogéis resultantes exibem
modificagdes estruturais um pouco mais pronunciadas. A Fig. 6.1 mostra que o
"crossover", que separa os dois regimes mencionados de lei poténcia da intensidade
sobre g nos géis envelhecidos, desloca-se para um valor menor de ¢, algo em torno de g;
~ 0,65 nm’. A dimensdo do fractal de massa aqui € cerca de D ~ 2.3 (o ~ 2,3) e 0 de

superficie Dg~ 2,5 (o0 ~ 3,5).



37

A superficie fractal nos aerogéis ¢ menos rugosa (menor Ds) quando comparada
com os géis umidos envelhecidos, mas o intervalo na escala de comprimentos da sua
defini¢do ¢ aumentado. A superficie do aerogel ¢ fractal com dimensionalidade Dg ~
2,5, no intervalo de comprimentos entre 1/g, ~1,5 nm até 1/~ 0,3 nm. A estrutura da
superficie fractal torna-se menos rugosa por causa do fluxo de massa que acompanha o
processo supercritico de secagem, que deve causar um alisamento nas bordas mais
agudas da superficie. A estrutura fractal de massa torna-se um pouco mais compacta
também (D ~ 2,3), embora o intervalo na escala de comprimentos associado a ela torna-

se muito pequeno para que a estrutura possa ainda ser considerada um fractal de massa.

™
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10 3 gel envelhecido ]
por 33 dias
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=
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Fig. 6.3 Intensidade de SAXS por amostra saturada envelhecida em pH 4,5 por 33

dias a 60 °C e depois da troca completa da fase liquida por acetona.
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Conclusoes (Cap. 6)

O envelhecimento dos sonogés em condi¢des saturadas e pH 4,5 produz um
aumento na dimensao fractal de massa, variando de D ~ 2,0 no gel fresco até ~2,2 no
gel envelhecido por 14 dias a 60 °C. Esta observacdo é consistente com o processo de
sinérises que acompanha o envelhecimento do gel em condigdes saturadas.

Para longos tempos de envelhecimento, o sonogel apresenta uma transicao
parcial de fractal de massa para fractal de superficie, na regido de Porod. A superficie
associada parece extremamente rugosa com dimensao fractal de superficie Ds~2,9.

As caracteristicas gerais da estrutura fractal dos sonogéis ndo mudam com a
troca do solvente por 4lcool ou acetona. Nos aerogéis, o intervalo de comprimentos do
fractal de superficie se alarga dentro da regido de Porod, enquanto Ds diminui para 2,5.

As caracteristicas do fractal de massa sdo menos aparentes nos aerogeéis.

Um artigo deste estudo descrevendo a evolugdo estrutural que acompanha o
envelhecimento e a troca de solventes estd publicado no Journal of Non-Crystalline

Solids (referéncia [79]).
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Capitulo 7

Cinética de secagem de sonogel com fase liquida

trocada por acetona

Neste capitulo apresentamos um estudo “in situ” por SAXS da cinética de
secagem a temperatura ambiente de uma amostra de sonogel com fase liquida trocada
por acetona preparada conforme descrito na se¢do 3.3.

A atenuacdo da amostra (4), definida pela razao de intensidades entre o feixe de
raios-x incidente na amostra e aquele transmitido através dela, foi medida juntamente
com as curvas de intensidade de SAXS I(g) em fun¢do do tempo de secagem do gel a
temperatura ambiente.

A Fig. 7.1 mostra a evolug¢do da intensidade de SAXS /(q:), medida num valor
fixo ¢, = 0,22 nm™, e da atenuagio da amostra em fung¢io do tempo de secagem. Trés
estagios distintos aparecem na Fig. 7.1: (I) diminui¢do de /(gq;) ¢ aumento de A4; (II)
aumento de /(q;) e diminui¢do de 4; e (IIT) diminui¢do de /(g;) e constancia de A4.

O estagio I ¢ atribuido ao colapso da rede no qual a contragdo do gel ¢
responsavel pelas modificacdes estruturais. Este estagio estd associado ao periodo de
taxa constante de evaporagao (CRP), freqiientemente reportado na secagem de xeroggéis.
Neste periodo, o menisco liquido/vapor ¢ mantido na superficie externa do gel, incapaz
de penetrar os poros enquanto o gel se colapsa. Como os poros ndo se esvaziam, ndo ha
variagdes de contraste durante este estdgio, de modo que o modelo de ‘duas fases’
espalhando se aplica na analise das curvas de SAXS.

O estagio II ¢ atribuido a variagdes de contraste por causa da penetracdo do
menisco liquido/vapor nos poros quando a o colapso da rede cessa, no instante em que a
rede torna-se rigida suficiente para resistir maiores contragdes. Como a intensidade de
SAXS ¢ proporcional ao quadrado da diferenca entre as densidades eletronicas das duas
fases, espera-se que a intensidade aumente com o esvaziamento de poros. O
esvaziamento de poros deveria comecar pelos poros maiores por causa da relacdo de

Kelvin entre o raio de poro e a pressdo de vapor de equilibrio, em analogia com o ramo
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de desor¢ao num experimento de adsor¢dao de gases. A andlise de SAXS em sistemas

com ‘trés densidades eletronicas’ ¢ muito complexa.

O estagio III estd associado a evolugdes estruturais mais profundas nos

microclusters (ou particulas secundarias) dos sonogéis.
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Fig. 7.1 Periodos estabelecidos por SAXS na secagem a temperatura ambiente de
sonogel com fase liquida trocada por acetona: (I) colapso da rede saturada; (IT)

varia¢do de contraste por esvaziamento de poro; (III) evolucdo estrutural nos

microclusters.

A Figura 7.2 mostra as curvas de intensidade de SAXS /(¢) em fun¢ao do tempo
durante os trés estagios estabelecidos na Fig. 7.1. O modelo simplificado de fractal de
massa dado pela Eq. 4.18 junto com a lei de poténcia dada pela Eq. 4.9 foram
considerados para a andlise dos resultados de SAXS.

Durante o periodo de colapso da rede (estagio I), o modelo fractal de massa da
Eq. 4.18 se ajusta bem aos dados experimentais na regido de pequenos e intermedidrios
valores de g, até cerca de g~1.5 nm™. A partir desse ponto, o espalhamento segue a lei

de poténcia dada pela Eq. 4.9, com o expoente o aumentando de ~3,4 até ~4,0 durante o

estagio I. Esta faixa de valores para a ¢ compativel com um fractal de superficie na
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ragido de Porod. O ‘crossover’ de estrutura fractal de massa para fractal de superficie ¢
atribuido a superficie dos microclusters, que ¢ rugosa no inicio e vai se tornando mais
lisa @ medida que a rede colapsa, uma vez que a tende para 4.0 (Ds — 2). Os
parametros estruturais associados ao fractal de massa (§ e D) e ao fractal de superficie
dos microclusters (Ds) sdo mostrados na Fig. 7.3 em func¢do do tempo de colapso da
rede. A diminui¢do de & e aumento de D ¢ compativel com uma compactacdo da

estrutura a medida que a rede colapsa.
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Fig. 7.2 Evolugao da intensidade de SAXS ao longo dos periodos de secagem
estabelecidos na Fig. 7.1. (..) Ajuste do modelo fractal de massa (Eq. 4.18) na
regido intermediaria de g. (o000) Ajuste da lei de poténcia (Eq. 4.9) na regido de

Porod.
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Fig. 7.3 Evolugao dos parametros estruturais obtidos por SAXS ao longo do periodo

de colapso da rede na secagem de sonogéis com fase liquida trocada por

acetona.

Durante o estagio de variacdo de contraste (estagio II) os poros maiores se
esvaziam primeiro, em concordancia com a relacdo de Kelvin, uma vez que a
intensidade de SAXS aumenta primeiro na regido de pequenos g. Isto pode ser visto, por
exemplo, nas curvas de intensidade das amostras com 53 min e 60 min na Fig. 7.2.

As evolugdes estruturais associadas ao estagio III sdo atribuidas a compactacao
final e alisamento da superficie dos microclusters (ou particulas secundarias), uma vez
que D —> 3 e a — 4.0 (Ds — 2), exatamente como num sistema classico de ‘duas fases’
espalhando.

A passagem de estrutura fractal de massa para fractal de superficie, sugerida

pelo “crossover’ nas curvas de intensidade em torno de ¢ ~ 1,5 nm™ [Fig. 7.2(I)], pode
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ser entendida com base no seguinte modelo: o gel umido envelhecido ¢ composto por
particulas secundérias (ou microclusters) com comprimento caracteristico a ~1/q; ~ 0,67
nm e superficie extremamente rugosa no inicio da secagem (Ds~3), que se ligam umas
as outras para formar uma estrutura fractal de massa, com comprimento caracteristico &
e dimensao fractal de massa D. Este modelo ¢ similar aquele descrito por Vacher et al.
[74] em aerogéis de silica, inclusive com respeito ao ‘crossover’ em g¢; ~1,5 nm™.
Conforme a rede colapsa, a estrutura fractal torna-se mais compacta, decescendo & e
aumentando D, e a superficie dos microclusters torna-se mais alisada. A compactagao
da rede ¢ também responsavel pela diminuigdo da intensidade de SAXS em virtude do
aumento da interferéncia entre as ondas espalhadas de diferentes partes da amostra
conforme elas se aproximam no colapso da rede.

A evolugdo da estrutura, ao longo do periodo de contracdo da rede, pode ser
acompanha através da densidade p: da estrutura fractal de massa. ps pode ser calculada

a partir dos parametro de SAXS &, D e a através da equagdo [74]

Ape/Apa = (Ela)™ (7.1)

onde Ap: = pz - pL € Ap, = pa - PL, com pr. sendo a densidade da fase liquida (acetona) e
p. a densidade das particulas secundarias microclusters. p, foi estimado através da Eq.
7.1 usando os seguintes valores medidos para o gel no inicio da secagem: p: = Pwetgel =
0,96 g/cm3, D =224¢&=6,68 nm. Nos obtivemos p, = 1,78 g/cm3, um valor menor do
que o valor freqiientemente cotado para a silica fundida (~2.2 g/cm’), revelando que ha
alguma estruturacao de particulas primarias dentro dos microclusters. A Figura 7.4
mostra a evoluc¢do da densidade p: determinada pela Eq. 7.1, usando p, = 1,78 glem’, a
= 0,67 nm e os valores de & da Fig. 7.3. A partir dos valores da densidade pe, a fragdo de
volume da fase liquida foi estimada como sendo 0,83 no inicio do processo de secagem
e 0.50 no final do periodo de colapso da rede.

A diminuicdo da intensidade de SAXS no estagio III, depois da variagdao de
contraste, ¢ atribuida a evolugdo estrutural dos microclusters, os quais estariam se
contraindo para valores de densidades maiores do que aquele 1,78 g/cm® dos
microclusters ainda saturados. Se considerarmos que a densidade final dos microclusters

r ro. \ r1: 3 ~ ~ .
¢ proxima aquela da silica (~2,2 g/cm’), entdo a contracdo de volume dos microclusters
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deveria aumentar a contragdo total do gel de cerca de 19%, de modo que a fragdo total

de volume de poros ¢ do gel seco deveria ser 0,59.
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Fig. 7.4 Evolucdo da densidade aparente p: ao longo do periodo de colapso da rede
estimada através da Eq. 7.1, usando os valores de & da Fig. 7.3, p, = 1,78

g/cm3, a=0,67 nm e a densidade da acetona.

As caracteristicas estruturais dos géis secos (final do estagio III) foram
analisadas com base também na Eq. 4.18. A Figura 7.2 (III) mostra que a Eq. 4.18 se
ajusta novamente bem aos dados de SAXS para a amostra depois de 85 min de secagem.
Singularmente, a dimensdo fractal D encontrada aproxima-se do valor 3 e a intensidade
decai assintoticamente proporcional a ¢™* na regido de Porod, em concorddncia com a lei
de Porod.

O fato da intensidade se anular ou ndo conforme D — 3 tem sido objeto de
alguma discussdo [80]. A intensidade de SAXS de um fractal randomico com D # 3
decai proporcionalmente a ¢, para g& >> 1, onde & é o tamanho caracteristico do
fractal [81]. Surpreendentemente, a Eq. 4.18 ¢ capaz de descrever bem aos dados
experimentais do gel seco com D = 3 e descrever o decaimento assintotico de acordo
com a lei de Porod, i.e., decaindo proporcional a ¢* em vez de ¢”. De fato, uma
inspecdo mais cuidadosa na Eq. 4.18 mostra que, para D = 3, I(¢) decai com ¢, desde

que sen[2arctg(g&)] — sen[2(n/2 — 1/g€)] — 2/q& as g& >> 1. Como a Eq. 4.18 ¢ propria
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para descrever estruturas fractais de massa, € razoavel admitir que D = 3 corresponde a
um objeto homogéneo dentro de uma escala de tamanho &, com superficie lisa, uma vez
que 1(q) ~ ¢”* for g& >> 1.

Nestas condicdes, a superficie por unidade de volume S/V da amostra no final do
processo de secagem (final do estagio III) pode ser obtida pela lei de Porod através da
Eq. 4.7, usando ¢ = 0,59. O comprimento de inomogeneidade de Porod /iy [82] dessa

estrutura pode ser obtido exclusivamente dos dados de SAXS através da equacdo

In=40/nKp , (7.2)

onde Kp ¢ constante da lei de Porod (Eq. 4.5) e Q o invariante (Eq. 4.6). N6s obtivemos
In=1(2,79£0,16) nm e S/V = (0,35 £ 0,02) nm’, o que corresponde cerca de 385 mz/g,
se se considera que particulas de silica com ~2.2 g/em’ ocupam a fracio de volume
remanescente [(1-¢p ) = 0,41] do gel seco. Xerogéis monoliticos obtidos por secagem
lenta de sonogéis sem troca de fase liquida exibem superficie especifica de cerca de 380
m*/g [83], em boa concorddncia com o presente gel seco, proveniente de sonogel
trocado por acetona. O comprimento de inomogeneidade de Porod /iy = 2,79 nm esta
também em concordancia com o comprimento caracteristico & = 2,63 nm obtido pelo
ajuste da Eq. 4.18 ao gel seco [Fig. 7.2 (IIT)].

O resultado de D = 3 junto com o comportamento /(g) ~ ¢ para ¢& >> 1
também poderia ser interpretado como o espalhamento por uma sistema que ¢ uma
superficie fractal extremamente rugosa de modo que seu contorno preenche todo o
volume dentro uma escala de comprimento menor do que & ~ 2,7 nm, conforme
estabelecido por by Rojanski ef al. [84] para silica mesoporosa, com base num estudo
integrado combinando adsor¢do, transferéncia de energia eletronica e SAXS. Entretanto,

este ¢ um quadro complexo para ser elucidado exclusivamente a partir de nossos dados

de SAXS.
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Conclusoes (Cap. 7)

Os periodos estabelecidos por SAXS na secagem de sonogeis de silica com a
fase liquida trocada por acetona estdo em concordancia com os periodos classicos de
secagem estabelecidos com base nas caracteristicas da taxa de evaporacdo da fase
liquida na obtenc¢do de xerogéis.

A estrutura do gel imido ¢ formada por particulas secundérias ou microclusters
com densidade ~1,78 g/crn3 , tamanho caracteristico a ~ 0,67 nm e surperficie fractal,
que se ligam umas as outras para formarem uma estrutura fractal de massa com
dimensao fractal D = 2,24 e comprimento caracteristico & ~ 6,7 nm.

A medida que a rede se contrai durante o periodo de taxa constante (CRP) de
evaporagdo, no qual o menisco liquido/vapor permanece fora do volume do gel, a
estrutura fractal de massa torna-se mais compacta aumentando D e reduzindo &, com
alisamento da superficie fractal dos microclusters. A evolucdo da densidade do gel
umido foi determinada exclusivamente a partir dos parametros estruturais &, D e a
obtidos por SAXS.

A estrutura do gel seco no final do periodo de secagem apresenta comprimento
de inomogeneidade de Porod de ~2,8 nm e superficie especifica de ~380 m?/g, em
concordancia com a superficie especifica de xerogéis obtidos por secagem lenta de

sonogéis sem troca de fase liquida.

Um artigo desse estudo da evolugdo estrutural na secagem de sonogéis com fase

liquida trocada por acetona estd publicado no Physical Review B (referéncia [85]).
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Capitulo 8

Evoluc¢ao estrutural em xerogéis silica tratados

termicamente

A Figura 8.1 mostra as curvas de intensidades de SAXS para os xerogéis
tratados termicamente em temperaturas de até 1100 °C. A preparacao de amostras ¢ as
condicoes de medida estdo descritas na se¢do 3.4. As curvas foram analisadas com base
no espalhamento em lei de poténcia por fractais (Eq. 4.9), na lei de Porod (Eq. 4.4) e na
lei de Guinier (Eq. 4.3).

O xerogel tratado a 60 °C exibe aparentemente uma estrutura fractal de
superficie com dimensdo fractal Ds = 2,5 (a0 ~3,5 na Fig. 8.1), na regido de Porod entre
1/q; ~ 1 nm e 1/g,, ~ 0,2 nm. Esta estrutura torna-se extremamente rugosa a 120 °C (Ds
~ 3, porque o ~3 na Fig. 8.1) e a 150 °C aparentemente converte-se numa estrutura
fractal de massa com dimensionalidade fractal de massa D ~ 2,4 (o ~2,4), numa escala
de comprimentos entre 1/g; ~ 1,5 nm e 1/g, ~ 0,2 nm. Isto significa que até esta
temperatura o processo relaciona-se com o esvaziamento de poros e preservacdao de
parte da estrutura fractal de massa do gel original imido (a estrutura mais fina), uma vez
que o gel umido apresentava uma dimensao fractal D ~ 2,2, conforme discutido no Cap.
6. De 150 °C até 300 °C, a estrutura ¢ complexa mostrando que, aparentemente, ocorrem
novas transi¢des entre fractais de massa e de superficie na escala de comprimentos entre
1/q; ~ 1,5 nm e 1/g, ~ 0,2 nm (amostras a 200 e 250 °C na Fig. 8.1). Uma estrutura de
poros com caracteristica de superficie perfeitamente lisa porque Ds =2 (a0 ~ 4 a 300 °C
na Fig. 8.1) se forma a 300 °C e permanece praticamente estavel até cerca de 800 °C.

A Figura 8.2 mostra os valores da densidade aparente p dos xerogéis tratados

termicamente até¢ 900 °C, determinadas conforme descrito na se¢do 3.8.
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Fig. 8.1 Intensidades de SAXS por xerogéis tratados termicamente em temperaturas de
até¢ 1100 °C. As temperaturas estdo indicadas no lado esquerdo de cada curva.
As curvas estdo separadas uma das outras por um fator. A intensidade a 900 °C
¢ nula e ndo aparece no grafico. As inclinagdes das por¢des retas tracadas estdo

indicadas em cada caso.
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Fig. 8.2 Densidade aparente dos xerogéis tratados termicamente até 900 °C. A linha

pontilhada foi tracada para guiar os olhos.

Os resultados da Fig. 8.2 mostram um leve aumento na densidade em torno de
80 °C, provavelmente associado a contracdo da rede solida no estado umido do gel. A
densidade diminui discretamente a partir de 80 °C até por volta de 250 °C,
possivelmente devido ao esvaziamento de poros. A partir de 300 °C a densidade se
mantém aproximadamente constante num valor em torno de 1,5 a 1,6 g/cm3, dentro dos
erros experimentais, até por volta de 700 a 800 °C. A 900 °C a densidade aumenta
bruscamente enquanto a intensidade de SAXS se anula completamente.

A Figura 8.3 mostra os graficos da lei de Guinier tracados para os xerogéis
tratados em temperaturas de até 800 °C. A Tabela 8. mostra os valores do raio de
giracao obtidos para os xerogeis.

Da Fig. 8.3 e da tabela 8.1 verificamos que as maiores modificagdes estruturais
ocorrem na faixa de temperaturas entre 60 e 300 °C, em concordiancia com a
complexidade mostrada da regido de Porod no grafico da Fig. 8.1 neste intervalo de
temperaturas. A 150 °C, por exemplo, os poros da regido de Guinier sdo maiores €

apresentam a mais larga distribui¢do de tamanhos do que em qualquer outra
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temperatura, a julgar pelo afastamento mais pronunciado na Lei de Guinier apresentado

por esta amostra (150 °C).
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Fig. 8.3 Grafico de Guinier para os xerogéis tratados em temperaturas de até
800 °C. A curva pontilhada pretende delimitar a faixa geral de

observancia da Lei de Guinier.

A partir de 300 °C, o tamanho médio dos poros determinados pela Lei de
Guinier diminui lentamente até 800 °C, enquanto a superficie dos poros permanece lisa
(Ds=2) porque o = 4 na regido de Porod. A superficie especifica dessas amostras pode

ser determinada a partir da Lei de Porod através da Eq. 4.7 desde que a porosidade ¢
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seja conhecida. Assumindo que a matriz s6lida tem densidade proxima a da silica (ps ~
2,2 g/em’) para esse conjunto de amostras, a porosidade ¢ foi avaliada através da
equacao

o= (ps-p)/ps. (8.1)

Tabela 8.1: Raio de Giragdo (Rs) em funcdo da temperatura de tratamento dos

xerogeéis.
Temperatura (°C) R (nm)
60 2,33 £0,05
80 2,62 £ 0,06
120 2,46 £ 0,05
150 2,93 £0,06
200 2,74 £ 0,06
250 2,37 £0,05
300 2,00 £ 0,05
500 1,72 £ 0,05
700 1,91 £ 0,05
800 1,67 £ 0,05

A Tabela 8.I1 mostra os parametros estruturais da superficie determinados pela
Lei de Porod e da porosidade associada. A superficie por unidade de volume da amostra
S/V foi determinada através da Eq. 4.7 e a superficie especifica, isto é, a superficie por

unidade de massa da amostra S/m, através da relacao [86]

Sim=(1/p)SIV, (8.2)

enquanto que o tamanho médio de poro de Porod /p foi determinado por [65]

Ip=40/(SIV) . (8.3)
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Da tabela 8.II concluimos que a estrutura de poros formada a 300 °C parece
bastante estavel até aproximadamente 800 °C. Os valores da densidade aparente, da
superficie especifica e do tamanho médio de poro de Porod (/p) praticamente ndo
mudam até¢ 700 °C. Tal estrutura porosa ¢ composta por poros de tamanho médio de
cerca de 2,0 nm e superficie especifica de cerca de 380 m*/g. A 800 °C a porosidade e a
superficie especifica diminuem sem, entretanto, mudar o tamanho médio de poro de
Porod. Isto significa que os poros sdo eliminados em nimero por unidade de volume
mantendo constante o tamanho médio de poros. Este processo de eliminagao poderia ser
interpretado como o avango de uma frente de eliminacao da superficie para o interior da

amostra.

Tabela 8.II: Parametros estruturais da superficie e da porosidade dos xerogéis

tratados acima de 300 °C.

Temperatura (°C) | p (g/em’) b Kp/Q (nm™) | S/m (10> m%/g) | Ip (nm)
300 1.55+0.05 0.30 0.89 +£0.02 3.8+£0.2 2.0+0.1
500 1.62 +0.05 0.27 0.94 +0.02 354+0.2 1.8+0.1
700 1.54 £0.05 0.30 0.92+0.02 39+£0.2 2.0x0.1
800 1.71 £0.05 0.22 0.87£0.02 2.8+0.2 1.9+£0.1

A 900 °C a intensidade de SAXS se anula completamente (dentro do intervalo
experimental de g) concomitantemente com o aumento brusco da densidade aparente.
Isto significa uma completa eliminacdo da porosidade responséavel pelo espalhamento
dentro deste intervalo na escala de comprimentos. Este ponto deve estar associado a
transi¢cao gel-vidro nessas amostras de sonogéis, conforme verificado em sistemas
similares nos quais a eliminacao da porosidade tem sido reportada [87].

Acima de 900 °C, as amostras de xerogéis apresentaram um fendmeno de
espumamento, tornando-se opacas e estufadas no interior do volume, e aparentemente

vitrificadas na superficie externa. O espalhamento de SAXS por esta estrutura de
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espuma corresponde ao espalhamento proveniente de uma superficie de estrutura
grosseira porque espalha de acordo com a lei de Porod (g) ~ ¢™* na regido de pequenos

q’s, conforme mostra a Fig. 8.1 para as amostras espumadas a 1000 °C e 1100 °C.

Conclusoes (Cap. 8)

Xerogéis de silica preparados a 60 °C a partir de sonogéis de TEOS apresentam
estrutura fractal de superficie com dimensdo fractal Ds ~ 2,5 na regido de Porod na
escala de comprimentos entre 1/¢;~1 nm e 1/¢,,~0,22 nm.

Sob tratamento térmico, esta estrutura fractal torna-se extremamente rugosa a
120 °C (Ds~3) e, a 150 °C, aparentemente converte-se num fractal de massa com
dimensdo fractal D ~ 2,4. A 300 °C a estrutura de poros ¢ bem definida com poros de
tamanho médio de 2,0 nm e superficie perfeitamente lisa (Ds~3), com area especifica de
380 m?/g. Esta estrutura permanece estével até cerca de 800 °C.

A 900 °C a intensidade de SAXS se anula completamente indicando o
desaparecimento dos poros. A elimina¢do dos nanoporos ocorre em numero no volume
da amostra, mantendo constante o tamanho médio dos poros. Acima de 900 °C os

xerogéis exibem um fendomeno de espumamento.

Um artigo deste estudo sobre a evolucao nanoestrutural de xerogéis tratados
termicamente até¢ 1100 °C estd publicado no Journal of Non-Crystalline Solids

(referéncia [83]).
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Capitulo 9

Evolucio estrutural em aerogéis de silica tratados

termicamente

A preparagdo dos aerogéis de silica e as condi¢des de medida estdo descritas na
se¢do 3.5.
A Figura 9.1 mostra a evolucdo das densidades real (ps) e aparente (p) dos

aerogéis tratados termicamente por 10 horas em temperaturas até 1100 °C.

2.6
real (pg) /§/§\
m’g 2.4 /%
3 | P—3
3 22f §\ e
g °
g 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
g 50f /‘/‘
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Fig. 9.1 Densidades aparente e real de amostras de aerogéis tratados termicamente

em temperaturas de até 1100 °C.

O valor medido da densidade aparente inicial dos aerogéis é (0,38 + 0,02) g/cm”.
A densidade aumenta lentamente com a temperatura até cerca de 900 °C e abruptamente
a partir dessa temperatura, de modo que atinge os valores de (2,12 + 0,03) g/cm’ a 1000

°C ¢ (2,16 + 0,03) g/em’® a 1100 °C. A grande contragdo de volume esté associada ao
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processo de eliminacdo de poros que acompanha a transformacgao aerogel-vidro relatada
em tais sistemas [88].

A densidade da fase sdlida ps (real) tem valores tipicos da densidade da silica
amorfa (~2,2-2,3 g/cm3), exceto no intervalo intermediario de temperaturas entre 500 °C
€ 900 °C. Neste intervalo, a densidade real apresenta um valor maximo de cerca de ~2,5
g/em’ em torno de 800 °C, o qual ¢ um valor significantemente maior do que aquele

freqiientemente cotada para a silica fundida
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Fig. 9.2 Intensidade de SAXS para aerogéis de silica tratados termicamente em
temperaturas de até 1100 °C (A intensidade se anula em amostras tratadas
a 1000 e 1100 °C). A intensidade por uma amostra de sonogel saturada
(wet) envelhecida por 14 dias ¢ mostrada para comparacdo. As curvas
estdo deslocadas verticalmente para clareza. As inclinagdes das porgdes

retas tragadas estao indicadas em cada caso.
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A Fig. 9.2 mostra as curvas de intensidade de SAXS para uma amostra de
sonogel saturada (wet) envelhecida por 14 dias e para amostras de aerogéis tratadas
termicamente em temperaturas de até 1100 °C. As curvas de SAXS foram analisadas
com base no espalhamento em lei de poténcia por fractais (Eq. 4.9) e na lei de Porod
(Eq. 4.4).

Todas as curvas da Fig. 9.2 sdo muito similares. Aparentemente, nessas curvas
podem ser distinguidos dois dominios lineares e um ‘crossover’ entre eles. Em cada
dominio linear a intensidade segue uma lei de poténcia dada pela Eq. 4.9 [I(g) ~ ¢*]. O
primeiro dominio apresenta inclinagdes todas proximas a —2,1 (o ~ 2,1). Este valor
correspondente a dimensao fractal de massa do gel umido original (D ~ 2,2), conforme
discutido no Cap. 6. O segundo dominio est4 associado com uma estrutura de superficie
fractal, uma vez que 3 < a < 4, de acordo com a Eq. 4.14. Com o aumento da
temperatura, o ‘crossover’ entre os dois dominios se desloca para valores menores na
escala de comprimentos, ¢ a dimensionalidade Ds da superficie fractal do aerogel
diminui lentamente de Ds ~ 2,6 (o ~ 3,4) até¢ Ds ~ 2,0 (o ~ 4,0) quando a temperatura
atinge 800 °C. Isto significa que a superficie fractal do aerogel vai se tornando cada vez
mais lisa com a temperatura, de modo que o sistema passa a obedecer a lei de Porod
acima de 800 °C. Entretanto, eventuais flutuagcdes de densidade eletrdnica ou ultra-
microporos que tém distribuicdo de tamanhos seguindo uma lei de poténcia também
espalham em grandes g exatamente como o faz um fractal de superficie [89].

A curva de SAXS da amostra tratada a 900 °C da Fig. 9.2 foi obtida numa regido
de menores angulos (menores valores de ¢g). Esta curva mostra que a estrutura fractal de
massa ndo fica bem caracterizada nos aerogéis por causa do estreito dominio do fractal,
apresentando rapido corte da lei de poténcia no lado de pequenos angulos. No lado de
altos angulos, a intensidade segue a lei de Porod, de modo que se pode caracterizar
classicamente a estrutura de poros do aerogel a 900 °C usando da lei de Porod. A tabela
9.1 mostra os parametros da estrutura de poros do aerogel a 900 °C, onde ¢ , S/m, ¢ lp
foram determinados pelas Eqgs. 8.1, 8.2 e 8.3, respectivamente, ¢ /s, o tamanho médio

das particulas so6lidas do gel, ¢ definido em analogia com /p pela equagio

Is = 4(1-0)(S/V) . (9.1)



57

Table 9.1: Pardmetros da estrutura de poros dos aerogéis a 900 °C.

p(g/em’)  ps(g/em’) ¢ S/m (10’m’/g)  Is(nm)  Ip (nm)

0.76 £0.02  2.39+0.05  0.68 £0.03 4.0+£0.2 43+03 9.0%0.6

O conjunto de dados experimentais poderia ser explicado com base no modelo
esquematizado na Fig. 9.3, onde a estrutura do gel estd representada em fungdo do
tamanho da escala representado pelo tamanho dos circulos. As estruturas fractais de
massa representadas na figura ndo necessariamente correspondem a dimensionalidade D
~ 2,2, determinada por SAXS. A pretensdo do esquema ¢ analisar a evolugao estrutural
com o tratamento térmico.

A transi¢do de estrutura de fractal de massa para fractal de superficie ocorrendo
na preparacao dos aerogéis poderai ser explicada do seguinte modo: Com a troca da fase
liquida por CO; seguido de extracdo supercritical de CO,, define-se mais ou menos o
contorno de uma particula secunddria (ou microcluster) de tamanho caracteristico de
cerca de 1/g; ~ 1,5 nm (a escala de tamanho do ‘crossover’ na Fig. 9.2) com estrutura
interior que pode ser classificada como flutuagdes de densidade eletronica. Flutuagdes
de densidade eletronica poderiam ser originadas por extracdo imperfeita de solvente
num nivel molecular ou pela formacao de ultra-microporos que aparentemente espalham
como um fractal de superficie [89]. De fato, ultra-microporos com distribui¢do de
tamanhos numa lei de poténcia espalham em grandes ¢ exatamente como um fractal de
superficie [89].

Flutuagdes de densidade eletronica ou ultra-microporos no interior das particulas
dao uma contribui¢do aditiva ao espalhamento da superficie das particulas na regido de
Porod (Eq. 4.4) [13], diminuindo, portanto, o expoente -4 da lei de Porod, dando valores
na faixa 3 <o <4.

A estrutura dos aerogéis praticamente ndo muda até por volta de 500 °C. Com o
aumento da temperatura, as flutuacdes de densidade eletronicas ou ultra-microporos
comegam a ser eliminados por sinterizagdo, aumentando o a na regido de Porod. A 900
°C o is essencialmente 4 de modo que a particula, cujo tamanho caracteristico esta
definido pelo ‘crossover’ em 1/q; ~ 1,25 nm na Fig. 9.2, torna-se perfeitamente

homogenia (veja também a representacdo esquemadtica na Fig. 9.3). Uma estimativa
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grosseira do tamanho da particula sélida no aerogel a 900 °C é dada através do
‘crossover’ por ~3,5/q; ~ 4.4 nm [89]. Este valor concorda bem com o tamanho médio

da particula solida /s = 4,3 nm obtida na Tabela 9.1.

Fig. 9.3 Um modelo esquematico para a evolucdo estrutural dos aerogéis em
funcdo da escala de comprimentos investigada por SAXS. (a) gel umido

original; (b) aerogel em temperaturas intermediarias; (c) aerogel a 900

°C.

A eliminacao das flutuacdes de densidade eletronica ou ultra-microporos dentro
das particulas também explica o aumento da densidade real no intervalo de temperaturas
em torno de 800 °C (Fig. 9.1). Os valores encontrados neste intervalo sio
surpreendentemente maiores do que os valores normalmente cotados para a silica
amorfa. Entretanto, a densidade de filmes de silica depositados e crescidos em substrato
de silicio aumenta com o decréscimo da espessura do filme [90]. Por exemplo, a
densidade de um 6xido de 2,4 nm de espessura foi reportada como sendo 2,44 g/cm’
[91] e mesmo um valor de 2,6 g/cm’ foi reportado para plaquetas com espessura de
cerca 2,0 nm de precipitados de SiO, obtidos por precipitacdo de oxigénio em silicio

[92]. Entdo os valores altos da densidade real encontrados em torno de 800 °C neste
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trabalho podem estar a caracteristica nanométrica da dimensdes das particulas
compondo os (Is = 4,3 nm). Um ponto de maximo em torno 900 °C e de valor elevado
foi reportado para a densidade real de silica porosa derivada do processo sol-gel [93].

O aumento da densidade real nos filmes de SiO, sobre silicio é devido ao
crescimento sobre o substrato. No caso dos aerogéis, o maximo na densidade real pode
resultar da evolucdo do numero de ligacdes de trés membros de silica tetraédrica que
apresenta um maximo nesta faixa de temperatura, conforme estabelecido por
espectroscopia Raman [94]. A diminui¢do subseqiliente da densidade real pode estar
associada ao fechamento de alguns poros, quando parte da porosidade deixa de ser
acessivel as moléculas de hélio.

Depois da eliminacao das flutuacdes de densidade eletronica ou ultra-microporos
no interior das particulas secundérias, a eliminacdo dos mesoporos por sinterizagdo €
acelerada aumentando abruptamente a densidade aparente do aerogel de p = 0,76 g/cm’
at 900 °C para p = 2,13 g/cm’ at 1000 °C. Na sinterizacio, a densidade real ps diminui
com respeito ao valor maximo encontrado a 800 °C (ps ~ 2,5 g/cm’), atingindo o valor
de ps = (2,27 £ 0,03) g/lem® a 1100 °C, o qual é proximo do valor 2,25 g/em’
freqlientemente cotado para a silica fundida. A diminuicdo da densidade real ¢
provavelmente devido ao isolamento de alguma porosidade na amostra. De fato, como p
= (2,16 + 0,03) g/em’ e ps = (2,27 + 0,03) g/em’ a 1100 °C, conclui-se que a porosidade
remanescente ¢ = (ps - p)/ps = 0,05 £ 0,02 ainda permanece nos aerogéis nesta

temperatura, sem produzir SAXS.

Conclusoes (Cap. 9)

O sonogel fresco sem troca de fase liquida apresenta uma estrutura fractal de
massa com dimensdo fractal D ~ 2,2 em todo o intervalo de comprimentos investigado
por SAXS neste estudo. Na secagem supercritica (aerogel), a estrutura se transforma
aparentemente num fractal de superficie numa escala de comprimentos menor do que

~1,5 nm.
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A transformacdo da estrutura fractal de massa para fractal de superficie foi
interpretada em termos da formacdo de uma nova particula secundaria, de tamanho
caracteristico de ~1,5 nm com contorno de superficie rugoso ou com flutuacdes de
densidade eletronica (ou ultra-microporos) no seu interior. O arranjo estrutural dessas
particulas parece preservar as caracteristicas do fractal de massa do sonogel timido
original, exceto que num intervalo muito pequeno de tamanhos acima de ~1,5 nm.

As caracteristicas estruturais dos aerogéis ndo se modificam substancialmente
com o tratamento térmico até cerca de 700 °C. A eliminacdo das flutuagdes de
densidade eletronica ou ultra-microporos dentro das particulas é acelerada por volta de
800 °C, de modo que a densidade real do aerogel atinge um valor maximo nesta
temperatura. A 900 °C, as particulas solidas tornam-se completamente homogéneas com
superficie perfeitamente lisa, de sorte que a estrutura do aerogel pode ser descrita como
tendo ~68% de porosidade com poros de tamanho médio de ~ 9,0 nm e particulas
solidas com tamanho médio de ~4,3 nm.

Depois da eliminacao das flutuacdes de densidade eletronica ou ultra-microporos
no interior das particulas secundérias, a eliminacdo dos mesoporos por sinterizagdo €
acelerada com o aumento da temperatura, aumentando abruptamente a densidade

aparente do aerogel.

Um artigo deste estudo sobre a evolucdo nanoestrutural de aerogéis tratados
termicamente até 1100 °C esta publicado no Journal of Non-Crystalline Solids

(referéncia [95]).
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Capitulo 10

Estudo comparativo entre as técnicas de SAXS e
adsorcao de nitrogénio na caracterizacao de xerogéis e

aerogéis

Neste capitulo, comparam-se as caracteristicas estruturais de xerogéis e aerogéis
obtidos a partir dos sonogéis de silica determinadas segundo as técnicas de SAXS e de
adsorc¢do de nitrogénio.

A Fig. 10.1 mostra as isotermas de adsor¢ao/desor¢ao obtidas na temperatura do
nitrogénio liquido para uma amostra de xerogel tratada a 500 °C (X500) e para amostras
de aerogéis tratadas a 500 °C (A500) e 900 °C (A900). Xerogéis exibem isotermas de
adsor¢do/desorcao que mais se assemelham as do tipo I enquanto que aerogéis as do
tipo IV na classificacdo geral da TUPAC [96]. A superficie especifica Sggr foi
determinada pelo método BET. O volume total de poros das amostras V, foi
determinado pelo volume de nitrogénio adsorvido num ponto proximo a pressdo de
saturagdo do nitrogénio. O tamanho médio de poros /ger foi determinado por /ggr =
4V,/Sger (Eq. 3.1) pela Eq. A densidade p das amostras foi estimada pela relagao (1/p)
= (I/ps) + V, (Eq. 3.2) e a porosidade ¢ por ¢ = p V}, assumindo o valor de 2,2 g/em’
para a densidade da silica ps. O volume de micro-poros Vpicro foi estimado pelo método
t-plot [96] a partir das isotermas de adsor¢do. Os resultados sdo apresentados na Tabela
10.1.

A Figura 10.2 mostra as curvas de intensidade de SAXS para o conjunto de
amostras X500 (xerogel 500 °C), A500 (aerogel 500 °C) e A900 (aerogel 900 °C). As
curvas intensidade de SAXS do xerogel X500 e do aerogel A900 tém um
comportamento classico tipico de sistema de ‘duas fases’, decaindo em grandes ¢’s de
acordo com a lei de Porod’s I(¢) ~ ¢”*. A intensidade de espalhamento do aerogel A500
decai em grandes ¢g’s com expoente a = 3,8 + 0,1, indicando certa rugosidade na
superficie, a qual seria fractal com dimensionalidade Ds = 2,2 + 0,1. A Tabela 10.1

mostra os valores da superficie especifica S/m e do tamanho médio de poro Ip
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determinados por SAXS através das Egs. 8.2 e 8.3. A contribuigdo menor ao
espalhamento na regido de Porod devida a rugosidade da superficie no aerogel A500 foi
subtraida (usando métodos padrdo [66]) do espalhamento principal para a obten¢do de

K, e S/V e, entdo, S/m.
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Fig. 10.1 Isotermas de adsor¢do/desorcdo obtidas na temperatura do nitrogénio
liquido para amostra de xerogel tratada a 500 °C e para amostras de

aerogéis tratadas a 500 °C e 900 °C.
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Fig. 10.2 Intensidade de SAXS para amostra de xerogel tratada a 500 °C ¢ para
amostras de aerogéis tratadas a 500 °C e 900 °C. As linhas desenhadas
por circulos pequenos nos aerogéis representam o ajuste da Eq. 4.18 aos
dados experimentais na regido de pequenos e médios valores de g. As
retas desenhadas por circulos médios representam o ajuste da lei de

poténcia I(q) ~ ¢”* na regido de Porod.

Os dados da Tabela 9.I mostram que os parametros estruturais S/m e Ip
determinados por SAXS estdo em excelente concordancia com os pardmetros Sger €

Iger determinados por adsor¢do de nitrogénio.



Tabela 10.1:. Parametros estruturais determinados por SAXS e adsor¢dao de nitrogénio

para xerogéis e aerogéis.

Aerogel Xerogel
500 °C 900 °C 500 °C

S/m (10% m?/g) 8.1+0.2 41402 3.9+0.2
Sger (10> m*/g) 8.32+0.08 4.28 +0.04 3.85+0.08
Ip (nm) 8.9+ 0.4 8.5+ 0.4 1.9+0.1
Iger (nm) 8.6+0.1 8.1+0.1 1.9+0.1
V, (cm’/g) 1.793 +0.004 0.862 + 0.002 0.186 + 0.001
Viniero (cm’/g) 0.021 +0.001 ~0 0.082 + 0.001
p (g/cm’) 0.445 + 0.002 0.760 + 0.002 1.56 +0.01
o 0.798 + 0.004 0.655 +0.003 0.290 + 0.002

A Figure 10.3 mostra as curvas da distribuicdo de tamanhos de poros (PSD)
obtidas para as amostras X500, A500 e A600 segundo a equacdo de Kelvin e a
distribuicdo de Harkin & Jura. O didmetro de poro na Fig. 10.3 corresponde a
quantidade d = 2r, onde r € o raio do poro assumido como cilindrico no modelo de
Harkin & Jura. O volume de poros do xerogel se concentra na regido abaixo de d ~ 5
nm e cresce continuamente na dire¢do da regido de microporos. O volume de poros dos
aerogéis se concentra na regido de mesoporos e apresenta um maximo em torno de d ~
25 nm a 500 °C e d ~ 18 nm a 900 °C. A distribui¢do cai rapidamente a zero na regido
de macroporos num valor dy,.x em torno de ~35 nm a 500 °C e ~25 nm a 900 °C.

Aerogéis apresentam estrutura de poros particularmente interessante que podem
apresentar caracteristicas de fractal de massa. Nos analisamos primeiro as curvas de
intensidade de SAXS dos aerogéis ajustando o modelo fractal de massa apresentado na
Eq. 4.18. A Fig. 10.2 mostra que o modelo se aplica bem aos aerogéis na regido de
pequenos e intermedidrios valores de ¢g. Na regido de grandes valores de ¢ ha um

‘crossover’ em torno de ¢, ~ @' a partir do qual a intensidade decai aproximadamente
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de acordo com a lei de Porod. Os pardmetros estruturais D, & e a obtidos por SAXS sao

mostrados na Tabela 10.1I junto com a razdo &/a.

[ g =0.127 )
0.02" *, xerogel 500 C
AN 6 = 0.290
0.01}- K
= .
O i .,
§ 0_00||| 1 .I...&‘-—"J'I 4 | g g
(= H .
“E’ 0.03} . i
S | aerogel 500 C S
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Fig. 10.3 Curvas de distribui¢ao de tamanho de poros de amostras de xerogel e aerogel
obtidas por adsor¢ao de nitrogénio usando o raio de Kelvin e o modelo

classico de Harkins & Jura para poros cilindricos.

O valor D = 2,40 + 0,02 obtido por SAXS para o aerogel A500 no range dado
por &a ~ 7 estd em concordancia com os resultados de Vacher et al. [74], que
encontraram D = 2,40 + 0,03 para uma variedade de aerogeis de silica preparados por
catalise acida. No aerogel A900 o range &/a ~ 2,6 do fractal ¢ muito estreito. Conforme

destacado por Woignier ef al. [75], um fractal bem caracterizado deve ter no minimo &/a
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>~ 10. Desse modo o valor D ~ 2,9 obtido por SAXS no aerogel A900 deve ser

interpretado como um valor critico.

Tabela 10.II: Parametros da estrutura fractal de massa dos aerogéis determinados por

SAXS e por adsorcdo de nitrogénio.

Amostra Técnica D € (nm) a (nm) &la
A500 SAXS 240+£0.02 526+0.04 0.75+0.05 7.1+£0.6
A500 adsorgdo No 238 +£0.02 53+0.1 0.7+0.1 7x1
A900 SAXS 2.88+£0.06 2.84+0.08 1.1+£0.1 26+03
A900 adsorgdo No 242 +0.02 3.6+0.1 0.8+0.1 48+0.5

Para caracterizar a estrutura fractal de massa dos aerogéis por adsorcdo de
nitrogénio e compara-la com os resultados de SAXS nods propusemos um método em
analogia com aquele usado para gerar fractais randomicos no qual se parte de uma
configuracdo inicial e se prossegue numa série de aproximantes [81]. Partimos de um
solido homogéneo (silica) com densidade ps ~2,2 g/cm® e investigamos o valor da
densidade p(r) resultante da incorporagdo do volume de poros incremental por unidade
de massa 8V(r;) da classe de poro de raio r;. O célculo ¢ feito em funcdo de r partindo

de r; = 0 até r; = r de acordo com a equacao

] 1 =
- S () . 10.1
p(r) ps no () (10-h

Para uma estrutura fractal de massa, a densidade da estrutura p: é dada por p: =
ps(r/a)P? [74], de modo que o valor calculado p(r) dentro do range a < r < & do fractal

deve ser

p(r) = ps(rla)’> . (10.2)
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p (N (glem’)

pore width (nm)

Fig. 10.4 Determinacao da densidade p(») a partir das curvas de PSD dos aerogéis
usando a Eq. 10.1. As retas sdo os ajustes da Eq. 10.2 no range entre 2r: e
2r,. As distancias de Bragg 2n§ and 27na associadas a 1/¢g (§ and a) estio

indicadas para comparagdo com 2r: and 2r,.

A Figura 10.4 mostra o grafico de p(r) dos aerogéis em escala log-log tragado
contra o tamanho de escala da estrutura, expresso em termos do didmetro de poro 2r.
Como era esperado, o valor da densidade p(r) tende para um valor constante igual ao
valor da densidade p da amostra a medida que 27 cresce até 0 maximo diax ~27¢, que se
situa em torno de 2r¢ ~35 nm a 500 °C e 2r¢ ~25 nm a 900 °C, quando ndo ha mais
poros para serem incorporados a estrutura. Entdo a densidade p da amostra e a

densidade p: da estrutura fractal t€m o mesmo significado. Além disso, 0 maximo
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diametro de poro 2r¢ a partir do qual p(r) = p: ¢ muito proximo da distdncia de Bragg
2n& associada ao tamanho caracteristico & da estrutura fractal de massa determinada por
SAXS. Portanto, o didmetro de poro 2r dado pela equagdo de Kelvin no experimento de
adsorcao ¢ mais propriamente identificado com a distancia de Bragg associada ao vetor
g no estudo por SAXS.

A Figura 10.4 também mostra que a Eq. 10.2 se ajusta bem aos dados
experimentais de p(r) na regido 2r dos mesoporos, num intervalo entre 2r, e 2r:. De
acordo com a Eq. 10.2, a reta resultante do grafico de p(r) versus 27 em escala log-log
tem inclina¢do D-3. A Tabela 10.II mostra o valor de D medido no intervalo entre 2r: e
2r, para os aerogéis AS00 e A900. As distancias de Bragg 2n€ e 2na associadas a 1/g (§
e a) do estudo por SAXS estdo indicadas na Fig. 10.4 para comparagdo com 2r: € 2r,. O
valor de D e o intervalo 2r:-2r, que foram determinados por adsor¢do de nitrogénio no
aerogel A500 estdo em notavel concordancia com o valor de D e o intervalo 2n&-2na
observados por SAXS. O valor de D obtido por adsor¢do de nitrogénio no aerogel A900
esta em concordancia com o valor do aerogel A500, mas nao concorda muito bem com
o valor medido por SAXS. A discordancia ¢ provavelmente devida ao estreito range

fractal &/a observado por SAXS na amostra A900.

Conclusoes (Cap. 10)

Xerogéis a 500 °C apresentam cerca de 29% em volume de poros com
distribuicdo de tamanhos na faixa de diametros abaixo de ~5,0 nm e didmetro médio de
~1,9 nm. Aerogéis a 500 °C apresentam cerca de 80% em volume de poros com
distribuicdo de tamanhos na faixa de mesoporos com diametros abaixo de ~35 nm,
maximo em torno ~25 nm, e didmetro médio de ~8,6 nm. A 900 °C a porosidade do
aerogel diminui para cerca de 66% e a distribuicdo de mesoporos fica abaixo de ~25
nm, maximo em torno ~18 nm, e didmetro médio de ~8,1 nm.

Os valores da superficie especifica e do tamanho médio de poros estdo em
notavel concordancia em todos os casos para os xerogéis e aerogéis, quer eles sejam

medidos por SAXS ou por adsor¢do de nitrogénio.
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De acordo com os resultados de SAXS, o aerogel a 500 °C exibe uma estrutura
fractal de massa com dimensao fractal D ~ 2,4 num intervalo de comprimentos entre § ~
53 nm e a~ 0,75 nm. A 900 °C, o range do fractal é muito estreito de modo que a
determinagdo de D por SAXS ¢ critica.

Um método para investigar a estrutura fractal de massa a partir das curvas de
distribui¢cdo de poros obtidas por adsor¢ao de nitrogénio ¢ aplicado aos aerogéis. Para o
aerogel a 500 °C, obtivemos D ~ 2.4 num intervalo de didmetros de poro entre 2r: ~ 33
nm ¢ 2r, ~ 4,5 nm, em notavel concordancia com os resultados de SAXS (D ~ 2.4, & ~
5,3 nm, a ~ 0,75 nm) se o diametro de poro 2r definido pelo raio de Kelvin no método
de adsor¢do ¢ considerado equivalente a distdncia de Bragg 2m/g associada a distancia

de correlagdo 1/q (€ ou a) explorada por SAXS.

Um artigo deste estudo comparativo entre técnicas de SAXS e de adsor¢ao de
nitrogénio na caracterizagdo de xerogéis e aerogéis esta publicado no Physical Review B

(referéncia [97]).
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