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“Tudo neste mundo tem o seu tempo;

cada coisa tem sua ocasiao.

Ha tempo de nascer e tempo de morrer;
tempo de plantar e tempo de arrancar;

tempo de matar e tempo de curar;

tempo de derrubar e tempo construir.

Ha tempo de ficar triste e tempo de se alegrar;
tempo de chorar e tempo de dancar;

tempo de espalhar pedras e tempo de ajunta-las;
tempo de abracgar e tempo de afastar.

Ha tempo de procurar e tempo de perder;
tempo de economizar e tempo de desperdigar;
tempo de rasgar e tempo de remendar;

tempo de ficar calado e tempo de falar.”
Eclesiastes — capitulo 3, versiculol1-8.
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Resumo

O presente trabalho estuda as caracteristicas estruturais de géis de silica preparados a
partir da sonohidrdlise do Tetraetilortosilicato (TEOS) em funcdo de diferentes quantidades
de alcool isopropilico (IPA), denominado conjunto de amostras A, e em func¢édo de diferentes
quantidades de dimetilformamida (DMF), denominado conjunto de amostras B. Os géis sdo
estudados desde o estagio saturado (gel imido) até o estagio do gel seco (aerogel e xerogel)
resultante da secagem a pressdo ambiente. As caracterizacdes estruturais das amostras sdo
realizadas através das técnicas de Termogravimetria (TG), densidade aparente, analise de
distribuicdo de tamanho de poros e éarea superficial por adsor¢do de nitrogénio, e
espalhamento de raios X a baixo angulo (SAXS).

A sonohidrolise foi realizada a partir de volumes constantes das misturas reagentes,
mantendo-se a mesma razao molar agua/TEQOS para as diferentes adi¢cdes de IPA do conjunto
A e também a mesma razdo molar agua/TEOS para as diferentes adi¢des de DMF do conjunto
B.

Géis Umidos produzidos a partir da estimulacdo ultrassénica do TEOS com aumento
da quantidade de IPA (conjunto A) exibem uma estrutura de fractal de massa com dimenséo
fractal D em torno de 2,0 e com tamanho caracteristico £ do fractal de massa crescendo de 4,1
nm para 5,1 nm, quando a razdo molar [IPA]/[TEOS] cresce de 0 para 10,8. Os géis do
conjunto B exibem uma estrutura fractal de massa com dimenséo fractal D em torno de 2,2 e
com ¢& decrescendo de 9,2 nm para 7,8 nm quando a razdo molar R = [DMF]/[TEQOS] cresce
de 0 para 4.

Aerogéis foram obtidos apos lavagem dos géis umidos de ambos 0s conjuntos com
IPA, para remocdo de residuos provenientes da sonohidrolise, e depois imersos em solugéo de
trimetilclorosilano (TMCS) em alcool isopropilico, para modificacdo da superficie da silica
(sililacdo), e finalmente por alcool isopropilico puro. O processo de secagem estreita 0
intervalo de comprimentos caracteristicos diminuindo & da estrutura fractal de massa original
dos géis umidos, no entanto, sem modificar substancialmente a dimensé&o fractal de massa D.

Os aerogéis obtidos de ambos os conjuntos apresentaram superficie com
caracteristicas hidrofdébicas apos sililacdo e secagem. As amostras do conjunto A eram
pedacos fragmentados de pecas monoliticas, enquanto que os aerogeis dopados com DMF
eram pecas monoliticas muito resistentes a choque mecénico, com propriedades elasticas

muito interessantes, semelhantes as de um material emborrachado.



O valor tipico da superficie especifica BET encontrado para os aerogéis foi de cerca
de 930 m?/g, com bastante uniformidade entre as amostras do conjunto A e foi em torno de
900 m?/g para as amostras do conjunto B.

Xerogéis foram obtidos apos lavagem dos géis do conjunto A com hidréxido de
amonio 0,1 N e secagem a partir da mesma solucéo a pressédo ambiente. A estrutura fractal de
massa original dos géis Umidos evolui nos xerogéis para uma estrutura de poros com
superficie lisa e contornos bem definidos. As curvas de distribuicdo de tamanhos de poros dos
xerogeéis tratados com hidréxido de amoénio apresentaram um pico relativamente estreito com
maximo em torno de 16 nm, independente da quantidade de IPA adicionada. Os valores da
superficie especifica BET dos xerogéis foram obtidos a partir das isotermas de adsorcdo de

nitrogénio e concordam bem com os valores obtidos por SAXS.

Palavras - chave: Sonohidrélise, Tetraetilortosilicato, Dimetilformamida, Sililacdo,
Hidroxido de amonio.



Abstract

The present work studies the structural characteristics of silica gels prepared from the
sonohydrolysis of tetraetoxisilane (TEOS) as a function of different amounts of isopropyl
alcohol (IPA), which will be called the set of samples A, and for different amounts of
dimethylformamide (DMF) , which will be called set of samples B. The gels are studied from
the saturated stage (wet gel) until the stage of dry gel (xerogel and aerogel) that results from a
drying process at ambient pressure. The samples are characterized by Termogravimetry (TG),
apparent density, surface area and pores size distribution by nitrogen adsorption, and small-
angle X-ray scattering (SAXS).

The sonohydrolysis was carried out from reagent mixtures with constant volumes,
keeping the same water/TEOS molar ratio for different additions of IPA in the set A and also
the same water/TEOS molar ratio for different additions of DMF in the set B.

Wet gels produced from the ultrasonic stimulation of TEOS with increasing the
quantity of IPA (set A) exhibit a structure of fractal mass with fractal dimension D around 2.0
and with characteristic size & growing from 4.1 nm to 5.1 nm, when the [IPA]/[TEOS] molar
ratio increases from 0 to 10,8. The gels of the set B exhibit a structure of fractal mass with
fractal dimension D around 2.2 and with & decreasing from 9.2 nm to 7.8 nm when increasing
the molar ratio R =[DMF]/[TEOS] from 0 to 4.

Aerogels were obtained after washing the wet gels from both sets with IPA, to
remove wastes from the sonohydrolysis, and then immersing them in a solution of
trimethylchlorosilane (TMCS) in isopropyl alcohol, for the silica surface modification
(silylation), and finally in pure isopropyl alcohol. The drying process narrows the range of
characteristic lengths & of the original structure of fractal mass of the wet gels, however, it
does not change substantially the mass fractal dimension D.

The aerogels obtained from both sets have presented hydrophobic surface after
drying and silylation. The samples from set A consist of several small broken parts, while
those doped with DMF were monolithic pieces very resistant to mechanical shock, with very
interesting elastic properties, similar to those from a rubber material.

The typical value of the specific surface area (BET) for the aerogels was about 930
m?/g, with a great uniformity between the samples from set A. The value from set B was
about 900 m%/g.



Xerogels were obtained after washing the gels of the set A with ammonium
hydroxide 0.1 N and the drying of them in the same solution at ambient pressure. The original
structure of fractal mass of the wet gels evolves to a porous structure in the xerogels, with a
well-defined boundary and smooth surface. The pore size distribution curves of the xerogels
treated with ammonium hydroxide presented a relatively narrow peak with a maximum
around 16 nm, independent of the quantity of IPA added. The BET specific surface values of
the xerogels were obtained from the nitrogen adsorption isotherms and are in good aggrement
with those obtained from SAXS.

Keywords: Sonohydrolysis, Tetraetoxisilano, Dimethylformamide, Silylation,
Ammonium hydroxide.
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1. Introducéao

Faz mais de 4000 anos que o processo de producdo de vidros e ceramicas € realizado
através da fusdo ou calcinacdo de matéria prima natural. Ao longo dos anos, a preocupacéo
com o processo de obtencdo da matéria prima, nos conduziu a producdo de materiais de alta
pureza, no entanto, a técnica de fusdo e calcinagdo é utilizada até os dias atuais na obtencédo de
vidros, vidros 6ticos, loucgas, materiais supercondutores entre inimeras aplicacdes [1 - 3].

Em 1846, Ebelman [3,4] iniciou um novo processo de preparacdo de materiais
vitroceramicos, quando sintetizou o primeiro alcoxido metalico a partir de SiCl, e alcool,
obtendo como produto um tetralcoxido de silicio denominado Tetraetilortosilicato ou
Tetraetoxisilano (TEOS). Ele observou que o produto se convertia em um gel vitreo imerso
em um meio aquoso, verificando que a conversdo se dava devido a reacdo de hidrdlise
provocada pela 4gua presente na atmosfera. Inicialmente, apenas o0s quimicos se interessaram
por essa nova técnica [5].

Apds 18 anos Graham [6] demonstrou que a dgua presente nos géis de silica poderia
ser substituida por solventes organicos, teorizando que o gel era constituido de uma rede
solida com poros comunicantes. Aproximadamente um século apds a descoberta da nova
técnica, Hurd [7], impulsionado pela descoberta de Kistler [8] em 1932 (do processo de
secagem supercritica para a preparacdo de aerogeis), provou que os géis de silica eram
constituidos de um esqueleto polimérico embebido por uma fase liquida independente.

Durante e principalmente apés a Segunda Guerra Mundial ocorreram muitas
transformacdes em ciéncia e tecnologia, possibilitando a utilizacdo de alcdxidos na producéo
de filmes finos [9,10] e p6s com distribuicdo homogénea de grdos [11,12], que ajudaram a
indUstria de combustivel nuclear na confecgdo de pequenas esferas de oxido radioativo, para
serem utilizadas nas células de combustivel dos reatores nucleares [13,14].
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Desde entdo, surgiram novos procedimentos para a preparacao de vidros e ceramicas
com multicomponentes sem utilizar o processo convencional de fusdo [15]. Procedimentos
que tinham como base a hidrélise de TEOS e do Tetrametilortosilicato também chamado
Tetrametoxisilano (TMOS), combinados com nitratos, acetatos e por vezes alcoxidos de
outros metais. A nova técnica foi batizada de “Processo Sol-Gel” (PSG).

A maioria dos metais da tabela periddica ja havia sido sintetizada em alcéxidos na
década de 70, despertando o interesse cientifico pelo PSG, possibilitando a producdo de
materiais com novas composic¢Ges. Nas Ciéncias e Engenharia dos Materiais esse processo
provocou grande revolucdo, em seus aspectos cientificos e tecnoldgicos, possibilitando o
processamento de materiais vitreos dopados com varios tipos de corantes, entre eles corantes
organicos e até polimeros, como o Poli (p-fenileno vinileno) (PPV) [16], acarretando um
aumento significativo nas Gltimas décadas de trabalhos publicados na area.

O PSG tem importante papel na inddstria tecnoldgica na obtencao de novos produtos,
tais como vidros de fluor, filmes finos anticorrosivos, lasers, membranas para ultrafiltracéo,
filmes com variadas propriedades Opticas e/ou eletrbnicas e outros [16 - 19]. Esse processo
permite a obtencdo de uma rede sélida continua de silica a partir de reativos, geralmente, no
estado liquido. O processo global envolve reacfes de hidrélise e policondensacao que séo as
responsaveis pela formacdo inicialmente de um Sol (suspensdo de pequenas particulas de
silica) e posteriormente a formacdo de um Gel onde o material ndo escoa mais livremente.
Durante o envelhecimento do Gel ocorre a consolidacéo da estrutura da rede solida do gel por
posteriores acbes das reacdes de hidrolise e policondensacao e acdo de forcas capilares. A
rede solida dos Géis se caracteriza por possuir altos valores de porosidade e superficie
especifica [3].

Recentemente a adi¢do de surfactantes [20 - 29] e aditivos quimicos para controle de
secagem (DCCA’s) [30 - 34], séo utilizados para diminuir forcas capilares e principalmente
modificar e controlar a porosidade dos géis, de forma que estes sistemas tém atraido a atencéo
de pesquisadores das Ciéncias e Engenharia dos Materiais devido a obtencdo de silicas
mesoporosas, muitas vezes com estruturas organizadas.

Os DCCA’s normalmente utilizados na modificacdo de algumas estruturas fisicas
sdo: acido oxalico (OXA), glicerol (GLY), N,N-dimetilformamida (DMF) e formamida (FA)
[35]. Entre eles, o DMF foi utilizado para produzir filmes finos de silica [36] e na producéo de

aerogéis de silica [33,35] e membranas ceramicas [37].
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1.1. Motivacgdes, aplicacOes e objetivos.

Normalmente, aerogéis de silica sdo preparados por secagem supercritica de gel
umido usando TEOS ou TMOS como matéria prima. O processo supercritico pode evitar
forcas capilares e encolhimento na secagem, que sdo normalmente pré-requisitos na obtencédo
de estruturas de aerogéis. Esse processo possui alto gasto de energia, além de possuir um
potencial risco, devido sua realizagdo em alta temperatura e pressdo (~100 bars) [38], sendo

sua prética real de comercializagdo dificil.

Tabela 1. 1: AplicacGes do aerogel e perspectiva para suas propriedades.

Propriedades Caracteristicas Aplicacdes
. (i) Isolante solido _ L
Condutividade 3 o (i)  Construcao civil
_ (i)  Resisténcia a altas N ) .
térmica (if)  Dispositivos solares
temperaturas

: o . (i)  Armazenamento
(1)  Material sintético mais

Densidade (if)  Filtros
leve
e . . o (iif) Transportador de
) (i)  Grande area superficial )
Porosidade pigmentos

(iv) Biossensores

- (i)  Transparente (i) Detectores Cerenkov
Oticas N L . . .

(i)  Baixo indice de refracédo (i)  Guias de luz
Acusticas (i)  Excelente isolante acustico (i)  Sala a prova de som

. (i) Elasticidade ] y )

Mecanica N (i)  Absorcdo de energia

(i) Leve

(i) Dielétricos para circuitos
L (i) Baixa constante dielétrica integrados

Elétrica

(if)  Altaresisténcia dielétrica  (ii) Baterias

(iii) Capacitores

Entretanto, o principal problema dos aerogeis é sua fragilidade devida a
hidrofilicidade que causa sua deterioracdo com o tempo, limitando seu uso nas aplicacfes
tecnoldgicas [39 - 41]. Por isso a principal motivacdo deste trabalho € estudar novas técnicas

de sintese de aerogéis a custos razodveis que minimizem suas deficiéncias e limitagdes.
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Usaremos uma rotina que passa por um processo de sililagdo e secagem a pressao ambiente
(APD). Essa técnica, numa de suas versdes, utiliza o trimetilclorosilano (TMCS) em solugéo
de alcool isopropilico (IPA) como agente sililante, capaz de produzir aerogéis por secagem a
pressdo ambiente (processo ndo supercritico), transformando a superficie do aerogel de um
estado normalmente hidrofilico (absorve agua) para um estado hidrofébico (repele agua) [42].

A segunda motivacdo é a versatilidade do material que possui uma gama de
propriedades, sendo possivel a aplicacdo em variadas areas da ciéncia. A tabela 1.1 relaciona
as principais propriedades do aerogel de silica e suas aplicacGes.

O objetivo do presente trabalho é estudar as propriedades estruturais de géis de silica
preparados a partir da sonohidrélise do TEOS. Os géis séo estudados desde o estagio saturado
(gel umido) até o estagio do gel seco (aerogel e xerogel). Num conjunto A de amostras, o
estudo é conduzido variando-se a quantidade de alcool isopropilico (IPA) como aditivo e hum
conjunto B variando-se a quantidade de dimetilformamida (DMF) como aditivo quimico
durante a hidrélise. A dimetilformamida é utilizada, pois confere propriedades diferentes aos
géis, como exemplo: a) aumento da resisténcia mecanica, b) caracteristicas de materiais
emborrachados e c) reducdo das forcas capilares na secagem. Aerogéis dos dois conjuntos sdo
obtidos por sililagcdo, usando TMCS como agente sililante e secagem a pressdo ambiente
(APD), a sililagdo tem por objetivos: a) mudar a superficie dos géis hidrofilicos para
hidrofébicos evitando a deterioracdo do material quando em contato com a umidade e b)
diminuir as forcas capilares, sendo possivel a secagem a pressao ambiente evitando o
processo de secagem supercritico. Os aerogeis de ambos 0s conjuntos podem ser aplicados
nas areas de tecnologia: médica, quimica e farmacéutica podendo ser utilizados no
armazenamento, filtragem e transporte de materiais com tamanho coloidal, pois possuem alta
porosidade, grande area superficial e sdo hidrofébicos. Os aerogéis dopados com DMF podem
ser aplicados em vaérias areas tecnolégicas como absorvedores de energia, por possuirem
caracteristicas elasticas. Por fim faremos uma comparacgéo entre as propriedades de ambos os
conjuntos de aerogéis.

Os xerogéis sdo obtidos a partir de amostras do conjunto A através do
envelhecimento do gel umido em solucéo de hidroxido de aménio 0,1 N, seguido de secagem
a pressdo ambiente, esse tratamento confere uma maior porosidade aos xerogéis comparados a
xerogéis tradicionais. Esses xerogeis podem ter uma possivel aplicacdo nas areas de
tecnologia: médica, quimica e farmacéutica, pois possuem alta porosidade. Como ndo ha
muita informacdo na literatura sobre as propriedades estruturais de aerogéis preparados por

sonohidrolise e secos via APD, nem de xerogéis preparados por sonohidrolise e provenientes
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dos géis umidos envelhecidos em hidroxido de amonio, este trabalho pretende estudar e
comparar essas propriedades.
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2. O processo Sol-Gel

O PSG é um processo alternativo utilizado para obter materiais vitreos e
vitroceramicos sem a necessidade de promover a fuséo dos precursores em altas temperaturas.
Esse processo possibilitou a obtencdo de varios tipos de vidros que sdo aplicados em varias
areas, devido as suas excelentes propriedades, sendo suas principais aplicaces na preparacdo
de revestimentos modificadores de propriedades Oticas, elétricas, mecanicas e térmicas e na

producdo de materiais porosos [43].

2.1. Sol

O termo sol é utilizado para definir qualquer dispersdo de particulas coloidais, com
dimens6es que variam entre 1 nm a 100 nm, contendo em média de 10° a 10° atomos [44,45].
As forcas de interacdo predominante sdo as de curto alcance, tal qual a forca de van der Waals
e as forcas elétricas geradas em consequéncia das cargas elétricas presentes superficialmente
nas particulas.

No inicio do PSG ocorre instabilidade no sol devida a reacdo quimica produzida pela
natureza autocatalitica do processo: onde a dgua € reagente e produto [46], mas quando o sol é
desestabilizado, a ligacdo entre suas particulas pode aumentar, ocorrendo um acrescimo na
viscosidade. Entdo dizemos que o sol gelificou e passa a ser chamado de gel. Essa
transformacdo pode ser controlada por alteracdo do potencial de hidrogénio (pH) e de
temperatura [3, 47,48].

Gradualmente o sol se transforma em gel, por essa razdo ndo podemos definir o
ponto exato de gelificacdo. Usualmente dizemos que ocorreu a gelificagdo, quando ha
formacdo de uma rede tridimensional de particulas interligadas capaz de suportar



Pagina |24

elasticamente um cisalhamento. O tempo desde a preparacdo do sol até a transformagdo em
gel € chamado de tempo de gelificacéo (tger) [49].

2.2. Gel

2.2.1. Géis coloidais e poliméricos

O termo gel pode nomear o sistema formado pela estrutura rigida de particulas
coloidais (gel coloidal) ou de cadeias poliméricas (gel polimérico) que imobiliza a fase liquida
nos seus intersticios [50].

Os géis coloidais sdo resultado da agregacdo linear de particulas priméarias como
ilustra a figura 2.1, que s6 ocorrem pela alteracéo apropriada das condi¢es fisico-quimicas da
suspensao.

Os géis poliméricos sdo preparados através de solucGes que promovem as reacoes de
polimerizacdo ou devido ao simples fato do entrosamento das cadeias poliméricas. Neste
caso, a geleificacdo ocorre pela interagdo entre as cadeias poliméricas como ilustrado na
figura 2.1.

Figura 2. 1: Esquema ilustrativo do processo de Gelificag&o.

O processo Sol-Gel € um fendmeno no qual ha formacao de uma fase solida amorfa,
0 gel, a partir de um liquido homogéneo, uma dispersao molecular ou uma suspensdo coloidal
[50].
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E valido ressaltar que a transicdo Sol-Gel é diferente da solidificagdo cléassica de um
liquido. Na verdade, ap0s a transicdo, a estrutura sélida permanece extremamente aberta e

impregnada pela fase liquida [50].

2.3. O processo Sol-Gel dos alcoxidos de silicio

2.3.1. Hidrdlise e policondensacéao

Usualmente os géis de silica sdo obtidos a partir da hidrélise do TEOS, TMOS ou
Silicato de Sodio utilizando &cido ou base como catalisador da reacéo [3].

Para descrever o PSG dos alcoxidos de silicio, normalmente sdo usadas trés reacfes

[3]:

=Si-OR+H,0 — =Si-OH + ROH (hidrdlise), (2.1)

=Si-OR + HO-Si= —  =Si-O-Si=+ ROH (Condensagdo/alcool) e (2.2)

=Si-OH + HO-Si= —  =Si-O-Si= + H,O (Condensagdo/agua), (2.3)

onde R representa o grupo alquila. A reagdo de hidrolise (2.1) substitui os grupos alcoxidos
OR pelos grupos hidroxila OH. As reacdes de condensacao (2.2) e (2.3) envolvem 0s grupos
silanol Si-OH produzindo ligagdes siloxano Si-O-Si mais alcool ROH (2.2) ou agua (2.3)
como produto. Essa agua liberada na reacdo de condensacdo (2.3) permite a continuidade do
processo (2.1), de modo que a razdo molar inicial r = [H,O)/[Si] = 2 sera teoricamente
suficiente para completar a reacdo global de hidrélise e policondensacdo, rendendo apenas
silica e alcool como produto final. No entanto, o excesso de agua (r > 2) nao garante que as
reacOes de hidrdlise e policondensacdo se completem integralmente. Isto ocorre devido a
efeitos estéricos e as reacdes reversas que estariam restabelecendo as ligagcBes Si-OR dos
alcoxidos, como as reacOes reversas de esterificacdo e alcoolize que sdo reversas de (2.2) e

(2.3). Geralmente, a reacédo de hidrolise (2.1) ndo estd completamente separada das reacdes de
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policondensacdo (2.2) e (2.3). Por exemplo, em condicGes &cidas, a reacdo de hidrolise do
TEOS s6 é completamente separada das reacdes de condensacdo quando r € maior que 4 [3].
A reacdo de hidrélise pode ocorrer em conjunto com as reacdes de policondensacao,
dependendo da variacdo de alguns fatores, como quantidade de &gua, temperatura, pH da
solucdo, técnica utilizada para homogeneizacao, entre outros fatores.
A reacdo de hidrdlise estard completa quando todos os grupos OR tenham sido

substituidos por OH, de forma que:

Si(OR)s +4H,0  —  Si(OH), + 4ROH (2.4)

Dependendo do produto final desejado, a razdo molar r = [H,O]/[Si] na reacdo de
hidrolise pode variar de 1 a valores superiores a 50 e a concentracdo de acido ou base pode
variar de 0,01 a 7 M (Molar) [51, 52]. Vérias investigacbes vém mostrando que alteracGes nas
condigdes de preparacdo (por exemplo, o valor de r, o solvente, temperatura e presséo)
causam modificacGes na estrutura e propriedades destes produtos. Quando as reacdes de
hidrélise e de policondensacdo ocorrem 100% (r > 2), o produto final serd um gel composto
de uma fase s6lida, silica SiO,, embebida numa fase liquida, uma mistura de alcool ROH e

agua em excesso, conforme descrito na reagao abaixo:

Si(OR)4 + rH,0 —SiO; + 4ROH + (r-2)H,0 (2.5)

2.3.2. Sonohidroélise

As caracteristicas fisico-quimicas de um sol influenciam na obtencéo de géis com o0s
mais diversos tipos de estruturacdo. As reacdes de hidrélise e policondensacdo no processo
Sol-Gel sdo importantes para sinterizar estas diferentes microestruturas de géis [53].

Alguns métodos tém sido utilizados para controlar o processo de obtencéo de géis,
um deles consiste em estimular a reacdo de hidrdlise via ultrassom, que é chamado de método
sonoquimico ou sonohidrolise [53 - 56].

O principal motivo da utilizacdo deste método é o fato dos alcoxidos de silicio e agua
serem imisciveis [57], e as reagdes de hidrélise e condensacéo sdo geralmente conduzidas em

presenca de agentes homogeneizantes, exemplo € o alcool ou acetona [58,59]. Mas o alcool
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ndo atua somente como agente homogeneizante, ele influéncia também a reacdo de hidrolise
(2.1) e de condensacéo (2.2), além de ser produto da rea¢éo nos dois casos.

Os geis resultantes da sonohidrdlise sdo chamados de sonogéis. Zarzycki [60]
realizou um estudo comparando as propriedades estruturais dos sonogéis com os preparados
pelo processo convencional (alcogéis). Estudo que proporcionou observagfes importantes:

e Para temperaturas constantes, o tempo de gelificacdo tem relacdo direta com o
tempo de ultrassom aplicado;

e O comportamento dos sonogeéis durante o tratamento térmico difere daquele dos
géis convencionais;

e Os sonogéis apresentam maior densidade que 0s geis convencionais.

O Laboratério de Novos Materiais do Departamento de Fisica, UNESP, Campus de
Rio Claro, vem estudando as caracteristicas estruturais [61, 62] e as propriedades Opticas [63]
de géis obtidos por hidrolise acida de alcoxidos de silicio preparados por sonohidrélise [64,

65] ou hidrdlise convencional.

2.3.3. Rotina geral e produtos do processo Sol-Gel

Figura 2. 2: Esquema de preparacdo de alguns produtos pelo processo Sol — Gel.
A figura 2.2 representa um esquema de preparacdo de alguns produtos pelo processo
Sol-Gel.
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2.4. Superficies hidrofilica e hidrofobica

Os nomes hidrofilico ¢ hidrofobico surgem da combinagdo de “hydro”, “philic” e
“phobos” do Grego, significando respectivamente: “agua”, “amar” e “odiar”. Esses termos
descrevem a aparente atracdo e repulsdo entre 4gua e superficies. Como é mostrado na figura
2.3, sistemas hidrofilicos e hidrofobicos se distinguem pelo valor do angulo de contato: menor

ou maior que 90°.

Figura 2. 3: Superficie hidrofilica (a < 90°) e hidrofobica (a > 90°).

Figura 2. 4: Equagdo de Young [66].

Podemos observar através da equacdo de Young (figura 2.4) que quando a energia
superficie/liquido é maior do que a energia superficie/vapor a superficie do solido repele a
agua (hidrofobicidade) e se a energia superficie/vapor é maior do que a superficie/liquido
ocorre a hidrofilicidade. Frequentemente, superficies hidrofobicas sdo usadas em industria
para variadas aplicacfes, incluindo revestimentos hidrofébicos para prevenir oxidacao,
remocao de 6leo da agua, gestdo de derramamento de 0leo, e processos de separacdo quimica
para compostos polares e ndo polares [66]. Para sintetizacdo de aerogéis hidrofilicos e

hidrofobicos, estdo envolvidos dois passos principais:

a) Sintese de alcogeéis ou sonogéis por PSG;

b) Secagem do alcogel ou sonogéis por varias técnicas.
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2.5. Gelificago e envelhecimento de sistemas coloidais aquosos

Existe um intervalo critico do pH e da concentracdo de contra eletrdlitos onde a
gelificacdo ocorre. A velocidade global de condensacéo apresenta um valor minimo de pH em
torno de ~1,5 e um maximo no intervalo intermediario do pH entre 4 e 5 [71]. J& a
concentracdo de contra eletrolitos deve estar entre o limite de estabilidade do sol e o limite no
qual ocorre decantacdo do precipitado. Isto geralmente é observado quando a espessura da
dupla camada elétrica, K™, tem dimenséo préxima ao diametro da particula coloidal. Nessas
condicGes, a energia potencial de repulsdo eletrostatica entre uma particula individual e um
pequeno agregado linear é inferior para o choque frontal. Este fendmeno resulta da excluséo
dos contra ions do volume ocupado pelas particulas adjacentes e do recobrimento parcial das
duplas camadas, inicio da gelificacéo [67,68,70].

As reacOes de hidrdlise e condensacdo sdo termicamente ativadas, com isso 0
aumento da temperatura diminui o tempo de geleificacdo [3]. Essa dependéncia é representada

pela equacdo derivada da equacdo de Arrhenius:

In(tye)) = A + E/RT (2.6),

onde A é uma constante, E a energia de ativacdo, R a constante universal dos gases, T a
temperatura absoluta e tge € 0 tempo de gelificacao.

No envelhecimento em condic¢des saturadas, durante e ap6s a gelificacdo, as reacdes
de condensacdo (2.2 e 2.3) continuam ocorrendo em um processo de polimerizagéo,
aumentando a conectividade da rede e consolidando o gel.

Estas mudancas duram meses em temperatura ambiente, onde a taxa de reacgdo
depende da temperatura e do pH da solucdo. Neste processo, a rede se contrai, expulsando

parte do liquido dos poros, em um fendmeno denominado sinérese [72].

2.6. Secagem

Secagem de géis umidos é um passo critico, pois € governada por pressao capilar,
que é o principal veiculo para o encolhimento dos geis. A equacdo (2.7) representa esta

pressao.
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_ P
PC - rp_é- (2'7)
€
2V,
T'p = S—; (28),

onde o € a tensdo superficial do poro liquido, r, € o raio do poro que pode ser representado
por (2.8) e & é a espessura da superficie da camada adsorvida [3, 73]. Os parametros V, e S,
s&o volume e area superficial e sdo denominados parametros criticos. E o gradiente da presséo
capilar nos poros que causa danos mecanicos: a tensdo capilar desenvolvida durante a
secagem pode chegar entre 100-200 MPa [74] com consequente encolhimento e quebra dos
géis. Poros pequenos podem induzir fraturas durante a secagem, pois induzem enormes forcas
capilares. Para aumentar e controlar o tamanho dos poros adiciona-se surfactantes [20 - 29] ou
DCCA'’s [30 - 34] ao liquido para diminuir a pressdo capilar e auxiliar na producdo de géis
monoliticos sem quebras ou trincas.

Sdo conhecidas técnicas de secagem que podem ser aplicadas na presenca ou
auséncia de controladores de tamanho de poros [75 - 78] (Surfactantes e DCCA). Podemos

dividi-las em:

2.6.1. Técnicas de secagem que néo evitam as forcas capilares

2.6.1.1. Secagem por evaporacao de solvente

Na secagem por evaporacao de solvente a tenséo superficial entre liquido e vapor ndo
pode ser evitada, a fase liquida pos gelificacdo é retirada por evaporagdo em estufas com
temperaturas inferiores a 300° C. Sabendo que secagem é 0 processo mais critico quando se
pretende obter pecas monoliticas, o procedimento deve ser muito lento para evitar o
aparecimento de trincas no material, ocasionadas por tensdes capilares causadas por diferentes
taxas de evaporacdo em poros de diferentes tamanhos presentes na rede. Os géis secos obtidos
por esse método sdo chamados de xerogéis. Neste trabalho os géis sem DCCA (no caso sem

DMF) foram secos por esse método, apos envelhecimento em hidroxido de amdnio 0,1 N.
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2.6.2. Técnicas de secagem que evitam as forgas capilares

2.6.2.1. Secagem supercritica em alta temperatura (HTSCD)

O método HTSCD foi o primeiro método de secagem com obtencdo de géis secos
com alta porosidade, denominados aerogeis. Este método foi aplicado por Kistler [8] em 1931
e ainda é usado amplamente na producdo de aerogéis de silica. O processo HTSCD ¢é
executado em trés etapas [75]:

e O gel Umido, junto com uma quantidade suficiente de solvente (usualmente
utiliza-se metanol) é colocado na autoclave e a temperatura € elevada lentamente. Isto causa
um aumento da pressdo. Ambos a temperatura e pressdo sdo ajustados para alcangarem
valores acima do ponto critico do correspondente solvente.

e O fluido é entdo lentamente extraido em temperatura constante, resultando em
gueda de presséao.

e Quando a pressdo ambiente é alcancada, o recipiente é colocado em temperatura
ambiente. Assim, a tensdo superficial entre liquido/vapor € evitada durante o processo de

secagem, reduzindo as deformacg6es mecanicas.

2.6.2.2. Secagem supercritica em baixa temperatura (LTSCD)

O processo LTSCD evita as forcas capilares, pois acima da temperatura e pressdo
critica ndo existe descontinuidade entre a fase liquida e gasosa. Como no processo HTSCD os
geéis secos sao chamados de aerogéis.

Um processo mais comumente usado é promover troca do liquido remanescente da
hidrélise e/ou sonohidrdlise por CO,, seguido de extragdo supercritica do CO,. A troca devera
ser realizada dentro da autoclave em uma temperatura menor 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 a pressao da autoclave séo levadas acima dos valores do ponto critico do CO,
(T=31° C e P=76 kgf/cm?) para a extracdo supercritica do CO,.

No LTSCD como no HTSCD ndo ocorre o aparecimento da interface liquido/vapor
entre as fases e, portanto, ndo surgem forcas capilares que provocam as tensdes internas,

evitando assim quebras e outras variagdes estruturais.
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2.6.2.3. Liofilizacao ou Freeze drying

Outro método de secagem onde o limite de fase entre liquido/vapor ndo existe e,
portanto, a pressao capilar ndo desempenha um papel importante, € a liofilizacdo. Aqui, 0
solvente deve ser trocado em um sistema com baixo coeficiente de expansdo e uma alta
pressao de sublimacéo. O liquido dos poros é congelado e sublimado no vécuo, e o gel obtido
por esta via é chamado criogel. Infelizmente, a liofilizacdo tem muitas desvantagens,
incluindo o fato do periodo de envelhecimento ser prolongado para a estabilizacdo da rede e,
em alguns casos, a rede pode ser destruida pela cristalizacdo do solvente nos poros. Sendo o

processo menos usual [75].

2.6.2.4. Secagem a pressdao ambiente (APD)

Um novo método de obtencdo de aerogéis que vem sendo utilizado é a secagem a
pressdo ambiente (APD). Neste processo o gel umido passa por uma troca de fase liquida,
através de um reagente, no caso utilizamos o TMCS, que reage com 0s grupos hidroxila
deixando a superficie do gel umido hidrofébica, de modo que ap6s seco o gel se transforma
em um aerogel hidrofébico, onde todas as etapas do processo sdo mantidas a pressdo e
temperatura ambiente [75]. A hidrofobicidade introduzida na superficie do gel permite que a
fase liquida seja removida por evaporacdo sem contracdo da rede sélida. Isto ocorre porque as
hidroxilas na superficie da silica desempenham papel fundamental para os mecanismos de
fluxo viscoso, proporcionado por forcas capilares, que levam a contra¢do do gel durante a
secagem [3]. Neste trabalho os aerogéis estudados foram obtidos por APD. Esse processo sera

mais detalhado na secdo experimental.
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3. Parte experimental

3.1. Metodologia utilizada

Os sois foram preparados pelo PSG, por meio do método sonoquimico sendo o
conjunto de amostras A preparado com diferentes adi¢fes de IPA e o conjunto de amostras B
preparado com adi¢cdes de DMF. Os aerogeis foram obtidos através da secagem dos géis
obtidos dos sdéis (conjunto A e B), usando secagem a pressdo ambiente. Os xerogéis foram
obtidos do conjunto A através da troca de solvente e envelhecimento em solucdo de hidréxido
de amonio 0,1 N, sendo secos por evaporagdo de solvente.

As amostras derivadas do conjunto A foram caracterizadas pelas técnicas de:

e Espalhamento de raios-X a baixo angulo (SAXS),

e Adsorcéo de nitrogénio.

As amostras derivadas do conjunto B foram caracterizadas pelas técnicas de:

Termogravimetria (TG),

Espalhamento de raios-X a baixo angulo (SAXS),

Adsorc¢éo de nitrogénio e

Densidade aparente.

3.2. Preparacao dos sois

3.2.1. Sois do conjunto de amostras A

Os sais de silica foram obtidos a partir da sonohidrolise acida do TEOS (Aldrich,
98%), usando &gua destilada e deionizada, acido cloridrico (HCI) (Merck, 37%) como
catalisador, e alcool isopropilico (IPA) como aditivo para variar a fracdo da fase liquida. A
composicao das amostras € mostrada na Tabela 3.1.

O volume total das amostras € de 38 ml, para isso manteve-se constante a propor¢ao
de TEOS, agua e HCI, 66%, 21% e 13% respectivamente, variando a quantidade de IPA,
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como mostrado na Tabela 3.1. Submeteu-se essa mistura a estimulacdo ultrassénica numa
poténcia constante de cerca de 40 W durante dez minutos, utilizando o equipamento da

Unique que opera a 20 kHz com um transdutor de 13 mm de didmetro imerso na mistura.

Tabela 3. 1: Preparacdo de sois de silica do conjunto A com adicdo de IPA (os erros ndo especificados sdo da
ordem de 0,1 cm®).

Amostras  TEOS (cm”)  H,0 (cm®) HCI 0,1N (cm®) IPA (cm®) r =[IPA]/[TEOS]
Al 25,0 8,0 50 0 0
A2 21,7 7,0 4,3 5 0,86
A3 18,4 59 3,7 10 2,02
A4 15,1 4,8 3,1 15 3,69
A5 11,8 3,8 2,4 20 6,30
A6 8,6 2,7 1,7 25 10,8

3.2.2. Séis do conjunto de amostras B

Tabela 3. 2: Preparagdo de sois de silica do conjunto B com adi¢cdes de DMF (os erros ndo especificados sao da
ordem de 0,1 cm®).

R H,0 HCI 0,1N TEOS (cm®) DMF (cm®) H,0 (cm®) dissolucio
(cm®) (cm®) do sol
0,0 8,0 5,0 25,0 0,0 37,9
0,5 3,9 5,0 17,2 3,0 23,1
1,0 3,9 5,0 17,2 6,0 20,1
1,5 3,9 5,0 17,2 8,9 17,2
2,0 3,9 5,0 17,2 11,9 13,1
2,5 3,9 5,0 17,2 14,9 11,2
3,0 3,9 5,0 17,2 17,8 8,3
35 3,9 5,0 17,2 20,8 5,3
4,0 3,9 5,0 17,2 23,8 2,3

Os s0is de silica foram obtidos a partir da sonohidrolise &cida do TEOS (Aldrich,
98%), usando &gua destilada e deionizada, acido cloridrico (HCI) (Merck, 37%) como
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catalisador, e DMF (Merck, 99,5%) como aditivo em proporg¢des no qual a razdo molar R =
[DMF]/[TEOS] variou de O até 4, enquanto a concentracdo de silicio no sol resultante
manteve-se constante e igual a 1,41.10° eg/cm?®. A figura 3.1 mostra a estrutura da molécula
de DMF.

O
)'I\ - C H
H™ N7
CHj
Figura 3. 1: Molécula de Dimetilformamida.

A tabela 3.2 mostra as quantidades e proporcdes utilizadas nas etapas de preparacao
das amostras do conjunto B.

As misturas foram submetidas a estimulacdo ultrassénica numa poténcia constante de
cerca de 40 W durante dez minutos, utilizando o equipamento da Unique que opera a 20 kHz
com um transdutor de 13 mm de didmetro, como no caso do conjunto A.

Na preparacdo de ambos os séis (A e B) a sonohidrélise foi efetuada em um Becker
transparente e nessas condicGes foi possivel visualizar que a reacdo atingiu sua taxa maxima
aproximadamente seis minutos apos o inicio da aplicacdo do ultrassom quando ocorreu o
colapso cavitacional, liberando uma grande quantidade de calor, modificando a aparéncia da
mistura, passando de turva (caracteristico da mistura heterogénea de alcéxido e &gua) para
translucida (caracteristico do sol hidrolisado). Outra caracteristica € o ruido sonoro que
desaparece quando a mistura heterogénea passa a ser homogénea.

Nos quatro minutos decorrentes do processo nenhuma mudanca foi observada.
Finalmente foi adicionada aos sois do conjunto B &gua deionizada em quantidade ajustada
para manter a mesma concentracdo de silicio nas amostras. A mistura foi submetida a
estimulagdo ultrassénica por mais dois minutos para completa homogeneizacdo. Apos esta
etapa a temperatura dos sois (conjuntos A e B) situavam-se em torno de 68° C.

Quando as amostras atingiram o equilibrio térmico alcangando a temperatura
ambiente corrigiu-se o pH para cerca de 4,5 pela adi¢do de solucdo 0,1 N de NH;OH sob
agitacdo mecénica. A elevacdo do pH é utilizada para acelerar as reagdes de policondensacéao
e 0 processo de gelificagdo [52, 54, 79].
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3.3. Preparacao dos géis secos

3.3.1. Preparacéo dos xerogeis

Os s0is do conjunto A resultantes foram colocados em recipientes de plastico selados
e levados & 40°C para gelificacdo. As amostras foram mantidas nessa temperatura por 40 dias
para envelhecimento. Pegas monoliticas de géis imidos foram obtidas. Os géis iUmidos foram
ainda envelhecidos em solucdo de hidréxido de aménio 0,1 N em condi¢bes ambientes. A
solucdo de hidroxido de amonio foi renovada a cada 24 horas por 10 dias. Finalmente, as
amostras foram secas por 60 dias a temperatura e pressdo ambiente para obtencdo dos

Xerogeis.

3.3.2. Preparacao dos aerogeis

Os sois dos conjuntos A e B resultantes foram mantidos em condi¢des saturadas a
40°C para gelificagdo. As amostras foram mantidas nessa temperatura por 40 dias para
envelhecimento e obtencdo de pecas monoliticas de géis umidos. As amostras foram lavadas
com alcool isopropilico por 10 dias a cada 24 horas em condi¢cdes ambientes. Esses géis
envelheceram por mais 10 dias em uma solugdo 10% em massa de TMCS em élcool
isopropilico (IPA) em temperatura e pressao ambiente, para o processo de sililacdo. A solugdo
de TMCS foi renovada a cada 24 horas. Finalmente, as amostras foram lavadas em alcool
isopropilico, para remo¢do do TMCS remanescente da fase liquida, e secas por 60 dias a
temperatura e pressdo ambiente para a obtencdo dos aerogeis. Ao processo de sililacdo e

secagem a pressdo ambiente denominamos simplesmente APD.

3.4. Modificacao superficial ou sililacado

Nesta se¢do faremos uma discussdo do processo de sililagdo, feito atraves da troca de
fase liquida por solucdo de TMCS, com o objetivo de tornar hidrofobica a superficie do gel.
Assim, podemos obter aerogéis sem necessidade do processo supercritico.

Durante o processo de modificagdo superficial, a sililacdo dos géis imidos ocorre de

acordo com as sete seguintes reacoes [42]:
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2(CHj3)3Si-Cl + H,0 — (CHj3)3Si-O-Si(CH3)3; + 2HCI, (3.1)

(CH3)3Si-Cl + (CH3),CHOH — (CHj)3Si-O-CH(CHg), + HCI, (3.2)

2(CH3)3Si-O-CH(CH3)2 + H,0 — (CHg)gsi-O-Si(CHg)g + 2(CH3)2CHOH, (33)

(CH3)3Si-O-Si(CH3)s+ 2HCI — 2(CH3)3Si-Cl +H,0, (3.4)
(CH3)3Si-O-CH(CHj3), + HCl — (CH3)3Si-Cl + (CH3),CHOH, (3.5)
(CH3)3Si-Cl + SiO,-OH — SiO,-0O-Si(CHg); + HCI (3.6)

(CH3)3Si-O-CH(CHs); + SiO2-OH — SiO,-0-Si(CHg)s + (CH3),CHOH  (3.7)

Na reacdo (3.1) o TMCS reage com agua gerando hexametildisiloxano (HMDSO) e
acido cloridrico. Em (3.2) o TMCS reage com IPA gerando isopropoxitrimetilsilano
(IPTMSO) e acido cloridrico, na reacdo representada por (3.3) o IPTMSO reage com agua
formando mais HMDSO e IPA como produto. As reaces (3.4) e (3.5) representam as
equacOes inversas das reagdes (3.1) e (3.2) respectivamente. E finalmente, as reacdes que
ocorrem na superficie sdo descritas pelas equacdes (3.6) e (3.7), onde 0 TMCS e 0 IPTMSO
reagem com as hidroxilas presentes no gel imido tornando a superficie hidrofébica devido os
grupos (Si-(CHj3)3) gerando HCl e IPA.

As figuras 3.2 e 3.3 ilustram o processo de modificagdo das superficies com a acdo

do TMCS.
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Figura 3. 2: llustracdo das reacGes 3.6 e 3.7 ocorrendo na superficie dos géis imidos.

Figura 3. 3: A figura ilustra a superficie hidrofébica esperada apoés a sililagéo.

3.5. Caracterizacao

3.5.1. Termogravimetria (TG)

O equipamento utilizado para a analise termogravimétrica € basicamente constituido
de uma balanca, um forno e termopares. A figura 3.4 mostra em detalhe o aparelho utilizado.

A andlise termogravimétrica é utilizada na determinacdo de ganhos ou perdas de
massa associada a absorcdo ou liberagdo de gas em funcdo da temperatura enquanto essa é
submetida a uma programacao controlada. Nesta técnica, analisamos a massa da amostra
introduzindo-a em um recipiente acoplado a uma balanga analitica. Toda variacdo de massa é

registrada em funcdo da temperatura com aquecimento a taxa constante. As variacdes de
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massa sdo relacionadas a reagdes que acontecem na amostra, como oxidacdo, reducao,

hidratagdo ou desidratacdo e a processos fisicos como evaporacéo [80, 81].

Figura 3. 4: Imagem do forno acoplado a balanga, utilizado para andlise termogravimétrica dos géis Umidos.

3.5.2. SAXS
3.5.2.1. SAXS tedrico

O espalhamento de raios X a baixo angulo € um processo de espalhamento elastico
que ocorre quando o feixe de raios X atravessa a amostra e interage com os elétrons do
material. A radiacdo reemitida pelos elétrons de cada atomo é espalhada isotropicamente e as
ondas espalhadas interferem umas com as outras se cancelando totalmente em algumas
direcdes. A intensidade de espalhamento de raios X é determinada experimentalmente como
uma funcdo do vetor espalhamento g cujo moédulo é dado por g = (4n/A)sin6, onde A € 0
comprimento de onda dos raios X ¢ 6 é a metade do angulo de espalhamento & (e: angulo
entre as direcdes de espalhamento e transmissao do feixe). Para pequenos angulos q = (2n/A)e
[82].

A Figura 3.5 mostra uma ilustracdo do processo de espalhamento de raios X a baixo angulo.
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Figura 3. 5: Esquema ilustrativo do processo de espalhamento de raios X a baixo angulo. A intensidade de
espalhamento é medida por um detector sensivel a posig&o.

Existe uma lei de reciprocidade, como na lei de Bragg, envolvendo o modulo do
vetor de espalhamento g e o comprimento caracteristico L da escala utilizada no estudo do

objeto, de modo que:

L~1/q (3.15)

Assim se variarmos o intervalo de ¢, podemos estudar um objeto com diferentes
niveis de resolucdo. Particulas coloidais de dimens6es pequenas produzem dominios largos na
curva de intensidade de espalhamento I(qg), por outro lado, particulas de grandes dimensdes
produzem dominios estreitos. A Figura 3.6 ilustra um grafico de espalhamento de raios X a
baixo angulo mostrando a relagdo entre o dominio da intensidade espalhada com o tamanho
do objeto L.

dominio | (q) ~ 1/L
I(q)

L grande

L pequeno

9% q—

Figura 3. 6: llustracdo da relagao de reciprocidade do tamanho da particula L e o vetor espalhamento q [83].



Pagina |41

Sistemas macroscopicamente isotrépicos produzem uma intensidade de
espalhamento dependente apenas do modulo de g. No caso especial de sistemas isotropicos
compostos de particulas idénticas isoladas embebidas em uma matriz com uma densidade

eletrbnica constante, a intensidade de SAXS I(q) é normalmente aproximada por um produto:

I(q) = N1, (q)S(q) (3.8)

onde N é o numero de particulas por unidade de volume e I1(q) é a funcdo espalhamento de
uma particula simples isolada dada por [82]:

L(q) = fooo 4nr2y(r)5i;%dr (3.9)

onde y(r) é a funcdo de correlacdo (que expressa a probabilidade de encontrar um par de

elétrons separados pela distancia r) dada por:
Y@ =</, [p(") — pollp(’ + 1) — poldr’ > (3.10)

onde p(r) € a funcdo densidade eletronica dentro da particula, po € a densidade constante da
matriz e < > indica uma média calculada para toda orientacdo da particula. S(q) é a orientacéo
da funcdo de estrutura efetiva média que representa a correlacdo de curto alcance espacial
entre as particulas.

A equagdo (3.8) e estritamente valida para sistemas com baixas concentragdes de
particulas. E também geralmente usada como uma aproximagio para particulas anisotropicas
desde que a ordem de orientacdo interparticulas e a ordem de orientagdo de cada particula
sejam independentes. 1sso ocorre em casos reais quando o sistema é diluido.

Se o sistema ¢ “diluido”, isto € as particulas estdo distantes umas das outras e sem
correlacéo espacial, S(q) = 1 para todos os valores de g. Por outro lado, S(q) = 1 no limite de
altos valores de g para qualquer sistema de particulas ainda que haja correlagdo espacial de
curto alcance entre elas. Nas condi¢Bes em que S(q) = 1, a equacdo 3.8 € simplesmente dada

por:

I(q) =N1;(q) (3.11)
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Para “sistemas com duas densidades eletronicas” consistindo de particulas
homogéneas com densidade eletrdnica constante p; e também uma matriz homogénea com

uma densidade constante po a funcdo espalhamento para uma particula simples é dada por:

singr
qr

1,(q) = (pr — po)2v [ 4mrly,(r) T dr (3.12)

onde v é 0 volume da particula, Dmax € a dimensdo maxima e yo(r) é a funcdo definida por
<v(r)>/v, <v(r)> sendo a média da interseccdo entre o volume da particula e 0 mesmo
volume deslocado por um vetor r, calculada pata toda orientagdo da particula. O valor da
integral apenas depende da forma e tamanho das particulas.

A equacdo 3.12 implica que a funcdo 11(q) associada as particulas embebidas em uma
matriz homogénea é equivalente a mesma fungdo correspondendo aos poros, de mesmo
tamanho e forma como as particulas, embebidos em um material homogéneo, desde que a
diferenca nas densidades eletronicas entre ambas as fases Ap seja a mesma em ambos 0s casos
(principio de Babinet).

A funcéo 1;(q) (eqg. 3.12) tem um comportamento para pequenos q’s dado por:

2 2
<Rg>r4q

Li(q) = (p1 — po)*vie 3 (q—0) (3.13)

onde v é o volume da particula e Ry € 0 raio de giracdo da particula e é analogo ao raio de
inércia da mecénica cléssica. O raio de giracdo define a distancia média quadratica de todos
os elétrons ao centro de gravidade da particula e é dado pela seguinte integral ao longo do

volume da particula:
1 2 1
Ry = G J,r*dv)? (3.14)

As equacdes 3.11 e 3.13 levam a fungéo de espalhamento para baixos q’s, 1(q),
correspondendo a um sistema isotropico diluido de N particulas, conhecida como lei de

Guinier, dada por:

2.2
<Rg>rq

I(q) = N(p1 — po)*vie s (0—0) (3.15)
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A lei de Guinier também se aplica a sistemas diluidos de particulas de formas
idénticas com uma distribui¢do de tamanho. Neste caso, o pardmetro <Rg>¢ corresponde a
média dos raios de giracdo, que é muito mais influenciado por particulas grandes, e é dado

por:

JIv(RgI* R G(Rg)dRg L
1
JIv(RI? G(Ry)dRy : (3.16)

< Rg >G= [

onde G(Ry) ¢ a funcéo que define a distribuicéo de tamanho das particulas.
Quando plotamos log [1(q)] versus g° na regi&o de g — 0 obtemos uma reta com
inclinagdo igual a (Ry)2/3In10. Para um sistema monodisperso de particulas esféricas de raio r

temos:
R, = (3/5)r? (3.17)

Se o sistema é polidisperso, ou seja, ocorre distribuicdo de tamanho de particulas,
entdo o valor de Ry observado através da lei de Guinier tem peso muito grande das maiores
particulas [84]. Assim, apenas um valor médio de Ry, com peso muito grande das maiores
particulas espalhando, conforme definido pela Eq. (3.16), pode ser obtido a partir da Equacéo
(3.13), através de um grafico log [1(q)] versus g

Para quaisquer sistemas com duas densidades eletronicas, diluida ou concentrada (ou
mesmo para uma geometria mais geral de duas fases), 0 comportamento assintético de 1(q) em

altos g’s € dado pela lei de Porod:

_ 2
I(q) = Tzt @—)  (318)
onde S é a area superficial da interface entre as duas fases.
A equacdo 3.18 é valida para todos os sistemas de duas fases, ndo previsto para

particulas com forma de placas ou de agulhas.

A Figura 3.7 ilustra os tipos de sistemas em que pode ser aplicada a lei de Porod.
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Figura 3. 7: Sistema particulado (a) e ndo particulado (b) aos quais € aplicavel a lei de Porod.

Ao plotarmos log[l(g)] versus log[g] para tal sistema obtemos uma reta com
inclinacdo (—4) na regi&o de Porod, de modo que a quantidade 1(q) x g* permanece constante,

essa quantidade ¢ denominada constante da lei de Porod (Kp). Ou seja:

limg, 1(q) x ¢* = K, = 2m(py — po)*S (3.19)

A Figura 3.8 ilustra, respectivamente, a inclinagdo e a constante de Porod na regido de

altos g’s.

a) b)

Figura 3. 8: Figura de log [I(q)] versus log [q] ilustrando o coeficiente (-4) na regido de altos q’s para uma
amostra de xerogel de silica (a) e a figura (b) ilustra a constante de Porod a altos q’s [83].

No caso particular de uma solucdo diluida de particulas esféricas de raio R, a fungéo

espalhamento 1(q) é dada por:

I(q) = N(p1 — po)*v?*[®(q)]? (3.20)
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com ®(q) = [3(sin(qR) — gRsin(qR))/(qR)°]. Esta funcdo é caracterizada por um maximo
principal em g = 0 e oscilacBes em altos ’s com fracos maximos secundarios localizados em
g = 5.78, 9.05,... . No caso de particulas esféricas idénticas, a funcdo de espalhamento
assintético em altos q’s oscila em torno da curva 1(q) « g, como previsto na equagéo 3.18.
Estas oscilagdes sdo amortecidas por sistemas de esferas com pequenas distribui¢fes de raios
diferentes de zero e desaparecem em sistemas com distribui¢do mais larga de tamanhos.

Uma propriedade integral da funcdo espalhamento, conhecida como invariante Q, é

dada para um sistema com duas densidades eletrnicas por:

Q= [,"q%1(q)dq = 2m%(p; — po)? (1 — P)v (3.21)

onde ¢ e (1 — ¢) séo respectivamente fracdes volumétricas de ambas as fases e v é o volume
da amostra.

A constante Kp da lei de Porod pode ser usada para se obter a integracao da Eq 3.21
até o infinito, acima de certo valor maximo gm, que é experimentalmente acessivel. Ainda
usando a constante da lei de Porod, podemos determinar a superficie por unidade de volume
da amostra, S/V, através das Eqs. 3.19 e 3.21, obtendo [85]:

SV =np(1—-¢)Kp/Q 3.22)

desde que a fracdo volumetrica de uma das fases seja conhecida.

A partir da eq. 3.22 podemos obter a area de superficie especifica (superficie por

unidade de massa) dada por:

S/m =1/p(S/V) (3.23)
No caso de particulas solidas porosas ha uma estrutura com porosidade ¢, e

utilizando-se a eq.3.22 também podemos obter o tamanho médio de poros lperog € 0 tamanho
médio das particulas solidas s:

lporoa = 4¢/(S/V) (3.24)
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Is =4(1—=¢)/(S/V) (3.25)

Geralmente, as analises dos resultados das medidas de espalhamento de sistemas
espacialmente correlacionados sdo bastante dificeis, particularmente quando ambos, a funcéo
espalhamento de particulas simples I1(q) e a funcéo estrutural S(g), ndo sdo conhecidos. Uma
das dificuldades é estabelecer a origem do pico, que surge quando o sistema apresenta uma
distancia particular fortemente correlacionada. A questdo a ser respondida é: O méaximo
corresponde a 1;(g), S(g) ou ambas as funcdes?

No caso particular de particulas quase homogéneas, a forma do pico em I1(q)
corresponde a fungdo S(q). A anélise semiquantitativa de dados de espalhamento produz um
parametro estrutural, ds, correspondendo a distancia média entre as particulas que sdo dadas

por:
d, = & (3.26)

onde gm é o valor correspondente da maxima intensidade de espalhamento. A equacdo 3.25
ndo é uma equacao exata para sistemas desordenados, pois a distancia média também depende
do tipo de particula e arranjo no entorno de cada particula [86]. No entanto ele pode ser
aplicado como um instrumento Util na estimativa semiquantitativa para caracterizar as
tendéncias de transformagdes estruturais.

Um caso particular de um sistema de particulas correlacionado é aquele em que
particulas primarias constroem um fractal de massa. A funcdo estrutural associada para este

sistema fractal é dado por [84]:

1 DI'(D-1)
D (D—-1)
(qa) a+ fz/qz) 2

S =1+ sin[(D — 1) tan"1(qé)] (3.27)

onde a ¢ o raio das particulas primarias (assumidas esféricas), & € 0 tamanho caracteristico do
fractal de massa, D € a dimensdo do fractal da estrutura (valores de D aceitaveis fisicamente

para fractais de massa estéo no intervalo entre 1 <D < 3) e I" ¢ a fung¢do gama.
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Se particulas primarias que constroem um fractal de massa sdo muito pequenos (a<<
§), a funcdo de espalhamento de uma particula simples sera aproximada por um valor

constante:

L= (p1— PO)ZU2 (3.28)

Assumindo a composicdo do material consistindo de N fractais de massa por unidade
de volume, sem correlacdo espacial entre eles, e que cada fractal agregado é composto de
particulas priméarias muito pequenas (a<< &), de volume v, a intensidade de espalhamento (eg.
3.8) é dada por:

1(q) = N(p1 — po)?*v?>S(q) x S(q) (3.29)

onde S(q) é a funcéo estrutural intra-agregada definida pela equacdo 3.27 e N é o nimero de
fractais de massa por unidade de volume. Dentro do intervalo £* < q < a*, a equacéo 3.29

torna-se uma simples lei de poténcia:
I1(q) x q7P (3.30).

Para valores de q préximos de ou maiores que a™, o valor constante da fungdo
espalhamento para uma particula primaria ndo € valido (EQ.3.28). Usando uma melhor
aproximacdo para funcdo espalhamento para particulas livres 1;(g), eventualmente a
intensidade de espalhamento atinge o valor assintético na faixa de Porod e é proporcional a g™
(Eq.3.18).

Em pequenos q’s (q < &Y, 1(q) exibe um comportamento do tipo Guinier e o raio de
giracdo dos fractais agregados isolados, Ry, podera ser facilmente determinado pelos
resultados experimentais. Este parametro € relacionado ao tamanho caracteristico do fractal de

massa &;

Ry=[D(D + 1)/ 2]¥2¢ (3.31)
Outro parametro que pode ser relacionado com o tamanho caracteristico do fractal de

massa & ¢ a densidade de massa da estrutura fractal que é dada por:
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pe~ €077 (3.32)

Quando a interface é rugosa ou existe heterogeneidade de densidade eletrénica
dentro das fases, o expoente de g na lei de Porod (eg. 3.30) assume um valor ¢,
frequentemente menor que 4. Valores do expoente « entre 3 e 4 podem significar o
espalhamento por uma estrutura fractal de superficie, com dimensionalidade fractal Ds dada
por [87]:

D,=6-a (< a<d) (3.33)

Uma superficie perfeitamente lisa apresenta Ds = 2 e 0 sistema segue a lei de Porod.
As equacbes mencionadas nesta secdo podem ser consideradas como base para
entender os procedimentos, para inferir informac@es estruturais de baixa resolucdo a partir de

dados experimentais de espalhamento.

3.5.2.2 SAXS Experimental

Medidas de SAXS foram realizadas em géis Umidos e aerogéis, moldados em porta
amostras no formato de ldminas que foram seladas lateralmente com filmes de kapton para a
transmissdo de raios X. Os experimentos foram feitos no Laboratério Nacional de Luz
Sincrotron (LNLS), usando radiagdo sincrotron com comprimento de onda A = 0,1608 nm e
feixe colimado através de um conjunto de fendas, definindo uma geometria pontual. Um
detector bidimensional sensivel a posicdo foi utilizado para coletar os dados de intensidade
I(q) em funcdo do vetor de espalhamento q no intervalo de o = 0,077 nm™ a max = 2.34 nm™
em intervalos de Aq =0,00490 nm™, para um conjunto de amostras, e no intervalo de qo =
0,069 nm™ a gmax = 1.68 nm™ em intervalos de Aq =0,0065 nm™, para um outro conjunto de
amostras.

As figuras 3.9 e 3.10 mostram o0 equipamento e esquema utilizado para obter as
medidas de SAXS.
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Figura 3. 9: Linha de luz SAXS2 — LNLS.

Figura 3. 10: Layout esquematico da linha de luz SAXS do LNLS. M ¢é o cristal monocromador simples, S é o
porta amostras e D o detector plano [82].

Os dados experimentais foram corrigidos pelo espalhamento parasita (o0
espalhamento sem a amostra nas mesmas condigdes) e pela atenuagdo da amostra, sendo
normalizados pela intensidade do feixe incidente e espessura da amostra, que é proporcional
ao logaritmo da atenuacdo. Para corrigir a intensidade de SAXS nessas condi¢des foi usada a

equacdo 3.34:

I(q) = [(IcaA/10ca) - Isa/IOsa]x(l/ln(A)) (3.34)

onde os pardmetros da equagao sao:

lca : espalhamento pela amostra

A : atenuacao da amostra

loca : intensidade do feixe incidente com a amostra
lsa : espalhamento sem a amostra

losa : intensidade do feixe incidente sem a amostra.
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3.5.3. Adsorcao de nitrogénio

O método de adsorcdo de nitrogénio € uma técnica utilizada para se obter a area
superficial (SA), a porosidade e a distribuicdo de tamanho de poros (PSD) dos sistemas
porosos. Obtemos esses parametros basicamente a partir das isotermas de adsorcdo na
temperatura do nitrogénio liquido, ou seja, 77 K. Uma isoterma de adsorcdo é o volume de
nitrogénio adsorvido Vags em funcdo da pressdo do gés relativa a pressdo de saturacao p/po.
Quando o solido possui composicdo e textura bem definidos a equacdo que representa a

isoterma de adsorcéo é:

Vaas = ()1 (3.35)

As isotermas mudam de forma sendo dependentes da estrutura de poros. As classes
de poros séo classificadas dependendo de seus tamanhos [88].

e Ultramicroporos <0,7nm

e Microporos <2nm,

e Mesoporos 2 nm até 50 nm
e Macroporos > 50 nm

Poros podem possuir estruturas regulares ou irregulares, a figura 3.11 representa 0s

modelos mais comumente utilizados para representacdo das formas de poros.

- - = poresize

N

Figura 3. 11: Modelos comuns de poros [88].

Poros podem ser fechados, interligados, isolados, ou mais frequentemente
conectados com outros poros formando uma rede de poros. Podemos ver a ilustracdo destes

tipos de poros na figura 3.12.
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Figura 3. 12: Tipos de poros [88].

Para obter-se a isoterma de adsor¢do, mede-se a quantidade de gas adsorvido em
funcdo da pressdo relativa p/po, variando-a desde valores baixos até um valor proximo ao
ponto de saturacéo (p/po = 1). Fazendo o caminho reverso, obtemos a curva de desorcdo. Na
maioria dos casos as curvas de adsorcdo e desorcdo ndo sao coincidentes, resultando em uma
histerese. As curvas ndo coincidem devido aos mecanismos de condensacdo e evaporagdo do

gas que sdo afetados pela diferenca de tamanho entre a boca e interior do poro.

Figura 3. 13: Isotermas de adsorcdo segundo IUPAC [88].
Segundo a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) existem quatro
tipos de isotermas usualmente encontradas na caracterizacdo de catalisadores [88]. A figura

3.13 ilustra os tipos de isotermas de adsorgéo.

e |soterma do tipo I: Caracteriza sistemas sélidos microporosos onde a adsor¢do é
limitada a poucas camadas moleculares. A adsorcéo ocorre a baixas pressdes relativas
p/po < 0.3 devido a forte interacdo entre a superficie de poros e o adsorbato.

e Isoterma do tipo Il: Caracteriza sistemas solidos macroporosos. A baixa pressao
prevalece a formacdo de monocamadas de moléculas adsorvidas. A alta pressao
prevalece a adsor¢do de multicamadas, que aumentam a espessura da camada

adsorvida até atingir a pressao de saturacao [89].
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Isoterma do tipo IV: Caracteriza sistemas sélidos mesoporosos. Na regido de baixa
pressdo relativa esse processo é idéntico aos solidos macroporosos. A alta pressao
relativa, a adsor¢cdo em mesoporos acontece com a formacdo de multicamada até
ocorrer condensacao naquela classe de poros, correspondente a pressdo em questdo. O
volume adsorvido cresce a medida que o volume da classe de mesoporos cresce [90].
Isoterma do tipo VI: Caracteriza solidos ultramicroporosos. A pressdo na qual ocorre a
adsorcdo depende da interacdo superficie-adsorbato. Assim, quando o solido é
energeticamente uniforme, todo o processo ocorre em pressdes bem definidas e uma
isoterma graduada pode ser esperada. Cada degrau € correspondente a adsorcao sobre
um grupo de lugares [89].

A figura 3.14 ilustra a adsor¢do em multicamada.

Figura 3. 14: llustracdo de adsorgdo em multicamada.

Figura 3. 15: Histereses de adsorcéo de nitrogénio segundo a classificacdo da IUPAC [88].

O fendmeno de histerese deriva do mecanismo de condensacao e evaporacdo do gas

adsorvido devido a diferenca entre os raios da boca do poro e do interior do poro, ocorrendo

para diferentes valores de pressdo relativa, sendo sua forma determinada pela geometria dos

pOros.
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A IUPAC reconhece quatro tipos de histereses de adsorcdo de nitrogénio, mostradas
na figura 3.15.

e Tipo H1: os poros sdo regulares com formato cilindrico e/ou poliédrico possuindo
extremidades abertas.
e Tipo H2: possuem poros cilindricos abertos e fechados com estrangulagdes, resultando
em uma morfologia irregular do tipo garrafa.
e Tipo H3: possuem poros em formato de cunha, cones e/ou placas paralelas.
e Tipo H4: ocorre geralmente em sélidos cujo raio do poro é menor que as dimensdes da
molécula do adsorbato. A morfologia dos poros € indefinida.
A baixa pressdo, 0 encerramento da curva de histerese ocorre na pressao relativa de
nitrogénio em cerca de 0.42, independentemente do adsorvente e da distribuicdo do tamanho
de poros e esta relacionado com as propriedades liquidas do adsorbato [89].

3.5.4. Area superficial BET

Existem muitos modelos empregados na técnica de adsor¢do para estimar as
propriedades estruturais nos solidos. O modelo desenvolvido por Brunauer, Emmet e Teller
(BET) em 1938 [91, 92], ou modelo BET, é o mais utilizado na determinacdo de superficie
especifica de amostras solidas.

Esse modelo permite a determinacdo do volume de monocamadas V,, do adsorbato,
parametro fundamental na obtencdo da area superficial Sger do solido que € dado pela
equacao [90]:

Sper = (Vy/22414)N, o, (3.36)

onde N, é 0 nimero de Avogadro e ¢ € a area coberta por uma molécula de nitrogénio. O
valor de o usualmente utilizado é 0.162 nm? [90, 93-95].
O modelo de BET € o mais aceito na descricao da relacéo entre Vy,, presséo relativa e
0 volume de gas adsorvido, Vags, € € determinado por trés pardmetros na equacdo BET,
assumindo que [88]:
e O calor de adsor¢do da primeira monocamada é constante, ou seja, a superficie é

uniforme no que diz respeito a adsorcao;
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e A interacdo lateral das moléculas adsorvidas é desprezivel;

e As moléculas adsorvidas podem agir como uma nova superficie de adsorgdo e o
processo pode se repetir gerando multicamadas;

e O calor de adsorcao de todas as monocamadas, menos a primeira, € igual o calor de
condensacao.

Assumindo essas condicOes, o volume adsorvido V,gs em funcdo da presséo relativa
dependerd somente de trés parametros: Vi, ¢ (um parametro relacionado com o calor de
adsorcdo e condensacdo, de modo que valor alto de c significa forte interacdo adsorbato-
adsorvente) e n (o nimero médio de camadas que podem se formar sobre o sélido). A equacéo

BET de trés parametros tem a seguinte forma:

_ cp/po  1-(+1)(p/po)"+n(®/po)™**
Vaas = M1-p/po 1+(c=1)(p/Po)—c(p/pPo)"+? (3.37)

Quando o valor de n — o, a equagdo 3.37 tende a expressdo conhecida como

equacdo BET de dois parametros, assumindo a seguinte forma:

_ cp/Po
Vaas = Vin (1-p/Po)(A+(c—1)p/P0o) (3.38)

Todas as hipdteses do modelo BET desprezam as heterogeneidades na superficie dos
solidos, muito importantes para baixos valores de pressdo. Além disso, as interaces entre as
moléculas adsorvidas modificam as isotermas em altas pressdes. Esses fatores tornam a
Equacdo 3.37 valida somente em pressdes relativas baixas, no intervalo 0,05 e 0,35. O volume
da monocamada Vr, pode ser obtido a partir da isoterma de adsorcéo, através do ajuste linear
do gréafico (1/Vags)[(p/po)-1)] versus (p/po) , na regido de baixa presséo relativa, até cerca de
0,25.

As medidas de adsorcdo de nitrogénio a 77K foram feitas em um aparelho
Micromeritics ASAP 2010 mostrado na figura 3.16.
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Figura 3. 16: Foto ilustrativa do aparelho utilizado nas analises de adsor¢do de nitrogénio.

3.5.5. Tamanho Médio de Poros e VVolume de Poros

O tamanho médio dos poros lp é definido por:

lp = 4Vp/ Sger (3.39)

onde o volume total de poros Vp por unidade de massa é determinado a partir do volume
acumulado de nitrogénio adsorvido até um ponto préximo a pressdo de saturacdo do
nitrogénio a 77 K, a temperatura do nitrogénio liquido.

Outro parametro que pode ser estimado através do volume total de poros é a
densidade da amostra p, determinada segundo a condensacgdo total de nitrogénio dentro dos

poros, dada por:

1/p=1/ps +Vp (3.40)
onde ps € a densidade da fase solida, que é estimada com o valor proximo da densidade da
silica fundida (2,2 g/cm®). Fazendo uma analogia com o tamanho médio de poros podemos
calcular o tamanho médio das particulas solidas Is:

ls = 4Vs/Sger (3.41)

onde Vs = 1/ ps corresponde ao volume por unidade de massa da fase sélida.
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3.5.6. Distribuicdo de Tamanhos de Poros

Podemos descrever o processo de condensacdo capilar na adsorcéo pela equacéo de
Kelvin. Com aumento da presséo, a espessura da camada adsorvida nas paredes dos poros
aumenta e, quando o espaco no interior do poro ficar reduzido ao raio de Kelvin, que é dado

por:

ne = —2yv,/(RT In(p/po)) (3.42)

onde v_ € o volume molar e y é a tensdo superficial do liquido condensado, ocorre a
condensacdo. O volume adsorvido por unidade de superficie (que define a espessura t da
camada adsorvida) versus pressao relativa segue uma curva Unica independente do sélido. A
curva Vqgs Versus t é conhecido como método t-plot e, na regido de baixa pressao, devera ser
uma reta passando pela origem com inclinacdo nos dando a superficie do solido

Caso haja microporos no sistema, conforme eles forem progressivamente
preenchidos, a superficie de adsorcdo diminui e a inclinacdo da curva t decresce, até que outra
linha com intercepto diferente de zero seja observada. A inclinacdo desta reta nos dara a area
superficial dos microporos e o intercepto positivo nos fornece o volume dos microporos
(Vmicro)-

Uma equacdo adequada para a espessura estatistica t da camada adsorvida em
conjunto com a equacdo de Kelvin e um modelo para a geometria dos poros nos permitem a
determinacéo da curva de distribuicdo de tamanho de poros (PSD). A equacdo para a isoterma
da espessura da camada adsorvida mais amplamente utilizada ¢ a de Harkins & Jura, cuja

forma matematica é:

13.99 1

t= Gosatogwivey” (3.43)

A condensagédo ocorre entdo dentro de um poro de raio r, quando a espessura t do
filme da multicamada adsorvida mais o raio de Kelvin ry, associado ao espago ainda vazio

dentro do poro, € tal que

, =T+t (3.44),
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A figura 3.17 ilustra a adsorcdo de nitrogénio a pressdo abaixo da pressdo de
saturacdo em poros cilindricos. Quando atingido o valor do raio de Kelvin ocorre a
condensacdo de nitrogénio naquela classe de poros. A partir do volume incremental de

nitrogénio adsorvido é possivel obter um grafico de distribuicdo de poros.

Figura 3. 17: Condensagdo de nitrogénio em pressdo abaixo da pressdo de saturacdo do nitrogénio em poros
cilindricos.

3.5.7. Medida das densidades dos géis umidos e secos

As densidades dos géis umidos foram feitas atraves da determinacéo linear das amostras
com 0 uso de um paquimetro e uma balanca analitica. As densidades dos géis secos foram
estimadas a partir dos dados de adsorcdo de nitrogénio, usando o volume total de nitrogénio
adsorvido (Vp) num ponto proximo a presséo de saturagdo do nitrogénio, através da equacéo
3.40.
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4. Resultados e discussdes
4.1. Géis umidos

4.1.1 Andlise termogravimétrica e densidade aparente

O estudo por Termogravimetria e densidade aparente foi realizado nos géis Umidos
provenientes do conjunto B (géis com adicdo de DMF) por causa dos aspectos mais
interessantes desse sistema, como por exemplo, as boas propriedades elasticas exibidas pelos
géis preparados com DMF, sugerindo a incorporacdo da DMF na estrutura da silica, em
contraposi¢do com os géis preparados com IPA, nos quais se espera a dissolucdo preferencial
de IPA na fase liquida do gel.

A Tabela 4.1 mostra os valores medidos da densidade aparente dos géis Gmidos papu
para o conjunto de amostras B.

A Figura 4.1 mostra a perda de massa (Am/mg) dos geis umidos determinada pela TG
feita em uma taxa de aquecimento de 10 °C/min. A Figura 4.1 mostra que a maior parte da
fase liquida dos géis é perdida até temperaturas pouco acima de 300 °C, possivelmente por
evaporacao. A evaporacdo da fase liquida nos géis com adicdo de DMF ocorre a temperaturas
gradualmente mais altas, conforme o aumento da razdo R. Uma explicacdo plausivel é o fato
do ponto de ebulicdo do DMF (153°C) ser mais alto que dos outros componentes da fase
liquida do gel (agua e alcool). A perda de massa até 400 °C, (Am/mq)ago, fOi determinada a
partir das curvas TG e os valores sdo mostrados na Tabela 4.1 em funcéo da razdo molar R.
Um valor tipico em torno de 85% foi encontrado para todas as amostras 0 que sugere que
oxidagdo de alguns residuos organicos remanescentes das reagGes de hidrolise e
policondensacdo, ou mesmo de DMF incorporado a estrutura, contribuem também para a
perda de massa junto com a evaporacao da fase liquida dos geis.

Se considerarmos nosso sistema como sendo uma mistura ideal, a densidade da fase

liquida p_ para géis Umidos pode ser estimada a partir das densidades dos liquidos puros.
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Através da densidade da fase liquida, podemos estimar a fracdo de volume da fase liquida,
dado por:

(ps— Papu)
O, =————= 4.1
L (ps—pL) (4.1)

onde ps é a densidade da silica (2,2 g/lcm®). Podemos também estimar a fracdo de perda de

massa associada & evaporacgdo da fase liquida do gel pela equacao:
A _ r PL
(™/mo), = G (4.2)

Tabela 4. 1: Propriedades medidas e estimadas para géis Umidos do conjunto B, sem trocas de solvente.

R papu (@/cM®)  py (g/cm®) @, (Am/mg), (%) (Am/mg) 400 (%)

Até 400°C
0,0 1,03 +0,03 0,930 0,921 83,2 85,7+0,5
0,5 1,04 £0,03 0,926 0,911 81,1 85,7+0,5
1,0 1,04 £0,03 0,921 0,907 80,3 85,8+0,5
15 1,05+0,03 0,918 0,897 78,4 85,6 £0,5
2,0 1,06 + 0,03 0,916 0,888 76,7 84,8+0,5
2,5 1,05+ 0,03 0,911 0,892 77,4 84,8+0,5
3,0 1,05+0,03 0,908 0,890 77,0 84,8+0,5
3,5 1,03+£0,03 0,905 0,903 79,3 84,8+0,5
4,0 1,01 +£0,03 0,901 0,916 81,7 84,8+0,5

A tabela 4.1 mostra comparativamente os valores estimados de perda de massa
(Am/mg). com 0s valores (Am/mg)a0 Obtidos por TG. Os valores de (Am/myg). se afastam dos
valores de (Am/mg)s00 COM 0 aumento de R sugerindo que a DMF pode estar incorporada a

estrutura da silica de modo a modificar as propriedades elasticas do gel.
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Figura 4. 1: Analise termogravimétrica dos géis umidos sem trocas de solvente com taxa de aquecimento de

10°C/min.

4.1.2. Espalhamento de Raios X a baixo angulo - SAXS

As figuras 4.2 e 4.3 mostram a intensidade de SAXS I(g) em fun¢do do médulo do

vetor de espalhamento g para 0s géis umidos dos conjuntos A e B. Ambos 0s conjuntos de

curvas mostram caracteristicas de espalhamento por uma estrutura fractal de massa. Podemos

reconhecer as caracteristicas de um fractal de massa pelo decaimento em forma de uma lei de

poténcia em q da intensidade de SAXS dada por 1(q) o g, dentro de um intervalo em q dado

por £* < q<a™ (sendo & a distancia de correlagio da estrutura fractal e a o raio das particulas

primarias), onde os valores aceitaveis fisicamente para a dimensédo fractal de massa D estéo

no intervaloentre 1 < D < 3.
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Figura 4. 2: Gréfico padrdo de intensidade de SAXS em funcdo do mddulo do vetor de espalhamento q para os
géis Umidos do conjunto A. As curvas foram deslocadas verticalmente por diferentes fatores para
melhor clareza.

I(q) (u.a)
;‘U | ;U‘ | Py | ;6
I oo
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Figura 4. 3: Grafico padrdo de intensidade de SAXS em fungdo do moddulo do vetor de espalhamento g para os
géis Umidos do conjunto B. As curvas foram deslocadas verticalmente por diferentes fatores para
melhor clareza.
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As curvas de SAXS das figuras 4.2 e 4.3 exibem um crossover em relagédo a lei de
poténcia (eq. 3.30) na regido de baixos @’s, em uma posicdo aproximada por £*. Um
crossover em relacdo a lei de poténcia na regido de baixos q’s indica que a distancia & de
correlacdo da estrutura fractal possui um comprimento finito. O modelo que descreve o
espalhamento por uma estrutura fractal de massa com mudanca de comportamento na regido
de baixos ¢’s, associado ao tamanho finito de &, no caso em que as particulas primérias sdo
muito pequenas, de modo que ndo ocorra crossover na regido de altos g’s, pode ser descrito
por [82]:

1(q) = Ar'(D + 1) sin[(D — 1) arctan(q¢) (1 + ¢* EZ)%(D —1)gé (4.3)

onde A é uma constante e I ¢ a fungdo gama. A equacdo 4.3 é uma aproximacao da eq. 3.30
valida para o caso de particulas primarias muito pequenas, tal que o espalhamento pela
particula priméaria pode ser considerado um valor constante. A eq. 4.3 se aproxima do
espalhamento por uma lei de poténcia, equagdo 3.30, na regido de medios e altos g’s e exibe
um crossover a baixos g’s em torno de g ~ £, Nesse modelo, a eq. 4.3 evidentemente n&o

prevé crossover a altos q’s, o qual daria o tamanho caracteristico a; da particula priméria.

I (@) (u.a)

0,12 0,18

Figura 4. 4: Figura ilustrativa de intervalo de baixos e médios q’s onde os valores do tamanho caracteristico da
estrutura fractal & podem ser estimados pelo inverso do valor de g onde ocorre o intercepto das
retas extrapoladas nas duas porg¢des da curva em torno do crossover [83].

Na figura 4.4 temos a ilustracdo do crossover com relacéo a lei de poténcia na regiao
de baixos q’s. O tamanho caracteristico § da estrutura fractal pode ser estimado na regido de

baixos g’s através da relagdo & = 1/q¢, sendo gz 0 valor de g no crossover de baixos q’s.



Pagina |63

Na regido de altos q’s das curvas experimentais ndo ocorre crossover para nenhum
dos conjuntos de amostras das Figs. 4.2 e 4.3, de forma que ndo é possivel estimar valores
para o tamanho caracteristico a; da particula primaria, no entanto, podemos estimar um limite
maximo para o tamanho das particulas primarias, usando a relacdo a; < 1/Qmax , Onde Qgmax € O
valor maximo de q acessivel neste experimento de SAXS.

As tabelas 4.2 e 4.3 mostram os parametros estruturais D, & e a; do fractal de massa,
estimados por SAXS a partir das figuras 4.2 e 4.3.

Tabela 4. 2: Propriedades estruturais obtidas por espalhamento de Raios X a baixo angulo para géis tmidos do
conjunto A (com adicGes de IPA).

Amostras &(mm) D a(nm)
Al 41+0,1 2,0 <04
A2 46+0,1 2,0 <04
A3 49+0,1 2,0 <04
A4 48+0,1 2,0 <04
A5 50£0,1 2,0 <04
A6 51+£0.1 2,0 <04

Tabela 4. 3: Propriedades estruturais obtidas por espalhamento de Raios X a baixo angulo para géis tmidos do

conjunto B.
R &(mm) D a; (nm)
0,0 92+0,1 2,2 <0,6
0,5 8,2+0,1 2,2 <0,6
1,0 78+0,1 2,2 <0,6
1,5 8,2+0,1 2,2 <0,6
2,0 8,2+0,1 2,2 <0,6
2,5 74+0,1 2,2 <0,6
3,0 78+0,1 2,2 <0,6
3,5 78+0,1 2,2 <0,6
4,0 78+0,1 2,2 <0,6

Os valores da dimensdo fractal de massa D do conjunto A mantiveram-se
aproximadamente igual a 2,0, independente do aumento da quantidade de IPA adicionado aos

sOis, enquanto que aqueles do conjunto B mantiveram-se em torno de 2,2, independente da
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razdo molar R = [DMF]/[TEOS]. A distancia ¢ de correlacdo da estrutura fractal do conjunto
A sofreu um aumento de 4,1 nm para 5,1 nm com o aumento do volume de IPA, enquanto que
no conjunto B, & diminuiu de 9,2 nm para 7,8 nm com o aumento de R de 0 a 4. O limite
maximo do tamanho caracteristico a; < 1/gmax depende do valor de Qmax Usado nas duas
colimagdes experimentais diferentes usadas no estudo das amostras dos conjuntos A e B, e
portanto ndo tem sentido comparar os valores tipicos entre os dois conjuntos.

Comparando os parametros estruturais dos conjuntos A e B, vemos que a adicéo de
DMF no conjunto B elevou significantemente o tamanho caracteristico ¢ do fractal de massa
nos géis umidos do conjunto B em relacdo aquele tipico do conjunto A. A dimensdo fractal D
também é maior nos géis Umidos do conjunto B (D = 2,2) com relacdo ao valor tipico

encontrado nos geéis umidos do conjunto A (D = 2,0).

4.2. Aerogeis
4.2.1. SAXS

As figuras 4.5 e 4.6 mostram a intensidade de espalhamento de Raios X a baixo
angulo 1(q) em fungdo do vetor de espalhamento q para amostras de aerogéis obtidas dos
conjuntos A e B, apds modificacdo superficial com TMCS, lavagem com IPA e secagem a
pressdo e temperatura ambiente. Em comparacdo com o dominio fractal de massa dos géis
umidos, houve um estreitamento do intervalo de comprimentos do fractal de massa nos
aerogeéis. O estreitamento do dominio fractal ocorreu com a reducdo do valor de & nos dois
conjuntos de amostras. As Tabelas 4.4 e 4.5 mostram os valores de D, ¢ e a; estimados para 0S
aerogéis APD.

Em consequéncia ao estreitamento do dominio do regime fractal de massa dos
aerogéis, na regido de baixos q’s, a determinagao da distancia & de correlagdo da estrutura
fractal foi feita com erros significantemente maiores do que aqueles dos géis Umidos. Os
valores das dimensdes fractal D né&o sofreram grande variagdo com o processo de sililagéo e
secagem em relacdo ao estado Umido dos géis, mantendo aproximadamente o mesmo valor
para as amostras do conjunto A e exibindo um pequeno decréscimo no valor para as amostras
do conjunto B. Como nos géis imidos, na regido de altos q’s dos aerogéis ndao ocorreu
crossover para nenhum dos conjuntos de amostras, ndo sendo possivel estimar valores para a,

o limite méximo para o tamanho das particulas primérias foi estimado usando a relagdo a; <

1/Qmax-
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Figura 4. 5: Gréfico padrdo de intensidade de SAXS em funcdo do mddulo do vetor de espalhamento q para 0s
aerogéis do conjunto A secos via APD. As curvas foram deslocadas verticalmente por diferentes

fatores para melhor clareza.

Tabela 4. 4: Parametros estruturais obtidos por espalhamento de Raios X a baixo angulo para aerogéis do

conjunto A secos via APD.

Amostras &(mm) D a; (nm)
Ala 2,3+0,7 2 <0,6
A2a 2,0+0,7 2 <0,6
A3a 2,7+0,7 2 <0,6
Ada 2,6+0,7 2 <0,6
Aba 22+0,7 2 <0,6
Aba 2,0+0,7 2 <0,6
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Figura 4. 6: Grafico padrdo de intensidade de SAXS em fun¢do do mddulo do vetor de espalhamento ¢ para os
aerogeéis do conjuntoa B secos via APD. As curvas foram deslocadas verticalmente por diferentes
fatores para melhor clareza.

Tabela 4. 5: Parametros estruturais obtidos por espalhamento de Raios X a baixo angulo para aerogéis do
conjunto B (com adi¢des de DMF) secos via APD.

R &(mm) D az (nm)
0,0 2,0+0,7 2 <0,6
0,5 2,2+0,7 2 <0,6
1,0 2,3+0,7 2 <0,6
1,5 2,3+0,7 2 <0,6
2,0 29+0,7 2 <0,6
2,5 25+0,7 2 <0,6
3,0 2,8+0,7 2 <0,6
3,5 2,7+0,7 2 <0,6
4,0 2,8+0,7 2 <0,6

Através dos dados obtidos, podemos concluir que o processo de secagem é 0 mais
critico, sendo de dificil controle para estrutura final dos géis secos. Os aerogéis obtidos via

APD dos dois conjuntos A e B tornaram-se hidrofébicos. As amostras obtidas do conjunto A
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geraram pecas quebradicas enquanto as amostras obtidas do conjunto B geraram pecas
monoliticas (Fig. 4.7) de alta resisténcia a choques mecénicos. Essa propriedade foi atribuida
a adicdo de DMF que aumentou a resiliéncia dos aerogéis, deixando-os com caracteristicas de
material emborrachado. A diferenca de comportamento mecanico entre os aerogeis dopados
com IPA (conjunto A) e DMF (conjunto B) possui um interesse pratico, pois podemos aplicar
0s aerogéis do conjunto B em mais &reas tecnoldgicas devido a sua alta resisténcia mecénica e

aspecto monolitico.

Figura 4. 7: Figura mostrando aerogéis monoliticos dopados com DMF (razdo molar R = [DMF]/[TEOS] = 0,5
e 4,0 respectivamente), apo6s sililacao e secagem.

4.2.2. Adsorcao de nitrogénio

A Figura 4.8 mostra as isotermas de adsorcdo de nitrogénio obtidas na temperatura
do nitrogénio liquido para os aerogéis do conjunto A e a Figura 4.9 mostra as isotermas de
adsorcdo para 0s aerogeéis do conjunto B. As amostras foram submetidas a um processo de
degasificacdo a 120 °C por aproximadamente 24 horas antes das medidas por adsorcao.

As isotermas de adsorcdo dos aerogéis provenientes dos conjuntos A e B sdo mais
apropriadamente classificadas como tipo IV, e as histereses sdo mais proximos das do tipo
H2, de acordo com a classificacdo da IUPAC [88], caracterizando aerogéis mesoporosos com
poros cilindricos abertos e fechados com estrangulagdes, resultando em uma morfologia
irregular do tipo garrafa.

As tabelas 4.6 e 4.7 indicam os valores obtidos através das isotermas de adsor¢éo de
nitrogénio para a area de superficie especifica BET (Sger), para o volume total de poros por
unidade de massa (Vp), para o tamanho médio de poros (l,) e para o tamanho médio de
particula Is = 4Vs/Sget dos aerogéis do conjunto A e B, respectivamente. A densidade p dos

aerogéis foi estimada a partir de (1/p) = (1/ps) + V, e a fragdo de volume de poros por ¢ = (ps-

) ps.
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Figura 4. 8: Isotermas de adsorcdo de nitrogénio obtidas & temperatura do nitrogénio liquido para aerogéis do
conjunto A (com adicOes de IPA). Em cada uma das isotermas a curva de adsor¢éo é representada
pelos pontos pretos e a curva de desorcdo é representada pelos pontos brancos.

Os valores obtidos da superficie especifica Sger de todos os aerogéis, tanto dos
aerogéis do conjunto A como dos aerogéis do conjunto B, sdo muito parecidos e tipicamente
maiores do que o valor tipico de 800 m?/g frequentemente encontrado para aerogéis de silica
preparados por processo de secagem supercritico. Sabendo que a superficie especifica € uma
medida da area de superficie da silica (porque poros ndo tém massa), podemos afirmar que as
particulas de silica que compdem 0s aerogéis sdo aproximadamente do mesmo tamanho para
todos os aerogéis estudados, concordando com os valores aproximadamente iguais de Is

mostrados nas Tabelas 4.6 e 4.7.
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Figura 4. 9: Isotermas de adsorcao de nitrogénio obtidas a temperatura do nitrogénio liquido para aerogéis do
conjunto B (com adigdes de DMF). Em cada uma das isotermas a curva de adsorgao é representada
pelos pontos pretos e a curva de desorcdo é representada pelos pontos brancos.
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Tabela 4. 6: Parametros estruturais dos aerogéis de silica do conjunto A (com adic6es de IPA) secos via APD.
Dados determinados por adsorcéo de nitrogénio.

Amostra  Sger(m’/g)  Vp(cm/g)  lL(nm)  Is(nm)  p(glem®) ¢ (%)

Ala 945+ 8 0,82 3,46 1,92 0,79 64
A2a 934 +8 0,81 3,47 1,95 0,79 64
A3a 952+ 8 0,90 3,77 1,91 0,74 66
Ada 942+ 8 0,91 3,87 1,93 0,73 67
Aba 929 +12 0,69 2,95 1,96 0,89 60
Aba 932+8 0,94 4,05 1,95 0,71 68

Tabela 4. 7: Par@metros estruturais dos aerogéis de silica do conjunto B (com adi¢des de DMF) secos via APD.
Dados determinados por adsorcdo de nitrogénio.

R Seer(M’/g)  Vp(em’/g)  h(nm)  Is(hm)  p(gfem’) 4 (%)
0,0 878 +8 0,66 3,02 2,07 0,89 60
0,5 939+ 8 0,81 3,47 1,94 0,79 64
1,0 927 +8 0,74 3,20 1,96 0,84 62
15 938 +8 0,72 3,08 1,94 0,85 61
2,0 939+ 8 0,75 3,19 1,94 0,83 62
2,5 894 +8 0,64 2,85 2,03 0,92 58
3,0 930+ 8 0,69 2,96 1,96 0,88 60
35 908 + 8 0,64 2,80 2,00 0,92 58
4,0 935+ 8 0,65 2,77 1,95 0,91 59

O volume de poros V, dos aerogéis do conjunto A crescem de forma mais ou menos
regular com o aumento da quantidade volumétrica de IPA (descartando a amostra A5a que
apresentou uma tonalidade amarelada, fugindo do padrdo das outras amostras de aerogéis
desse conjunto). O aumento de V, em conjunto com a constancia da Sget significa aumento do
tamanho médio de poros, concordando com o aumento regular encontrado nos valores de I, na
Tabela 4.7. Portanto, concluimos que o aumento da quantidade de IPA aumentou o volume e

o tamanho médio dos poros nos aerogéis do conjunto A.
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O volume de poros V, dos aerogeéis do conjunto B apresenta um comportamento um
tanto irregular com o aumento da razdo molar R = [DMF]/[TEOS], bem como todos 0s outros
parametros. Podemos concluir que apds a sililacdo e secagem é mais facil controlar os
parametros nas amostras do conjunto A, variando apenas a quantidade de alcool isopropilico,
do que controlar os pard@metros nas amostras dopadas com o aditivo quimico para controle de

secagem (DMF).
4.2.3. Distribuicdo de Poros - PSD

Determinamos as curvas de PSD através da equacdo classica de Kelvin usando a
isoterma de Harkins e Jura para a espessura da camada adsorvida e um modelo de poros
cilindricos [90]. As figuras 4.10 e 4.11 mostram a distribuicdo de poros para 0s aerogéis
obtidos do conjunto A e B, respectivamente. As curvas obtidas para os aerogeis de ambos os
conjuntos apresentam distribuicdo de poros muito semelhantes dentro da regido de
mesoporos. As curvas de PSD dos aerogéis do conjunto A em geral se deslocam para a regido
de mesoporos com o aumento da quantidade de IPA adicionado na sonohidrdlise. J& as curvas
de PSD dos aerogéis provenientes do conjunto B apresentam deslocamentos dentro da regido

de mesoporos que ndo seguem uma regularidade quantitativa com as adi¢6es de DMF.
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Figura 4. 10: Distribuicdo de tamanho de poros para os aerogéis APD provenientes do conjunto A determinada a
partir das isotermas de adsor¢do de nitrogénio.
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Figura 4. 11: Distribuicdo de tamanho de poros para os aerogéis APD provenientes do conjunto B determinada a
partir das isotermas de adsorcao de nitrogénio.

4.3. Xerogeis

4.3.1. SAXS

A figura 4.12 mostra a intensidade de espalhamento de raios X a baixo angulo 1(q)
em funcdo do vetor de espalhamento g para amostras de xerogéis obtidas do conjunto A, apos
envelhecimento em solucéo de hidroxido de aménio 0,1 N e secagem a pressao e temperatura
ambiente.

A evolucdo estrutural sofrida pelos géis envelhecidos em solucdo de hidréxido de
amonio originou o aparecimento de estrutura de poros com superficie lisa (ndo fractal) e
contorno de interface bem definido (n4o difuso), porque a lei de Porod 1(q) o ™ foi observada
com boa aproximacdo na regido de altos q’s para todas as amostras de xerogéis mostradas na
Fig. 4.12, uma vez que as curvas log [I(q)] vs log [q] sdo com boa aproximacédo retas com

inclinacéo -4 na regido assintotica de altos g’s da Fig. 4.12.
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Figura 4. 12: Gréfico padrdo de intensidade de SAXS em fungdo do modulo do vetor de espalhamento g para
xerogéis obtidos do conjunto A envelhecidas em solugdo de hidroxido de amdnio 0,1 N. As curvas
foram deslocadas verticalmente por diferentes fatores para melhor clareza.

O valor da superficie especifica dos xerogéis pode ser determinado, a partir dos

dados de SAXS usando a lei de Porod. A Fig. 4.13 mostra o gréfico de 1(q) x q* vs q* para a

amostra de xerogel Alx, tracado para a obtengéo da constante de Porod K. A constante de

Porod foi determinada como a média dos valores experimentais 1(q) x q* = K, calculada na
regido de altos q"s conforme mostrado na Fig. 4.13.

Para obtermos a superficie por unidade de volume da amostra (S/V) sdo necessarios a

constante de Porod e o invariante Q. Devido o valor finito do intervalo de q no qual os dados

experimentais da intensidade de SAXS sdo medidos entre (o € Qmax, & integral Q =

J,” a*1(q)dq foi dividida nas seguintes partes:

Q= [ I@q*dg + [["1(@]q*dq + [, a*(Ky/q*)dg (4.4)
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A primeira integral Qo foi aproximado pela &rea do tridngulo que une a origem a
coordenada de qo no gréfico de 1(q) x g% vs q (Fig. 4.14). Essa extrapolacdo entre q =0 e q =

Qo resulta:

Qo = (1/2)q5 1(q0) (4.5)

A segunda integral foi resolvida numericamente dentro do intervalo experimental

entre qo € om & partir do gréfico de 1(q)x > vs g, como na Fig. 4.14.
A terceira integral Qp é obtida analiticamente resolvendo a integral com os limites de

integracdo no intervalo entre gn, e o (extrapolacdo do gréafico a direita da curva) usando a lei

de Porod 1(g) = K,/q", resultando:

Qp = Kp/qm (4.6)

0.5+

0’4_ -------
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Figura 4. 13: Gréfico de 1(q) x q* versus g ilustrando 0 método para a determinagdo da constante da lei de
Porod K, para a amostra de xerogel Alx.
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Figura 4. 14: Grafico 1(q) x g° versus q para amostra Alx utilizada na obtencéo do invariante Q. O gréfico
mostra a extrapolacéo linear do ponto (g, 1(qo) X §°) até a origem adotada para obtencéo de Q.

Atraves dos valores de K, e de Q foram determinados os valores da area superficial

por unidade de volume S/V, a superficie especifica S/m, o tamanho médio de poros lporog € 0
tamanho médio de particulas sélidas Is, através das equacdes 3.22, 3.23, 3.24 e 3.25.

A tabela 4.8 mostra os valores de S/V , S/m, lyod € Is Obtidos por SAXS para os

Xerogeis.

Tabela 4. 8: Valor da area superficial por unidade de volume, superficie especifica, tamanho médio de poros e
tamanho médio de particulas sélidas obtidas por SAXS para 0s xerogéis.

Amostras SIV (nm™) S/m (m“/g) lporod (NM) ls (nm)
AlX 0,26 386 +5 10,8 +0,1 46+0,1
A2X 0,21 345+5 13,7+0,1 53+0,1
A3X 0,18 313+5 16,8 +0,1 53+0,1
A4dx 0,20 354 +5 14,8+0,1 52+0,1
Ab5X 0,22 3675 13,3+0,1 49+0,1
ABX 0,21 323+5 135+0,1 55+0,1

No proximo topico faremos uma comparagdo entre 0s parametros da estrutura de
poros dos xerogeis segundo as determinacBes por SAXS (Tabela 4.8) e por adsor¢do de

nitrogénio.
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4.3.2. Adsorcao de nitrogénio
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Figura 4. 15: Isotermas de adsorcdo de nitrogénio obtidas a temperatura do nitrogénio liquido para xerogéis do
conjunto A envelhecidos em solucdo de aménia e secos a pressdo ambiente. Em cada uma das
isotermas a curva de adsorcao é representada pelos pontos pretos e a curva de desorcéo é

representada pelos pontos brancos.

A figura 4.15 mostra as curvas das isotermas de adsor¢do de nitrogénio obtidas na
temperatura do nitrogénio liquido para os xerogéis do conjunto A, obtidas apds secagem a
pressdo ambiente depois de envelhecidas em solugdo de hidroxido de aménio 0,1 N. As
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amostras foram degasificadas a 120 °C por aproximadamente 24 horas antes das medidas por
adsorcao.

As isotermas dos xerogéis provenientes do conjunto de amostras A envelhecidas em
solucdo de hidréxido de aménio 0,1 N sdo mais apropriadamente classificadas como tipo 1V,
e as histereses sdo mais proximas das do tipo H1, de acordo com a classificacdo da IUPAC
[88], caracterizando xerogéis mesoporosos regulares com poros cilindricos e/ou poliédricos
possuindo extremidades abertas.

A tabela 4.9 mostra os valores obtidos a partir das isotermas de adsorcdo de
nitrogénio para a area de superficie especifica BET (Sget), para o volume total de poros por
unidade de massa (Vp), para o tamanho médio de poros (l,) e para o tamanho médio de

particula Is dos xerogeéis do conjunto A.

Tabela 4. 9: Pardmetros estruturais dos xerogéis de silica do conjunto A envelhecidos em solu¢do de ambdnia e
secos a pressdo ambiente. Dados determinados por adsor¢éo de nitrogénio.

Amostra  Sger(m?g)  V, (cm’/g) l, (nm) Is(hm)  p(g/em®)  § (%)
Alx 398+8 1,03 104+£0,1 46+0,1 0,67 70
A2x 3888 1,16 12,0+£0,1 4,7+0,1 0,62 72
A3x 3838 1,31 13,7+£0,1 48+0,1 0,56 76
A4X 387 +8 1,29 13,3+0,1 47+0,1 0,57 74
A5X 406 + 8 1,20 11,8+0,1 45+0,1 0,60 73
ABX 349+8 1,12 129+0,1 52+0,1 0,63 71

Os valores obtidos da superficie especifica Sget dos géis envelhecidos em solugéo de
hidroxido de aménio e secos a pressdo ambiente estdo na faixa entre 350 e 400 m%/g, e ndo
apresentam uma variacdo regular com a quantidade de IPA adicionada na sonohidrolise.
Como a superficie especifica € uma medida da area de superficie da silica (porque poros nao
tém massa), podemos afirmar que as particulas de silica que compdem o0s xerogéis sdo
aproximadamente do mesmo tamanho para todos os xerogéis estudados, concordando com 0s
valores aproximadamente iguais de |Is mostrados nas Tabela 4.9.

O volume de poros V, dos xerogéis provenientes do conjunto A apresenta um
comportamento um tanto irregular com o aumento da quantidade volumétrica de IPA, bem
como todos os outros parametros. Podemos concluir que apds a troca de solvente,

envelhecimento em solucdo de hidroxido de aménio e secagem a pressdo ambiente, a
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estrutura de poros dos xerogéis resultantes ndo é fortemente dependente da quantidade de IPA
adicionada na sonohidrolise, mas parece ser dependente apenas do tratamento de
envelhecimento na solugdo de amonia. No entanto, os valores tipicos de V,, e entdo da
porosidade ¢, encontrados para o0s xerogeis do presente trabalho sdo significantemente
maiores do que os valores tipicamente encontrados em xerogéis convencionais (¢ ~ 0,28) ndo
envelhecidos em solucdo de amonia antes da secagem.

A tabela 4.10 compara os valores dos parametros estruturais obtidos pela lei de
Porod e por adsorcao de nitrogénio para as amostras de xerogeis provenientes do conjunto A

envelhecidas em solugéo de amonia e secas a pressdo ambiente.

Tabela 4. 10: Comparagdo entre os pardmetros estruturais dos xerogéis de silica provenientes do conjunto A,
segundo determinados por adsorcdo de nitrogénio e por SAXS.

o S e e M) e e
Alx 398 +8 3865 104+0,1 10,8 £ 0,1 46+0,1 46+0,1
A2X 3888 3455 120+0,1 13,7+0,1 47+0,1 53%0,1
A3X 3838 3135 13,7+0,1 16,8 £ 0,1 48+0,1 53%0,1
Adx 387+8 354 +5 13,3+0,1 14,8+0,1 47+0,1 52+0,1
A5X 406 + 8 3675 11,8+0,1 13,3+0,1 45+0,1 49+0,1
ABX 349 +8 323+5 129+0,1 135+0,1 52+0,1 55+0,1

Em geral, os valores dos parametros estruturais determinados pelos dois métodos sao

bastante concordantes.

4.3.3. Distribuicao de Poros - PSD

As curvas de PSD para os xerogéis provenientes do conjunto A (com adi¢des de
IPA) foram determinadas atraves da equacéo classica de Kelvin usando a isoterma de Harkins
e Jura para a espessura da camada adsorvida e um modelo de poros cilindricos [90]. A figura
4.16 mostra as curvas de distribuicdo de poros para 0s xerogéis provenientes do conjunto A.
As curvas de PSD dos xerogéis se deslocam para a regido de mesoporos. O envelhecimento
na solucéo de hidroxido de amonio define um méximo em torno de 16 nm nas curvas de PSD

dos xerogéis resultantes, que é independente da quantidade de IPA adicionada na
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sonohidrdlise e parece depender apenas das condigdes do envelhecimento na solucdo de
hidréxido de aménio.
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Tamanho de poros (nm)

Figura 4. 16: Curvas de distribuicdo de tamanho de poros para os xerogéis do conjunto A, preparados por
envelhecimento em solucdo de amonia e secos a pressdo ambiente, obtidas a partir das isotermas
de adsorcdo de nitrogénio.
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5. Conclusoes

Geis Umidos produzidos a partir da estimulacdo ultrassénica do TEOS com adi¢des
de IPA (conjunto A) exibem uma estrutura de fractal de massa com dimensédo fractal D em
torno de 2,0 e tamanho caracteristico £ do fractal de massa crescendo de 4,1 nm para 5,1 nm,
guando aumentamos a relacdo molar [IPA]/[TEOS] de 0 para 10,8. As particulas primarias de
silica nesses géis umidos tém tamanho caracteristico estimado como sendo menor que 0,4 nm.

Géis Umidos produzidos a partir da estimulacdo ultrassénica do TEOS com adicdes
de DMF (conjunto B) exibem uma estrutura fractal de massa com dimensdo fractal D em
torno de 2,2 e tamanho caracteristico & do fractal de massa decrescendo de 9,2 nm para 7,8
nm, quando aumentamos a razdo molar R = [DMF]/[TEOS] de 0 para 4. As particulas
priméarias de silica nesses géis Umidos tém tamanho caracteristico estimado como sendo
menor do que 0,6 nm, mas podem possuir a mesma ordem de grandeza do tamanho das
particulas dos géis imidos do conjunto A, porque experimentalmente utilizamos intervalos
diferentes para 0 mddulo do vetor espalhamento g e pela relagcdo de reciprocidade fica claro
que alcancamos niveis de resolucdo diferente.

Géis umidos dos conjuntos A e B foram lavados em alcool isopropilico e sililados
em solucdo 10% em massa de TMCS em IPA. Aerogéis hidrofobicos dos conjuntos A e B
foram obtidos depois de lavagem em IPA dos géis sililados seguido de secagem a pressédo
ambiente (APD). O processo de secagem estreita o intervalo de fractalidade diminuindo o
tamanho caracteristico £ da estrutura fractal de massa com relagdo ao gel umido, no entanto,
sem modificar substancialmente a dimensé&o fractal de massa D.

Os aerogeis obtidos do conjunto A (com adicdes de IPA) sdo pedagos fragmentados
de mondlitos, enquanto que os aerogéis do conjunto B (com adi¢des de DMF) sdo monoliticos
e muito resistentes a choque mecanico, o que lhes confere propriedades elasticas muito

interessantes, semelhantes aquelas de um material emborrachado.
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O valor tipico da superficie especifica BET encontrado para os aerogéis APD foi
de cerca de 930 m%/g nas amostras do conjunto A (com bastante uniformidade) e em torno de
900 m%/g para as amostras do conjunto B. A uniformidade de valores para a superficie
especifica indica que o tamanho médio das particulas primarias de silica € aproximadamente o
mesmo para todos os aerogéis. O valor tipico da superficie especifica dos aerogéis APD do
presente trabalho é superior ao valor frequentemente encontrado em aerogéis convencionais
preparados por processo de extracdo supercritica de CO..

Os aerogéis APD dos dois conjuntos (A e B) exibiram curvas de distribuicdo de
tamanho de poros muito semelhantes na regido de mesoporos. O valor tipico do volume total
de poros encontrado nos aerogéis dos dois conjuntos € menor que o volume de poros
normalmente encontrado nos aerogeéis preparados por processo de extracdo supercritica de
CO..

Analisando os dados experimentais e as propriedades estruturais dos dois conjuntos,
observamos que 0s parametros estruturais concordam bem para os conjuntos A (IPA) e
conjunto B (DMF), sendo que nos aerogéis derivados do conjunto A foi possivel um controle
maior dos parametros estruturais com o aumento da razdo molar r, enquanto que para oS
aerogeéis derivados do conjunto B dopados com DMF ndo foram possiveis este mesmo
controle sequencial com o aumento da razdo molar R, ja as propriedades estruturais dos
aerogeéis dopados com DMF apresentaram caracteristicas que eram esperadas nos objetivos do
trabalho tais quais: alta resisténcia a choques mecanicos e caracteristicas elasticas. Apds as
comparagbes podemos afirmar que os aerogéis dopados com DMF (conjunto B) apresentam
melhores propriedades para aplicacBes tecnoldgicas em relacdo aos aerogéis dopados com
IPA (conjunto A), pois apresenta parametros estruturais similares ao dos aerogeis (IPA), mas
suas propriedades estruturais sdo mais interessantes: a) resisténcia a choques mecanicos e b)
caracteristicas elasticas e c¢) forma monolitica sdo um grande diferencial para o material.

Xerogéis foram obtidos a partir do envelhecimento de géis imidos do conjunto A
(com adicGes de IPA) em solugéo de hidroxido de amdnio e secagem a pressdo ambiente. A
estrutura fractal de massa original dos géis imidos evolui nos xerogéis para uma estrutura de
poros com superficie lisa e contornos bem definidos. As curvas de distribuicdo de tamanhos
de poros dos xerogeis tratados com hidréxido de amoénio apresentaram um pico relativamente
estreito com maximo em torno de 16 nm, independente da quantidade de IPA adicionada. Os
valores tipicos da porosidade (¢ ~ 0,70) encontrados para os xerogeéis do presente trabalho sdo
significantemente maiores do que os valores tipicamente encontrados em Xerogéis

convencionais (¢ ~ 0,28) sem envelhecimento em solucéo de hidréxido de amdnio. Os valores
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da superficie especifica dos xerogéis estdo na faixa entre 350 a 400 m?/g, aparentemente sem
uma correlacdo direta com a quantidade de IPA adicionada, e ha boa concordancia entre os

valores medidos por SAXS e adsorc¢éo de nitrogénio.
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