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Resumo 

O objetivo deste trabalho é estudar as modificações estruturais em sonogéis de 

sílica preparados a partir da sono-hidrólise do TEOS em função da adição de diferentes 

quantidades de DMF. Os géis são estudados em estágios que vão desde o estado 

saturado até o estado seco do gel resultante do processo de secagem supercrítica. O 

efeito da adição de DMF nas propriedades estruturais dos géis úmidos e nos aerogéis 

subseqüentes ainda não está completamente estabelecido. As caracterizações estruturais 

das amostras são feitas através das técnicas de Termogravimetria (TG), densidade 

aparente, espalhamento de raios-X a baixo ângulo (SAXS) e análise de distribuição de 

tamanho de poros e área de superfície por Adsorção de Nitrogênio. 

Como esses géis foram preparados pela sonohidrólise do tetraetilortosilicato (TEOS) 

com quantidades diferentes de dimetilformamida (DMF), a razão molar água/TEOS e o 

volume da mistura dos reagentes foram mantidos constantes no processo de 

sonohidrólise para todas as adições de DMF. Os sóis foram diluídos em quantidades 

proporcionais de água depois da hidrólise, a fim de obter a mesma concentração de 

sílica nos géis depois da geleificação e envelhecimento sob condições saturadas. 

Aerogéis foram obtidos pela extração supercrítica por CO2. A estrutura dos géis foi 

estudada por espalhamento de raio-X a baixo ângulo (SAXS) e adsorção de nitrogênio. 

Os géis úmidos exibem uma estrutura fractal de massa com a dimensão fractal 

crescendo de 2.23 até 2.35 e o comprimento de correlação da fractalidade de massa ξ

decrescendo de ~ 9.4 nm para ~ 5.1 nm, conforme a razão molar DMF/TEOS varia de 0 

a 4. A estrutura do aerogel não é substancialmente diferente para pequenas e 

intermediárias escalas de resolução, exceto pela variação de contraste e eliminação de 

alguma porosidade. Abaixo do tamanho de escala da ordem de ~1.6 nm, a estrutura 

fractal de massa aparentemente evolui para um fractal de massa/superfície, com a 

dimensão fractal de massa Dm ~ 2.6 nm e a dimensão fractal de superfície Ds ~ 2.3. 

Enquanto Dm diminui ligeiramente com a quantidade de DMF, Ds parece não depender 

da adição de DMF. O efeito fundamental da adição de DMF é diminuir a porosidade e o 

tamanho médio dos poros, sem, entretanto, modificar consideravelmente a superfície 

específica e, conseqüentemente, o tamanho médio das partículas de sílica na rede sólida. 

Uma interessante correlação entre a fractalidade de massa determinada por SAXS e 

aquela deduzida pela distribuição do tamanho de poro é apresentada.



Abstract 

     The objective of this work is study the structural modification in silica sonogels 

prepared from the sonohydrolysis of tetraethoxysilane (TEOS) with different additions 

of dimethyformamide (DMF). The gels are studied in different stages since the satured 

conditions until the dried conditions how result of the supercritical process. The effect 

of DMF addition in the structural properties of wet gels and dried gels not are totality 

established. The structural characteristics of the samples are measurement by 

Termogravimetry (TG), Density, Small-angle X-ray scattering (SAXS) and nitrogen 

adsorption. 

 How these gels were prepared from the sonohydrolysis of tetraethoxysilane (TEOS) 

with different additions of dimethyformamide (DMF), the water/TEOS molar ratio and 

the reactant mixture volume were kept constant in the sonohydrolysis step for all the 

DMF additions. The sols were diluted in a proportionated water quantity after the 

hydrolysis in order to obtain the same silica concentration in the gels after gelation and 

aging under sealed conditons. Aerogels were obtained by CO2 supercritical extraction. 

The structure of the gels was studied by small-angle x-ray scattering (SAXS) and 

nitrogen adsorption. Wet gels exhibit a mass fractal structure with fractal dimension D

increasing from 2.23 to 2.35 and mass fractal correlation length ξ decreasing from ~9.4 

nm to ~5.1 nm, as the DMF/TEOS molar ratio is increased from 0 to 4. The aerogel 

structure is not substantially different at a low and intermediary length scale, but by the 

contrast variation and some porosity elimination. Below about the length scale ~1.6 nm, 

the mass fractal structure apparently evolves to a surface/mass fractal, with correlated 

mass fractal dimension Dm ~2.6 and surface fractal dimension Ds ~2.3. While Dm

diminishes lightly with the DMF content, Ds seem not to be dependent on the DMF 

additions. The fundamental role of the DMF addition on the structure of the aerogels is 

to diminish the porosity and the pore mean size, without, however, modify substantially 

the specific surface area and, consequently, the average size of the silica particle of the 

solid network. An interesting correlation between the mass fractal characteristics as 

determined by SAXS and as deduced from the pore size distribution is presented. 
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1. Introdução e Objetivos

1.1 Breve histórico do Processo Sol-Gel 

O processo convencional na preparação de materiais vítreos e vitro-cerâmicos 

consiste na fusão e calcinação de recursos naturais e tem sido usado pela sociedade 

humana desde o quarto milênio antes da era cristã. O objetivo desse processo é provocar 

a decomposição de corpos sólidos sem que haja oxidação de seus componentes. Isso é 

obtido por se evitar o contato direto do corpo com o ar atmosférico durante o 

aquecimento.  

De início, esses materiais praticamente não possuíam nenhum beneficiamento. 

Com o passar do tempo, porém, a técnica foi sendo aprimorada e em resultado disso foi 

possível obter produtos com crescente grau de pureza. Essa técnica é muito utilizada 

ainda hoje e, como se sabe, existem vários produtos no mercado que são produzidos 

ainda com base nesse processo, como por exemplo, louças, vidros para portas e janelas, 

materiais supercondutores e muitos outros [1-3]. 

Foi apenas por volta de 1846 que Ebelman [2, 3] desenvolveu uma nova técnica 

(posteriormente denominada Processo Sol-Gel) para se preparar materiais vítreos e 

vitro-cerâmicos. Ele percebeu que certo composto denominado Tetraetilortosilicato ou 

Tetraethoxysilane (TEOS), representado quimicamente por Si(OC2H5) e preparado a 

partir do SiCl4 e álcool, quando exposto na atmosfera se convertia lentamente em um 

gel vítreo mergulhado numa fase líquida independente. Ebelman defendeu que isso era 

devido a uma reação de hidrólise provocada pela umidade presente no ar. Parecia ser 

uma técnica bastante promissora, e os químicos daquela época demonstraram grande 

interesse pelo novo método [4]. 

Através de um estudo, Graham [5], em 1864, descobriu que era possível trocar a 

fase líquida desse gel. Isso permitiu concluir que o gel era constituído de uma rede 

sólida que possuía poros comunicantes. 

Outros estudos foram feitos sobre esses géis e, em 1938, Hurd [6] demonstrou que 

esses géis, na verdade, eram constituídos de um esqueleto sólido embebido numa fase 

líquida. Poucos anos antes disso, porém, Steven S. Kistler da faculdade do pacífico de 

Stockton, Califórnia [3, 7], mostrou, em 1931, que o gel seco era formado de uma rede 
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sólida contínua do mesmo tamanho e forma do gel úmido. Para isso ele removeu a fase 

líquida do gel úmido sem danificar as características estruturais do gel, introduzindo um 

processo para a produção de aerogéis denominado supercrítico, ao contrário do que 

acontece na secagem convencional, onde se produz géis com menor porosidade e menor 

tamanho de poros (chamados de xerogel). Esse estudo consolidou a teoria de que o gel 

possui uma estrutura esquelética sólida.  

Com as dificuldades técnicas superadas e também uma série de inovações, 

produzir aerogéis e xerogéis por meio do processo sol-gel se tornaria uma ótima 

ferramenta na preparação de materiais vítreos e vitro-cerâmicos, principalmente a partir 

da hidrólise de alcóxidos de silício. Um exemplo disso é o trabalho de Greffcken [8] em 

1939, em que ele usou o alcóxido para preparar filmes finos, um trabalho desenvolvido 

pela companhia alemã Scott Glass. Esse trabalho foi, posteriormente, compreendido e 

explicado por Schroeder [9]. 

Resumindo, podemos dizer que com o processo sol-gel aplicado aos alcóxidos de 

silício, que tem por base a hidrólise do TEOS ou do Tetrametilortosilicato (TMOS), 

obtém-se uma rede sólida contínua, a partir de componentes inicialmente no estado 

líquido, formadores do sol inicial. Esta rede é obtida pela geleificação do sol à 

temperatura ambiente, ou por certa ativação térmica, e se caracteriza por possuir 

grandes valores de porosidade e superfície específica [3].  

Ainda utilizando esse método, é possível obter partículas de sílica de vários 

tamanhos através da variação de alguns parâmetros que caracterizam a reação, tais 

como o pH, a temperatura, a concentração dos reagentes, um catalisador, etc. Pode-se 

também modificar a natureza química da superfície da partícula. A química do processo 

sol-gel dos alcóxidos de silício evita a formação de sais indesejáveis e possibilita obter 

um maior grau de controle de pureza dos produtos finais. 

Mesmo que esse processo tenha sido descoberto em 1846, foi somente por volta 

de 1950, cerca de 100 anos depois, que ele veio a ser utilizado na preparação de 

materiais vítreos e vitro-cerâmicos. Tem sido possível preparar materiais com vários 

componentes e até materiais que não podiam ser preparados pelo processo convencional 

[10]. 

Na década de 70 do século XX, a maioria dos metais da tabela periódica já tinha 

sido sintetizada em alcóxidos e com isso o interesse pelo processo sol-gel aumentou, 

pois a grande diversidade de alcóxidos possibilitou processar materiais com novas 

composições como, por exemplo, materiais multicomponentes. Esse processo provocou 
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grande revolução nas Ciências dos Materiais, em seus aspectos científico e tecnológico, 

possibilitando o processamento de materiais vítreos dopados com vários tipos de 

corantes, por exemplo, corantes orgânicos e até mesmo com polímeros, como por 

exemplo, o PPV (Poly Phenylene Vinylene) [11]. Nas últimas décadas houve um 

aumento significativo no número de trabalhos publicados na área. 

O processo sol-gel tem ocupado papel significativo na indústria de tecnologia na 

implementação de novos produtos, como vidros de flúor, filmes finos anticorrosivos, 

lasers, membranas para ultra-filtração, filmes com variadas propriedades ópticas e/ou 

eletrônicas e outros [11-14]. 

Uma maneira comum de modificar a estrutura e controlar a porosidade dos géis, e 

até mesmo outras propriedades, como a transmissão óptica, é utilizar determinadas 

substâncias conhecidas como DCCA’s (Drying Control Chemical Additives), ou seja, 

aditivos químicos capazes de modificar a estrutura dos géis durante a secagem [15]. 

Entre eles, está a Dimetilformamida (DMF) que foi utilizada, por exemplo, para 

produzir filmes finos de sílica a partir de Metil-Trimetilsilicato (MTMS) [16], e, 

também, para produzir géis monolíticos de óxido de estanho (SnO2), a partir de alcóxido 

de sódio (NaOC2H5) e tetracloreto de estanho (SnCl4) [17], e géis de sílica a partir da 

hidrólise de TMOS [18, 19]. 

1.2 Motivação e Objetivos do Trabalho 

Géis de sílica têm sido considerados como materiais para suporte de 

catalisadores e para a preparação de materiais dopados com íons metálicos [20, 21] e 

compostos orgânicos [22-24] e inorgânicos [25, 26], com uma variedade de 

propriedades estruturais, ópticas e/ou eletrônicas. Géis de sílica também têm sido 

considerados como material para transporte e liberação controlada de fármacos de baixo 

peso molecular [27, 28], e para alojamento de resíduos de efluentes e imobilização de 

microorganismos, e também, como material substituto em processos de membrana em 

células de combustível [29]. A estrutura de nanoporos associada aos géis e a sua 

modificação em função das condições de preparação são naturalmente de interesse 

científico e tecnológico para a larga variedade de aplicações. O objetivo deste trabalho é 

estudar as modificações estruturais em sonogéis de sílica preparados a partir da sono-
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hidrólise do TEOS em função da adição de diferentes quantidades de DMF. Os géis são 

estudados em estágios que vão desde o estado saturado, no qual a rede de sílica está 

completamente embebida na fase líquida, até o estado seco do gel resultante do processo 

de secagem supercrítica. Embora o efeito da DMF na secagem de xerogéis tenha sido 

bastante estudado, o efeito da adição de DMF nas propriedades estruturais dos géis 

úmidos e nos aerogéis subseqüentes ainda não está completamente estabelecido. As 

caracterizações estruturais das amostras são feitas através das técnicas de 

Termogravimetria (TG), densidade aparente, espalhamento de raios-X a baixo ângulo 

(SAXS) e análise de distribuição de tamanho de poros e área de superfície por Adsorção 

de Nitrogênio. 
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2. Fundamentos do Processo Sol–Gel

2.1 Aspectos Gerais 

O processo sol–gel é um processo alternativo que pode ser definido como a 

síntese de materiais vítreos e vitro-cerâmicos por meio da preparação de um sol e sua 

geleificação, seguido da remoção de sua fase líquida [3, 30]. Isso, sem a necessidade de 

promover a fusão dos seus precursores em alta temperatura, como ocorre no processo 

convencional. 

Através dele é possível obter vários tipos de vidros que podem ser aplicados em 

inúmeras áreas. Os materiais obtidos por meio desse processo, geralmente, possuem 

excelentes propriedades. Um exemplo é a preparação de revestimentos (coating) com o 

objetivo de modificar as propriedades óticas, elétricas, mecânicas e térmicas da 

superfície do gel. Outro exemplo é a preparação de materiais porosos que são utilizados 

como ultrafiltros, separadores de gases, substratos e outros [31, 32].  

2.2 – O Sol 

Usa-se o termo sol para definir qualquer dispersão de partículas de dimensões 

coloidais em um líquido. As dimensões de uma partícula coloidal variam de 1 nm a 

1000 nm, e cada uma contém, em média, entre 103 e 109 átomos [33, 34]. O tipo de 

interação predominante entre essas partículas está relacionado a forças de curto alcance, 

como a força de Van der Waals e as forças elétricas devido às cargas elétricas presentes 

na superfície das partículas.  

Nos estágios primários do processo sol–gel ocorrem algumas oscilações instáveis 

e não lineares no tamanho da partícula do sol. Essas oscilações são devidas a 

instabilidades no processo químico produzida pela natureza auto-catalítica da reação: a 

água é um reagente e um produto [35]. No entanto, quando o sol sofre uma 

desestabilização, a ligação entre suas partículas pode aumentar e sua viscosidade 

também. Quando isso acontece, dizemos que o sol geleificou e passa a ser chamado de  
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gel. A rapidez da transformação de um sol em gel pode ser alterada por vários fatores 

como o pH e a temperatura [3, 36]. 

A transformação do sol em gel é gradual, por isso não se pode definir com 

precisão o ponto em que o sol passa de um fluido viscoso para um gel. Em geral, no 

instante em que o sol não puder ser mais vertido para outro frasco, dizemos que ocorreu 

a geleificação. O tempo decorrido desde a preparação do sol até sua transformação em 

gel é chamado de tempo de geleificação, tgel. [37]. 

2.3 – O Gel 

O sistema resultante da geleificação do sol é caracterizado por uma rede rígida e 

porosa de partículas coloidais ou de cadeias poliméricas imersa em um meio líquido 

independente, usa-se o termo gel. Se ele é formado por partículas coloidais é chamado 

de gel particulado e se é formado por cadeias poliméricas chama-se gel polimérico. 

Além disso, seus poros têm dimensões menores que 10-6 m, por isso são chamados 

poros submicrométricos [33].  

2.4 – O processo Sol–Gel dos alcóxidos de silício. 

Os sols podem ser obtidos por meio de vários processos [36, 37, 38]. Para se 

preparar um sol utilizando o processo sol–gel é necessário ter um precursor. Na maioria 

das vezes o precursor é um elemento metálico que contém vários elementos ligantes, 

que podem ser orgânicos ou inorgânicos. É muito comum no processo sol–gel o uso de 

alcóxidos metálicos como precursores na obtenção de sols e, consequentemente, géis. 

Neste trabalho, o precursor utilizado foi o Tetraetilortosilicato (TEOS), que possui a 

sílica como elemento “metálico” e o radical etil como ligante orgânico. 

O processo sol–gel global da sílica está relacionado com as reações de hidrólise e 

condensação (com a produção de ligações do tipo Si-O-Si e liberação de água ou álcool) 

do alcóxido de silício [39, 40], geleificação, envelhecimento e secagem dos géis [41, 

42]. A secagem é considerada o ponto mais crítico do processo, pois é nela que se tem a 

possibilidade de obter peças monolíticas ou preservar as propriedades estruturais do gel 

úmido [42]. Existem, basicamente, três métodos usuais na preparação dos géis: a 

secagem por evaporação (xerogel), a secagem supercrítica (aerogel) e a secagem por 

sublimação do solvente (criogel). Vários fatores que influenciam a evolução das reações 
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de hidrólise e condensação determinam a forma do produto final, que pode ser um gel 

vítreo monolítico, uma fibra, um pó fino monodisperso, um filme fino ou até uma 

cerâmica. Isso significa que há uma grande dependência das condições iniciais. A 

Figura 2.1 mostra um resumo dos passos do processo sol-gel na preparação de alguns 

materiais como produto final. 

Figura 2.1 - Esquema mostrando o resumo dos passos do processo sol-gel na preparação de materiais ( 

Sol-Gel Science – The Physics and Chemistry of Sol-Gel Processing – Brinker, C. Jeffrey; Scherer, 

George W. – Academic Press, Inc. p.1, 1990 ) 

A reação de hidrólise entre o alcóxido de silício e a água pode ser catalisada por 

ácido ou por base. Em geral, alcóxido e água são imiscíveis, de tal forma que eles 

necessitam de um solvente em comum, como por exemplo, o álcool, que normalmente é 

utilizado como meio homogeneizante para promover a hidrólise no processo sol–gel 

convencional [43]. A hidrólise também pode ser promovida através de um método 

alternativo sem que haja necessidade de utilizar solventes alcoólicos [44, 45], o ultra–

som. Isso acontece porque a hidrólise por ultra–som produz álcool, que por sua vez, 

ajuda na dissolução mútua do alcóxido e água, fazendo com que a taxa de reação 

durante a ação do ultra–som aumente. 

Para se compreender as reações envolvidas no processo é preciso entender a 

composição de um alcóxido e para isso, é importante lembrar das características de 
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algumas moléculas orgânicas. Um alcano é uma molécula que contém apenas carbono e 

hidrogênio, ligados por uma ligação covalente simples. Como exemplo, tem-se o 

metano (CH4), o etano (C2H6) e, em geral, aquelas moléculas que são representadas pela 

fórmula (CnH2n+2). Um alquil é um ligante formado por uma molécula de alcano que 

teve um hidrogênio removido. Como exemplo, tem-se o metil (-CH3) ou o etil (-C2H5), 

onde (-) representa um elétron disponível para formar qualquer ligação. O álcool é uma 

molécula formada pela ligação de um grupo hidroxila (OH-) a uma molécula de alquil, 

como o metanol (CH3OH) ou o etanol (C2H5OH). Finalmente, um alcóxido é um ligante 

formado pela remoção de um próton (hidrogênio) que compõe o grupo hidroxila da 

molécula. Alguns exemplos são o metóxido (-OCH3) e o etóxido (-OC2H5). Já um 

alcóxido metálico é uma molécula formada pela ligação do ligante alcóxido a um metal 

(M). Por exemplo, M(OCH3)n ou M(OC2H5)n, onde n é a valência do metal. Os 

alcóxidos metálicos são moléculas que pertencem à família dos compostos 

organometálicos, ou seja, possuem um ligante orgânico preso a um metal. Os alcóxidos 

metálicos mais estudados são basicamente dois: o Tetraetilortosilicato (TEOS), também 

conhecido como Tetraethoxysilane ou até Tetraetóxido de Silício, cuja fórmula química 

é Si(OC2H5)4 e o Tetrametilortosilicato (TMOS), Si(OCH3)4, também conhecido 

Tetramethoxysilane ou Tetrametóxido de Silício. 

É importante enfatizar que os compostos organometálicos são definidos como 

sendo compostos formados por um metal ligado diretamente a um átomo de carbono e 

não ligado a um átomo de oxigênio como ocorre nos alcóxidos metálicos. Sendo assim, 

classificar os alcóxidos metálicos como organometálicos é um erro muito comum que 

ocorre frequentemente na literatura. 

Como os alcóxidos metálicos são compostos que reagem “facilmente” com a 

água, eles são bastante usados como precursores do processo sol-gel. É possível 

descrever a cinética do processo sol-gel sob vários níveis de sofisticação. Porém, no 

nível mais simples, utiliza-se somente a concentração dos grupos funcionais sem se 

preocupar com as características da ligação que esses grupos formam com o átomo de 

silício. Sendo assim, é necessário apenas três reações para descrever todo o processo: a 

reação de hidrólise, de condensação com produção de álcool e de condensação com 

produção de água. 
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2.4.1 – Hidrólise e Policondensação 

O termo hidrólise está associado à decomposição pela água, porém esse processo 

dificilmente ocorre só em presença de água. Quase sempre é necessário haver um agente 

que favorece a reação, o chamado catalisador. Na hidrólise do TEOS ou TMOS usamos 

com freqüência como catalisadores um ácido (HCl, por exemplo) ou uma base (NH3, 

por exemplo)[3]. A hidrólise depende de vários fatores como o pH da solução, a 

quantidade de água, a temperatura, a homogeneização, além do catalisador que 

acabamos de citar. Por depender de todos esses fatores citados, dentre outros, a hidrólise 

pode não se completar. Uma forma simplificada de representar a hidrólise dos alcóxidos 

de silício [2, 3] está esquematizada abaixo, mostrando que o radical hidroxila liga-se 

diretamente ao metal. 

Si(OR)4 + 4H2O → Si(OH)4 + 4ROH,     (2.1) 

onde: 

Si é o elemento “metálico”. 

R é um radical alquil. 

ROH é o álcool formado na reação. 

Com a hidrólise, como já observado, há o aparecimento de álcool, que por sua vez 

acelera a homogeneização da mistura e, consequentemente, a hidrólise. Depois da 

hidrólise pode ocorrer a policondensação que está associada, especificamente, a duas 

reações de condensação: uma com produção de água e outra produzindo álcool. Essas 

reações estão envolvidas com o grupo silanol [Si(OH)4] e tem como produto o óxido de 

sílica (SiO2) e água ou álcool. As reações podem ser resumidas da seguinte forma: 

2Si(OH)4 → 2(SiO2) + 4H2O – produção de água,    (2.2) 

Si(OR)4 + Si(OH)4  → 2(SiO2) + 4ROH – produção de álcool.  (2.3) 

Como a água é um subproduto da própria reação de condensação, a razão molar    

r = [H2O] /[Si] com valor igual a 2 seria, teoricamente, suficiente para completar a 
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hidrólise. Porém, mesmo com água em excesso (r > 2) ela pode não se completar. Isso 

ocorre, principalmente, devido a reações reversas que procuram restabelecer as ligações 

Si-OR dos alcóxidos, como as reações reversas de esterificação e alcoólise (reversas das 

eq. 2 e 3). Em condições ácidas, por exemplo, a hidrólise do TEOS só ocorre 

completamente quando r é maior que 4 [3]. 

Sabe-se que o TEOS e a água são imiscíveis [46]. Por isso, o estudo cinético das 

reações de hidrólise e condensação dos alcóxidos de silício tem sido feito na presença 

de agentes homogeneizantes como o álcool e a acetona [47, 48]. Algumas conclusões é 

que, como já dito, o álcool pode promover a reação de esterificação ou de alcoólise. 

Além disso, o comprimento do radical alquil do solvente utilizado e o grau de 

ramificação do grupo alcóxido também retarda a reação de hidrólise dos alcóxidos de 

silício [39].  

Outra conclusão é que a condensação da sílica em meio ácido (pH < 2), resulta na 

formação de cadeia polimérica de sílica com baixa ramificação por causa da baixa 

velocidade de condensação. Aumentado o pH e o conseqüente aumento de velocidade, 

leva à formação de cadeias mais ramificadas [36]. 

Através de estudos de NMR [49], conclui-se que no sistema TEOS-álcool-água a 

técnica consegue separar somente as reações de hidrólise e policondensação para altas 

concentrações de água. Já para o sistema TMOS-metanol-água, é possível concluir [40, 

50] que a taxa de reação de hidrólise em condição ácida é maior que a soma de ambas as 

taxas de condensação com produção de álcool e água. Porém, não é possível estudar a 

hidrólise do TMOS separadamente, porque a reação é muito rápida para ser seguida por 

NMR. Conclui-se então que, na maioria dos casos, não é a reação de hidrólise que 

limita o tempo de geleificação e que ambos os processos de condensação são 

competitivos na geleificação. Em muitos casos, dependendo dos fatores já mencionados 

que interferem na hidrólise, as reações (hidrólise e condensação) podem ocorrer 

simultaneamente [50, 51]. 

Preparar materiais monolíticos através do processo sol-gel exige que as reações de 

hidrólise e condensação sejam completas e se dêem de forma controlada. Assim, as 

condições que determinam os parâmetros associados à evolução dessas reações devem 

ser rigorosamente obedecidas. Controlar os parâmetros é essencial para definir a 

estrutura e propriedade do produto final. Para isso, a razão molar r = [H2O] /[Si] pode 

variar de 1 a 50 ou mais na hidrólise, e a concentração de ácido ou base pode variar de 

menos que 0,01 a 7 molares [52, 53], de acordo com o produto final que se deseja obter. 
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Para não haver a necessidade de se utilizar solventes para homogeneizar a mistura 

precursora, um método alternativo é submetê-la a uma intensa radiação ultra-sônica [54, 

55]. O método foi reportado por Tarasevich e consiste em submeter o sistema a intensa 

radiação ultra-sônica (~20kHz) gerada por um transdutor imerso na mistura.  Percebe-se 

claramente a transição do estado não homogêneo para o homogêneo a partir de um 

borbulhar violento da mistura. Os géis preparados dessa forma são chamados de 

sonogéis. 

Como efeito, o ultra-som emulsifica a mistura [2], dando início à hidrólise. O 

aparecimento do álcool faz com que a homogeneização da mistura aumente e como 

conseqüência a reação de hidrólise passa a ser mais rápida. Isso acontece porque alguns 

pontos do líquido ficam sujeitos a alta pressão e se aquecem por estarem sob o efeito de 

ondas ultra-sônicas. Esse efeito é chamado de cavitação. Avnir [56] afirmou que esse 

processo se dá de forma satisfatória para o sistema TMOS-água, mas de forma bastante 

lenta para o sistema TEOS-água. No entanto, Zarzycki [2] concluiu que com uma 

rotação de ~20.000 rpm é possível homogeneizar, de forma irregular e quase sem 

controle, o sistema TEOS-água. Ele realizou também um estudo criterioso com o intuito 

de entender quais os mecanismos associados à sono-catálise e, através da comparação 

das propriedades estruturais dos sonogéis e dos géis clássicos, concluiu que a sono-

hidrólise do TEOS e TMOS era satisfatória mesmo na presença de pequenas partículas 

de SiO2 (Aerosil). Percebeu também que, para temperaturas constantes, o tempo de 

geleificação está diretamente relacionado com a dose de ultra-som aplicada. Ainda, viu 

que os sonogéis apresentavam maior densidade que os géis clássicos e que tinham 

comportamento diferente desses géis, quando submetido a um tratamento térmico. 

Finalmente, viu que a conversão de aerogéis em vidro, através da sono-hidrólise, era 

mais rápida. Isso significa que a radiação ultra-sônica pode ser vista como um 

parâmetro adicional e até utilizada para controlar a textura do gel formado. 

2.4.2 – Geleificação e Envelhecimento 

Com a evolução progressiva das reações de hidrólise e condensação, começam a 

aparecer partículas primárias e consequentemente clusters, que por sua vez acabam se 

ligando para formar um gel. O nome do fenômeno que está associado a esta 

transformação é sinérise e ela está associada ao encolhimento da rede do gel através da 
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expulsão do líquido dos poros. A sinérise é um processo irreversível para a maior parte 

dos géis inorgânicos [3, 36].  

De forma simplificada, pode-se explicar a formação dos géis dizendo que os 

clusters crescem por meio da condensação de cadeias poliméricas ou por agregação de 

partículas até que eles se ligam entre si, formando um cluster gigante que é chamado de 

gel. A conectividade do cluster gigante se estende através do recipiente que o contém de 

tal forma que o sol não escorre através do recipiente quando é entornado [3]. 

Quando o gel acaba de ser formado, ainda é possível encontrar uma grande 

quantidade de clusters na forma de sol, presos de alguma forma nos espaços internos, 

porém não conectados ao cluster gigante. O envelhecimento é o estágio em que eles se 

conectam de forma progressiva à rede e como conseqüência a dureza da rede aumenta. 

Sendo assim, pode-se dizer que o gel se forma efetivamente quando dois grandes 

clusters se ligam para formar o cluster gigante, instante esse denominado ponto de gel. 

A partir desse instante, com a formação de uma rede sólida contínua, o sistema passa a 

apresentar certa resistência elástica, porém essa ligação não difere em nada das outras 

ligações. 

De uma forma geral, a velocidade do processo de geleificação é medida através do 

tempo de geleificação (tgel.). Esse tempo é definido como o tempo necessário para que 

certo valor de viscosidade do gel seja alcançado. O grande problema é que a taxa de 

aumento da viscosidade varia de acordo com as condições de preparação. Assim, é 

possível observar um valor particular para a viscosidade em instantes diferentes para 

sistemas diferentes. Em função disso, se aceita [57] que o tgel é o instante em que a 

viscosidade da solução aumenta bruscamente. Na maioria das vezes, tgel pode ser 

reduzido variando parâmetros que podem aumentar a taxa de condensação [3, 58]. 

Como exemplo, para géis de sílica o tempo de geleificação é tipicamente mais rápido 

em presença de uma base ou HF do que quando em presença de outros ácidos. 

2.4.3 – Secagem 

A secagem é a fase do processo em que, dependendo da técnica utilizada para a 

obtenção do produto final, os géis resultantes são classificados de acordo com a 

nomenclatura: xerogel (secagem por evaporação do solvente), aerogel (extração 

supercrítica do solvente) e criogel (o solvente é removido por sublimação). 
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2.4.3.1 – Xerogéis 

É possível obter um xerogel retirando-se a fase líquida, remanescente das reações 

de hidrólise e policondensação, através do processo convencional (evaporação) de 

secagem dentro de estufas onde a temperatura, em geral, é inferior a 573 K. Como a 

secagem é um processo muito crítico quando o objetivo é obter peças monolíticas, ela 

deve ser processada lentamente para se evitar que ocorram trincas, uma vez que as 

tensões capilares podem alcançar valores elevados devido à grande diferença entre os 

tamanhos dos poros presentes na rede. 

Resumidamente, podem-se destacar quatro fases principais nesse processo: a 

primeira, em que há uma diminuição no volume do gel igual ao volume do líquido 

perdido por evaporação [39], denominada Período de Taxa Constante (CRP); a segunda, 

em que o encolhimento pára e, em função disso, podem ocorrer trincas na amostra. O 

gel sofre uma pequena expansão devido as forças compressivas na rede que resultam da 

evaporação do líquido; a terceira, quando a taxa de evaporação diminui e a rede já está 

forte para resistir a maiores contrações; a quarta e última, onde o fluxo de líquido para a 

superfície da amostra cessa e o líquido passa a ser removido por evaporação e difusão 

através dos poros. 

2.4.3.2 – Aerogéis          

Esse tipo de gel é obtido quando a fase líquida é retirada através de um processo 

supercrítico. Com isso, as forças capilares deixam de existir porque acima da 

temperatura e pressão crítica não existe descontinuidade entre a fase líquida e a fase 

gasosa. 

Primeiramente, a fase líquida resultante das reações de hidrólise e 

policondensação é trocada por um solvente único, como a acetona, o CO2 líquido, o 

etanol, o metanol ou a água. Depois, o gel é colocado em uma autoclave onde se remove 

o solvente por extração supercrítica, ou seja, uma condição em que a temperatura e a 

pressão estão acima daqueles valores para o ponto crítico do solvente [59, 60]. Dessa 

forma, os aerogéis se caracterizam por terem características bem próximas do gel úmido 
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e chegam a apresentar uma porosidade extremamente alta, de cerca de 98% de espaço 

livre. 

2.4.3.3 Criogéis 

Os criogéis são obtidos quando a fase líquida do sistema é congelada e retirada 

por sublimação sob vácuo [61]. Dessa forma as forças capilares deixam de existir, pois 

não há menisco líquido/vapor. As propriedades estruturais dos criogéis são bastante 

parecidas com a dos aerogéis. Porém, como esse processo é mais demorado, ele não é 

muito usado para se preparar géis secos. 
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3. Procedimento Experimental

3.1 Preparação de Amostras  

Foram preparadas amostras de sóis de sílica a partir da sonohidrólise ácida do 

Tetraetilortosilicato (TEOS) (Aldrich, 98%), usando água destilada e deionizada e HCl 

(Merck, 37%) como catalisador, e adições de NN-Dimetilformamida (DMF) (Merck, 

99,5%) em proporções tais que a razão molar rH=[H2O]/[TEOS] e o volume da mistura 

VH durante a hidrólise fossem, respectivamente, os mesmos para todas as adições de 

DMF. Os sóis foram ainda diluídos com água deionizada depois da hidrólise de modo a 

obter sóis finais com a mesma concentração de sílica em todas as amostras. 

Os seguintes símbolos são usados para descrever a preparação de amostras: 

• rH – razão molar entre água e TEOS na hidrólise, rH=[H2O]/[TEOS]. 

• R – razão molar entre DMF e TEOS na hidrólise, R=[DMF]/[TEOS]. 

• VH – volume da mistura na hidrólise. 

• V – volume molar da substância. 

Na preparação das amostras teve-se como objetivo manter constante: 

• rH = 6,45. 

• VH = 38 cm3. 

• CSi = 1,41.10-3 eq/cm3 – concentração de silício no sol resultante. 

e variar o valor de R entre 0 e 4, para se estudar especificamente o efeito da adição da 

DMF. Para isso o volume de TEOS foi determinado com base na seguinte equação: 

VH = VTEOS [1 + rH(VH2O/ VTEOS) + R(VDMF/ VTEOS)],  

onde 

VH2O = 18 cm3/mol.

VTEOS = 223,3 cm3/mol. 

VDMF = 76,95 cm3/mol. 
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A preparação das amostras foi realizada em três etapas: hidrólise, correção de CSi

no sol resultante por adição de água deionizada e correção do pH por adição de solução 

0,1 N de NaOH. A hidrólise ácida foi realizada pela adição de solução 0,1 N de HCl 

como catalisador, de modo que o pH de hidrólise era cerca de 2,0. 

Para promover a sono-hidrólise, a mistura foi submetida à estimulação ultra-

sônica numa potência constante de cerca de 0.7 W/cm3 durante 10 minutos, usando um 

equipamento da Unique que opera a 20 kHz com um transdutor de 13 mm de diâmetro 

imerso na mistura. A hidrólise foi promovida em um becker e nessas condições foi 

possível perceber que a reação atingiu sua taxa máxima em cerca de 4 minutos após o 

início da aplicação do ultra-som [62, 63]. Essa conclusão é evidente porque, após esse 

período, a mistura sofreu uma mudança significativa na aparência, passando de um 

aspecto turvo, característico da mistura heterogenia de alcóxido e água, para uma 

aparência homogênea e translúcida, característica do sol hidrolisado. Além disso, o 

ruído que existia na fase heterogênea desapareceu por completo na fase homogênea. 

Nos últimos 6 minutos do processo nenhuma mudança foi observada. Por último, foi 

adicionado aos sóis água deionizada de modo a obter sóis resultantes com a mesma 

concentração de sílica. A mistura ainda foi submetida à radiação ultra-sônica por mais 2 

minutos para completa homogeneização. A temperatura das amostras depois dessas 

etapas situava-se em torno de 70º C. As amostras foram resfriadas até a temperatura 

ambiente antes da elevação do pH para cerca de 4,5 pela adição de solução 0.1 N de 

NaOH sob agitação mecânica. Ainda que as amostras com adição de DMF já 

apresentassem pH mais elevado depois da hidrólise, a mesma quantidade de base (3.5 

ml) foi adicionada a todas as amostras para aproximar as mesmas condições em todas 

elas. A elevação do pH é desejada para acelerar as reações de policondensação e 

acelerar o processo de geleificação e envelhecimento [52, 53, 64].  

As amostras foram então vertidas em recipientes cilíndricos de plástico (~7ml e 

~2 cm de diâmetro) selados com filmes de parafina para geleificação e envelhecimento 

em condições perfeitamente saturadas. A tabela I mostra as quantidades e proporções 

utilizadas nas etapas de preparação das amostras. 
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Tabela I. Preparação de sóis de sílica com adição de DMF (os erros não especificados estão em torno 

de ≤ 0,1 cm3). 

Etapa de Hidrólise Diluição do sol

R TEOS (cm3) H2O (cm3) 0.1N HCl (cm3) DMF (cm3) H2O (cm3) 

0 25,0 8,0 5,00 ± 0.05 0 37,9 

2 17,2 3,9 5,00 ± 0.05 11,9 13,1 

3 14,9 2,7 5,00 ± 0.05 15,4 5,8 

4 13,1 1,8 5,00 ± 0.05 18,1 0 

Os sóis resultantes foram mantidos em condições saturadas por 30 dias à 40ºC 

para completa geleificação e envelhecimento. Foram obtidas peças monolíticas de géis 

úmidos. Esses géis foram caracterizados pela medida da densidade, análise 

Termogravimétrica (TG) e por difração de raio-X a baixo ângulo (SAXS).  

Para obter aerogéis, a fase líquida dos géis úmidos foi trocada por etanol à 

temperatura ambiente. O volume do etanol em torno do gel, cerca de 10 vezes o volume 

aparente do gel, foi trocado a cada 24 h durante 10 dias. O etanol foi então trocado por 

CO2 líquido dentro de uma autoclave. Em seguida, o CO2 foi extraído em condições 

acima do seu ponto crítico (TC = 31 oC, PC = 74×105 N/m2), num processo denominado 

extração supercrítica do CO2. Amostras cilíndricas monolíticas de aerogéis de cerca de 

1cm de diâmetro e 2 cm de altura foram obtidas após o processo. Os aerogéis foram 

estudados pela medida da densidade, adsorção de nitrogênio e SAXS. 
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3.2 – Métodos Experimentais 

3.2.1 – Espalhamento de raios-x a baixo ângulo (SAXS) 

3.2.1.1 – Antecedentes Teóricos. 

Espalhamento de raios-X a baixo ângulo (SAXS) é uma técnica utilizada para se 

estudar estruturas heterogêneas de dimensões coloidais [65]. Usando essa técnica, é 

possível medir um padrão de intensidade em função do ângulo de espalhamento fazendo 

incidir sobre a amostra um feixe de raios-X de baixa divergência. Isso acontece porque 

a não homogeneidade da densidade de elétrons no interior da amostra é capaz de 

produzir um espalhamento coerente do feixe. Podem-se analisar dimensões típicas de 

algumas centenas de ângstrons dentro de uma faixa angular relativamente estreita do 

espalhamento, ou a pequenos ângulos, pois o tamanho típico das heterogeneidades 

analisadas é muito maior do que o comprimento de onda da radiação utilizada. 

Tamanhos diferentes e formas características podem ser distinguidos num experimento 

de SAXS porque o padrão angular ou domínio da intensidade segue uma relação inversa 

entre o tamanho da heterogeneidade e o ângulo de espalhamento. 

O contraste de densidade eletrônica entre diferentes regiões da amostra fornece, 

em geral, um perfil de intensidade que representa a distribuição de massa dentro do 

material. A amplitude de espalhamento deve ser proporcional ao número de elétrons por 

unidade de volume, ou seja, à densidade eletrônica das partículas, caso elas estejam 

imersas no vácuo. Se estiverem imersas em outro meio, caso mais comum, apenas a 

diferença de densidade eletrônica será relevante no espalhamento. A intensidade 

espalhada será proporcional ao quadrado da amplitude de espalhamento e, 

consequentemente, proporcional ao quadrado da diferença de densidade eletrônica entre 

as partículas e o meio no qual elas estão imersas. 

Em sistemas isotrópicos, a intensidade de SAXS, I(q), função da forma e tamanho 

das partículas, é caracterizada em termos do módulo do vetor de espalhamento do 

espaço recíproco, q, definido por 

 q = 
λ

π4
sen(

2

θ
),       (3.1) 
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onde λ é o comprimento de onda da radiação incidente e θ o ângulo de espalhamento. 

Entre o módulo do vetor espalhamento q e o comprimento característico L da escala 

com a qual se está estudando um objeto, existe uma lei de reciprocidade, como na lei de 

Bragg, de forma que 

 L ~
q

1
.         (3.2) 

Assim, é possível estudar um objeto em diferentes escalas de resolução variando-

se o intervalo de q (ou a região angular). Em geral, partículas coloidais de pequenas 

dimensões produzem largos domínios na curva de intensidade de espalhamento I(q) e 

partículas de grandes dimensões produzem domínios estreitos. 

Na região de baixos valores de q, a lei de Guinier [66] fornece a intensidade de 

espalhamento, I(q), por um sistema de N partículas idênticas espalhando 

independentemente o feixe. Assim,  

 I(q) = N(Dρ)2
ν

2exp(
3

22
G qR−

),     (3.3)

onde RG é o raio de giração das partículas de volume ν e Dρ a diferença entre as 

densidades eletrônicas das partículas e da matriz na qual elas estão dispersas. A lei de 

Guinier é válida para baixos valores de q tal que qRG < 1. Podem ocorrer afastamentos 

da lei de Guinier se, por exemplo, o sistema apresentar uma distribuição de tamanho de 

partículas e/ou as partículas não estiverem suficientemente diluídas, de tal forma que há 

interferência entre o espalhamento de cada partícula. 

O raio de giração é definido através da distância média quadrática de todos os 

elétrons do centro de gravidade da partícula. Ele é uma medida intuitiva do tamanho 

espacial do objeto espalhador e é definido pela integral ao longo do volume da partícula: 

RG
2 = 

∫∫∫
∫∫∫

dv

dvr 2

.         (3.4) 
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O gráfico de log I(q) versus q2 na região q → 0 (plot de Guinier) deve resultar 

numa reta com inclinação igual a RG
2/3ln10. Se o sistema for monodisperso de 

partículas esféricas de raio r teremos 

 RG
2 = 

5

3
r2.        (3.5) 

Para um sistema polidisperso, ou seja, cujo tamanho das partículas não é 

uniforme, o valor de RG, observado pela lei de Guinier, está associado, 

predominantemente, às partículas maiores [66]. Neste caso, traçando-se um gráfico log 

I(q) versus q2 baseado na Equação 3.3, é possível obter apenas um valor médio de RG

com peso muito grande das partículas maiores no espalhamento. 

A intensidade de espalhamento I(q) para altos valores de q, correspondente à parte 

assintótica da curva q → ¶, tal que qL >> 1 para toda dimensão L da partícula, segue a 

lei de Porod [67] 

 I(q) = 2π(Dρ)2S q-4,       (3.6) 

onde S é a superfície de interface entre a partícula e a matriz. Essa lei é válida para 

partículas de tamanhos dissimilares, independentemente do estado de compactação, ou 

seja, da fração de volume j que elas ocupam na amostra, desde que qL >> 1 para 

qualquer dimensão L das partículas (ou fases). Também a interface tem ser 

perfeitamente lisa (superfície não fractal) e deve possuir um contorno bem nítido (não 

difuso) [68]. Um gráfico de log I(q) versus log q na região de Porod deve ser uma reta 

com inclinação -4, de tal forma que a quantidade I(q)q4 deve ser uma constante, 

frequentemente indicada por Kp, chamada de constante da lei de Porod. Ou seja: 

∞→q
lim I(q)q4 = Kp = 2π(Dρ)2S.      (3.7) 

A integral, Q, da intensidade de SAXS no espaço recíproco q correspondente a 

um sistema de duas densidades eletrônicas é dada por [67] 

 Q = ∫
∞

0

2 )( dqqIq  = 2π2(Dρ)2φ(1 - φ)V,    (3.8) 
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onde φ e (1-φ) são as frações de volume das fases e V é o volume da amostra. A 

integração até o infinito, acima de certo valor máximo, qm, experimentalmente 

mensurável, é feita por extrapolação usando Kp da lei de Porod (Eq. 3.7). Durante 

transformações onde as frações de volume das fases e a diferença de densidade 

eletrônica (Dρ) permanecem constantes, a integral Q permanece invariável. Isto ocorre, 

por exemplo, num sistema de partículas crescendo por “coarsening” ou num processo de 

agregação.  

Das Eqs. 3.7 e 3.8, vem [67] 

V

S
= πφ(1 - φ)

Q

K p ,       (3.9) 

indicando que se pode obter a superfície de interface por unidade de volume S/V, tão 

somente, através da medida de I(q), desde que a fração de volume de uma das fases seja 

conhecida.  

Como complemento, no caso de partículas sólidas e certa porosidade j compondo 

a estrutura, o tamanho médio de poros, lPorod, e o tamanho de partículas sólidas, lS, 

podem ser obtidos por: 

lPorod = 
VS /

4φ
  e  lS = 

VS /

)1(4 φ−
.    (3.10) 

Pode-se utilizar o limite de Porod para corrigir o fundo (“background”) difuso que 

pode estar presente nos dados de SAXS devido a flutuações de densidade eletrônica 

eventualmente presentes nas fases individuais [68]. Se assim for, um gráfico de I(q)q4

versus q4 não será uma constante para q → ¶, mas apresentará uma contribuição 

adicional em altos valores de q, normalmente com dependência linear sobre q4, que 

poderá ser subtraída do espalhamento principal. 

Frequentemente, os géis de sílica apresentam estruturas que se comportam como 

fractais de massa. A intensidade de SAXS, I(q), obtida por uma estrutura fractal de 

massa apresenta uma dependência em q dada por 

I(q) ∂ q-a  (1 < a < 3),      (3.11) 
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dentro de um intervalo de q definido por ξ >> q-1 >> a, onde ξ é o tamanho 

característico da estrutura fractal de massa, a o tamanho característico da partícula 

primária que compões a estrutura [69] e a (1 < a < 3) uma medida aparente da dimensão 

fractal de massa D da estrutura. 

3.2.1.2 – SAXS experimental 

As medições de SAXS foram realizadas usando radiação de luz síncrotron no 

Laboratório Nacional de Luz Síncrotron (LNLS, Campinas, SP, Brasil) com 

comprimento de onda λ = 0,1608 nm. O feixe foi monocromatizado por um 

monocromador de silício e colimado por um conjunto de fendas, definindo uma 

geometria de feixe pontual. Um detector de raio-X unidimensional sensível à posição 

foi usado para registrar a intensidade do SAXS em função do módulo do vetor 

espalhamento q = (4π/λ)sen(θ/2), onde θ é o ângulo de espalhamento. A condição 

experimental permitiu obter dados de SAXS desde qo=0,13 nm-1 até qm= 3,4 nm-1 em 

intervalos de ∆q = 4,87.10-3 nm-1. Os dados foram corrigidos pela atenuação da amostra 

e pelo espalhamento parasita, e normalizados com relação à intensidade do feixe e o 

logaritmo da atenuação, que é proporcional à espessura da amostra. 

3.2.2 – Adsorção de Nitrogênio 

Conhecer os parâmetros estruturais permite entender a evolução de catalisadores e 

outros materiais porosos durante o processo de preparação. Além disso, dá uma base útil 

para se modificar o método a fim de obter os resultados desejados. 

A porosidade e a área superficial são propriedades fundamentais para a preparação 

de catalisadores, sendo critérios cruciais para catalisadores sólidos, determinando a 

acessibilidade de sítios ativos e, desta forma, a atividade catalítica [70]. A forma 

estrutural dos poros de um catalisador heterogêneo controla o fenômeno de transporte e 

governa a seletividade em reações catalisadas. 

Vários catalisadores heterogêneos e outros materiais de interesse são sólidos 

porosos e a textura dos poros resulta do método de preparação destes sólidos. É muito 
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comum ser encontrado um ou mais tipos de grupos de poros nesses materiais, sendo que 

seu tamanho e volume também dependem do método de preparação. 

Os poros podem ser classificados em várias categorias de acordo com do seu 

tamanho [71]: 

Microporos            < 2 nm, 

Mesoporos         2 a 50 nm, 

Macroporos          > 50 nm. 

Se um gás ou vapor é colocado em contato com uma superfície sólida limpa, 

haverá uma interação entre eles e as partículas livres poderão se prender à superfície do 

sólido formando uma camada adsorvida [71]. 

Em geral, o sólido é chamado de adsorvente, o vapor ou gás adsorvido de 

adsorbato e o gás não-adsorvido de adsortivo. 

No caso de um sólido de composição e textura bem definidos, o volume, Vads, 

adsorvido a uma temperatura, T, depende somente da pressão de equilíbrio, p, de tal 

forma que: 

 Vads = f(p/po)T        (3.12) 

sendo po a pressão de saturação do gás. 

A equação acima representa a isoterma de adsorção que pode ser obtida 

experimentalmente, medindo-se a quantidade de gás adsorvido para valores crescentes 

de pressão até atingir a pressão de saturação (p/po º 1). Fazendo o caminho inverso, a 

partir de po, obtém-se a curva de desorção. Na maioria dos casos, as curvas não são 

coincidentes, resultando numa histerese. 

A textura da porosidade é o que determina a forma da isoterma. Segundo a 

IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) as isotermas podem ser 

classificadas em seis tipos. No entanto, quatro tipos são mais usualmente encontrados 

na caracterização de catalisadores [70, 72], de acordo com a Fig. 3.1. 
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Figura 3.1 – Os quatro tipos de isotermas de adsorção de nitrogênio comumente encontrados [72]. 

– Isoterma Tipo I (Sólidos Microporosos): ocorre quando a adsorção é limitada a 

poucas camadas moleculares. Sistemas que apresentam microporos são descritos 

por ela. Nesses sistemas, os poros têm diâmetro pouco maior que o diâmetro da 

molécula do gás e a adsorção ocorre a pressões relativas muito baixas devido à 

forte interação entre a parede de poros e o adsorbato [70].  

– Isoterma Tipo II (Sólidos Macroporosos): quando a pressão relativa é baixa, 

prevalece a formação de uma monocamada de moléculas adsorvidas. Porém, se 

a pressão relativa for alta, a adsorção multicamada é tal que a espessura do 

adsorbato aumenta progressivamente até a pressão de condensação ser alcançada 

[71]. 

– Isoterma Tipo IV (Sólidos Mesoporosos): o processo não é diferente do que 

ocorre nos sólidos macroporosos se a pressão relativa for baixa. Para altas 

pressões relativas, no entanto, a adsorção em mesoporos se dá com a formação 

de multicamada até ocorrer a condensação naquela classe de poros 

correspondente à pressão em questão, segundo a equação de Kelvin, 

relacionando o tamanho de poro e a pressão de condensação (maiores mesoporos 

= pressões superiores), o que proporciona um aumento abrupto no volume 

adsorvido. À medida que a classe de mesoporos cresce, o volume adsorvido 

também cresce [70]. 

– Isoterma Tipo VI (Sólidos Ultramicroporosos): A pressão na qual ocorre a 

adsorção depende da interação superfície - adsorbato. Assim, se o sólido é 

energicamente uniforme, todo o processo ocorre a pressões bem definidas e uma 

isoterma graduada pode ser esperada. Cada degrau corresponde a adsorção sobre 

um grupo de lugares [72]. 
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A histerese é um fenômeno cuja causa é a diferença entre o mecanismo de 

condensação e evaporação do gás adsorvido devido à diferença de raios entre a boca do 

poro e o interior do poro. A geometria dos poros é quem define, predominantemente, a 

sua forma e pode ocorrer a diferentes valores de pressão relativa [70]. 

De acordo com a classificação da IUPAC, quatro tipos de histerese são 

conhecidos, Fig. (3.2): 

Figura 3.2 – Tipos mais freqüentes de histereses em isotermas de adsorção [72]. 

– Histereses Tipo H1: os poros são regulares, de formato cilíndrico e/ou poliédrico 

com extremidades abertas. 

– Histereses Tipo H2: os poros são cilíndricos, abertos e fechados com 

estrangulações, resultando numa morfologia irregular do tipo “garrafa” ou “pote 

de tinta”. 

– Histereses Tipo H3: os poros têm formato de cunha, cones e/ou placas paralelas.

– Histereses Tipo H4: ocorre em sólidos, onde o raio do poro é menor que as 

dimensões da molécula do adsorbato. A morfologia dos poros não é definida.  

Em baixa pressão, o encerramento da curva de histerese se dá a uma pressão 

relativa de 0,42 de nitrogênio, independentemente do adsorvente e da distribuição do 

tamanho de poros e está relacionado com as propriedades líquidas do adsorbato [72]. 

3.2.2.1 – Área Superficial BET 

O método de adsorção gasosa é uma das maneiras mais simples de se determinar a 

área superficial total de sistemas porosos. 

As técnicas de adsorção envolvem, basicamente, a determinação da quantidade de 

gás que seria necessária para preencher uma camada monomolecular (monocamada) na 
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superfície analisada. O volume Vm de moléculas, necessário para recobrir uma única 

camada, geralmente pode ser calculado na região de baixas pressões de adsorção, 

utilizando-se modelos teóricos como, por exemplo, o BET [71]. 

Se a área (σ) ocupada por cada molécula do gás adsorvente for conhecida, a área 

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

S = VmσNa/ Mν ,        (3.13) 

onde Na é o número de Avogadro e Mν  é o volume molar do gás. 

Na literatura são propostos vários modelos para descrever o fenômeno da 

adsorção gasosa em materiais porosos. O modelo desenvolvido por Brunauer, Emmet e 

Teller (BET) em 1940 é o de maior aceitação na determinação da relação entre o 

volume de gás adsorvido em uma camada, Vm, e a pressão relativa (p/p0). O volume de 

gás adsorvido, Vads, é determinado por três parâmetros na equação BET, assumindo que 

[73]: 

1. O calor de adsorção da primeira monocamada é constante (a superfície é 

uniforme no que diz respeito à adsorção); 

2. A interação lateral das moléculas adsorvidas é desprezível; 

3. As moléculas adsorvidas podem agir como uma nova superfície de adsorção e o 

processo pode se repetir com adsorção em multicamadas; 

4. O calor de adsorção de todas as monocamadas, exceto da primeira, é igual ao 

calor de condensação. 

O volume adsorvido (Vads) depende da pressão relativa (p/p0), de Vm, de um 

parâmetro (c) relacionado com o calor de adsorção e liquefação (alto c = forte interação 

adsorbato-adsorvente) de um parâmetro (n) relacionado com a média de número de 

camadas que podem se formar sobre o sólido. A equação BET de três parâmetros tem a 

seguinte forma: 

Vads = Vm
))/()/)(1(1)(/1(

))/()/)(1(1(/
1

000

1
000

+

+

−−+−

++−
n

nn

ppcppcpp

ppnppnpcp
.  (3.14) 
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Se n → ¶, a equação tende para a expressão conhecida como equação BET de 

dois parâmetros com a seguinte forma: 

 Vads= Vm
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⎛
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p

p

p

p
c

.     (3.15) 

As heterogeneidades na superfície dos sólidos, relevantes para baixos valores de 

pressão, são desprezadas no modelo BET. Além disso, as interações entre as moléculas 

adsorvidas modificam as isotermas em altas pressões. Isto torna a Eq. 3.14 válida 

somente para pressões relativas (p/p0) compreendidas entre 0,05 e 0,35. Neste domínio 

de pressão, a quantidade p/Vads(p-p0) em função de (p/p0) é linear e permite determinar o 

valor de Vm a partir dos coeficientes angular (a) e linear (b), resultando: 

Vm = 
ba +

1
.         (3.16) 

Desta forma, a área de superfície específica SBET do sólido corresponde à área de 

superfície em 1g de sólido recoberta pelo número de moléculas de gás contidas no 

volume de monocamada Vm (Eq. 3.13). 

3.2.2.2 – Distribuição de Tamanhos de Poros e o Método t-Plot 

O processo de condensação capilar na adsorção pode ser descritos por muitos 

métodos, baseados na Equação de Kelvin. Conforme a pressão aumenta, a espessura da 

camada adsorvida nas paredes dos poros aumenta e, particularmente, a condensação 

capilar nos poros também aumenta, cujo raio do núcleo (i.e. o núcleo correspondente ao 

espaço vazio dentro dos poros) foi reduzido ao tamanho do raio de Kelvin rk, definido 

por: 

rk = 
)/ln(

2

0

1

ppRT

γν−
,        (3.17) 

onde 1ν  é o volume molar e γ  é a tensão superficial do líquido condensado. 
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Um modelo geométrico hipotético (usualmente cilíndrico) possibilita o cálculo de 

quanto a espessura da camada adsorvida contribui na adsorção total e, 

consequentemente, o volume de poros. 

Para se calcular o volume de microporos, o método t-plot é o mais usado. Esse 

método está baseado na observação de que, o volume adsorvido por unidade de 

superfície (espessura estatística t da camada adsorvida) versus pressão segue uma curva 

única independente do sólido. Se for plotada uma curva Vads versus t (por isso método t-

plot), pode-se obter uma linha reta passando pela origem do eixo (Fig. 3.3). A 

inclinação m é diretamente proporcional à área superficial S do sólido [73]. 

Se há microporos, conforme eles vão sendo progressivamente preenchidos, a 

superfície de adsorção diminui fazendo com que a inclinação da curva t decresça (antes 

do preenchimento completo dos microporos) até que uma linha reta, cuja inclinação 

corresponde à área superficial externa dos microporos, seja observada (normalmente).  

Figura 3.3 – As formas de t – plot normalmente encontradas em adsorção de nitrogênio [72]. 

Quando extrapolado para t = 0, essa linha dá um intercepto positivo que 

corresponde ao volume adsorvido necessário para preencher os microporos. 

Para que esse método tenha sucesso na obtenção da distribuição de poros é 

fundamental a escolha correta da isoterma de referência (isoterma utilizada para se 

determinar a dependência de t vs. p/p0). No limite de formação da primeira camada da 

isoterma, ela depende da interação superfície-adsorbato que está representada pelo 

parâmetro (c) na equação do BET. Na verdade não existe uma isoterma que seja 

adequada para todos os sólidos. Porém, muitas isotermas têm sido propostas para 

diferentes classes de sólidos (óxidos, carvões ativos, etc.). A mais amplamente utilizada 

como parte da isoterma de referência é a de Harkins & Jura para poros cilíndricos, cuja 

forma matemática é [73]:  
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t = 
2/1

0 )/log(034,0

99,13
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⎡

− pp
.       (3.18) 

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

multicamada adsorvida t. 

rp = rk + t,         (3.19) 

onde rp é o raio do poro e t a espessura estatística da camada adsorvida. Valores de t

podem ser derivados de isotermas padrão. 

O método de Harkins & Jura tem sido amplamente utilizado para se obter a 

distribuição de volume de poros em função do tamanho de poros. A escolha de um 

modelo geométrico de poros permite o cálculo da área superficial em função do 

tamanho de poros. 

3.2.3 – Análise Térmica 

Uma maneira conveniente de se obter informações relacionadas à evolução 

estrutural de amostras é utilizar os métodos de análise térmica. Esses métodos 

possibilitam obter medidas de propriedades físicas e químicas que variam em função da 

temperatura como, por exemplo, transições de fase de primeira ordem (Análise Térmica 

Diferencial - DTA), variações de massa (Análise Termogravimétrica - TG) e variações 

da dimensão linear (Dilatometria - DL) [74].  

3.2.3.1 – Análise Termogravimétrica (TG) 

O instrumental básico da termogravimetria é uma balança de precisão e um forno 

programado para que a temperatura aumente linearmente com o tempo (Fig. 3.4). Os 

resultados são apresentados na forma de uma curva termogravimétrica (TG), em que se 

registra a variação de peso em função da temperatura ou do tempo, ou na forma da 

curva termogravimétrica derivada (DTG), em que se registra a primeira derivada da TG 

contra a variação de temperatura ou do tempo.  
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Figura 3.4 – Termobalança utilizada nas medições de TG. 

Quatro aplicações da termogravimetria são particularmente importantes para o analista: 

1. Determinação da pureza e estabilidade térmica de padrões primários e 

secundários. 

2. Investigação das temperaturas corretas de secagem e da adequação das várias 

formas de pesagem para análise gravimétrica. 

3. Aplicação direta a problemas analíticos (análise termogravimétrica automática). 

4. Determinação da composição de ligas e misturas. 

A Fig. 3.5 é uma curva termogravimétrica típica do sulfato de cobre penta-

hidratado, CuSO4.H2O. As partes horizontais (patamares) são regiões em que não ocorre 

perda de peso. As partes curvas são regiões em que ocorre perda de peso. 

Como a curva termogravimétrica é quantitativa, pode-se calcular a estequiometria 

do composto em uma dada temperatura.  
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Figura 3.5 – Curva termogravimétrica típica do CuSO4.5H2O [76] 

O gráfico da velocidade de mudança de peso com o tempo, dW/dT, contra a 

temperatura, é a curva termogravimétrica derivada (DTG, Figura 3.6). Na curva DTG, 

quando não há perda de peso, dW/dT = 0. O máximo da curva derivada corresponde ao 

coeficiente angular máximo na TG. Quando dW/dT for um mínimo (mas não zero) 

ocorre uma inflexão, isto é, uma mudança do coeficiente angular na curva TG. As 

inflexões B e C na Figura 3.6 correspondem à formação de compostos intermediários. A 

inflexão B corresponde à formação do tri-hidrato CuSO4.3H2O e o ponto C, segundo 

Durval [75], à formação de um sulfato básico amarelo-ouro de composição 2CuO.SO3. 

A termogravimetria derivada é útil em muitas determinações complicadas e qualquer 

mudança na velocidade de perda de peso pode ser relacionada facilmente a uma 

depressão que indica a ocorrência de reações consecutivas. Assim, podem-se reconhecer 

as mudanças de peso que ocorrem em temperaturas próximas. 

Figura 3.6 – Curva termogravimétrica derivada (DTG) típica [76] 
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3.2.3.2 – Análise Termogravimétrica (TG) - Experimental 

O aparelho utilizado para a análise térmica foi o Sistema de Análises Térmicas 

BP3000 – BP Engenharia (Analisador Térmico Diferencial, Termogravímetro e 

Termodilatômetro) capaz de operar em temperaturas de até 1473K, acoplado a uma 

CPU e um sistema para controle da taxa de aquecimento. Os ensaios foram realizados 

com amostras de géis úmidos de diferentes concentrações de DMF (nas razões molares 

R = 0, 2, 3 e 4) a uma taxa de aquecimento constante de 5 ºC/min. Os dados obtidos 

estão relacionados com a perda percentual de massa Dm/m0 em função da temperatura T

e a primeira derivada da curva Dm/m0 versus T, d(Dm/m0)/dT. 

3.2.4 – Medida da Densidade 

A densidade dos géis úmidos e dos aerogéis de diferentes concentrações de DMF 

foi medida através de determinações de dimensões lineares, usando um paquímetro, e 

gravimetria, usando uma balança analítica digital (Scientech SA 210 - 0.0001 g). 
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4. Resultados e Discussão

4.1 - Resultados 

4.1.1 - Géis Úmidos 

A Tabela II mostra os valores das densidades dos géis úmidos, ρwg, para as 

composições de DMF correspondentes à razão molar R = [DMF]/[TEOS] iguais a 0, 2, 

3, e 4. A Fig. 4.1 (parte inferior) mostra a perda de massa (∆m/m0), relativa à massa 

inicial m0 dos géis úmidos, determinada por Termogravimetria (TG) feita com taxa de 

aquecimento de 5 ºC/min. A Fig. 4.1 (parte superior) mostra a derivada da curva de TG 

(DTG). A maior parte da fase líquida dos géis úmidos é perdida por evaporação acima 

dos 250 ºC. Conforme esperado, a evaporação da fase líquida nos géis com adição de 

DMF ocorre a temperaturas mais altas quando comparadas com o gel puro. Um dos 

fatores que explicam esse fenômeno é o fato de a DMF ter um ponto de ebulição mais 

alto que o ponto de ebulição dos outros componentes da fase líquida do gel (água e 

álcool). Uma outra explicação está relacionada com a diminuição do tamanho dos poros 

provocada pela DMF, como veremos mais adiante. Isso provocaria um aumento na 

pressão de vapor de equilíbrio dos líquidos e, consequentemente, maior resistência para 

sua evaporação nesses poros menores. A perda de massa total até 400 ºC, (∆m/m0)400, é 

também mostrada na Tabela II em função de R. O valor típico encontrado para 

(∆m/m0)400 é cerca de 83%. Dentro do valor típico de (∆m/m0)400 provavelmente está 

também incorporado a perda de massa devido à oxidação de resíduos orgânicos, 

eventualmente remanescentes das reações de hidrólise e policondensação, além da perda 

de massa associada à evaporação da fase líquida dos géis. 
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Tabela II. Propriedades medidas e estimadas dos géis úmidos. 

R ρwg (g/cm3) ρL (g/cm3) φL (∆m/m0)L (∆m/m0)400

0 1,03 ± 0,02 0,928 0,92 0,83 0,847 ± 0,002

2 1,06 ± 0,02 0,917 0,89 0,77 0,819 ± 0,002

3 1,05 ± 0,02 0,911 0,89 0,77 0,830 ± 0,002

4 1,02 ± 0,02 0,905 0,91 0,81 0,831 ± 0,002

Considerando que as reações de hidrólise e policondensação ocorrem 100% 

depois do longo tempo de envelhecimento a 40ºC em condições completamente seladas, 

espera-se que a fase líquida dos géis seja uma mistura de etanol, água e DMF, numa 

proporção aproximadamente igual a 4:(rw - 2):R, onde rw é a razão molar total de 

água/TEOS. Considerando uma mistura ideal, a densidade da fase líquida ρL pode ser 

estimada para os géis úmidos a partir das densidades dos líquidos puros. A partir de ρL

pode-se estimar a fração de volume da fase líquida φL através da equação 

φL = (ρS - ρwg)/(ρS - ρL),       (4.1) 

onde ρS é a densidade das partículas sólidas (sílica) do gel, assumida como sendo igual a 

2,2 g/cm3, como é freqüentemente aceito para a sílica fundida. Além disso, pode-se 

estimar a fração de perda de massa (∆m/m0)L associada à evaporação da fase líquida do 

gel através da equação (∆m/mo)L = (ρS/ρwg)φL. A Tabela II mostra os valores estimados 

(∆m/mo)L em comparação com os valores medidos (∆m/mo)400 a partir dos dados de TG. 

Os dois resultados estão em razoável concordância sugerindo que muito pouco material 

orgânico residual oxidou depois da evaporação da fase líquida. Isto corrobora a idéia de 

que as reações de hidrólise e policondensação estão praticamente 100% completas 

depois do longo envelhecimento em condições seladas.  
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Figura 4.1. (abaixo) Perda de massa dos géis úmidos preparados de acordo com a razão molar 

DMF/TEOS, R = 0, 2, 3, e 4 medida por termogravimetria (TG) conduzida com a uma taxa 

de aquecimento de 5 oC/min. (acima) Derivada da TG. 

A Fig. 4.2 mostra a intensidade de SAXS I(q) em função do módulo do vetor 

espalhamento q dos géis úmidos preparados com R igual a 0, 2, 3, e 4. Sendo a fração 

de volume da fase líquida cerca de 90% para esses géis, entende-se que o 

espalhamento está mais propriamente relacionado com as partículas sólidas do 

sistema. As curvas de intensidade de SAXS na Fig. 4.2 mostram características do 

espalhamento por um sistema fractal de massa. 
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Figura 4.2. Intensidade de SAXS em função do módulo do vetor espalhamento q para os géis úmidos 
preparados com R = 0, 2, 3, e 4. As curvas são ajustes da aproximação de fractal de massa 
[Eq. (4.2)] aos dados experimentais. As curvas foram deslocadas verticalmente por 
diferentes fatores para clareza. 

As características de um fractal de massa podem ser reconhecidas pelo 

decaimento em forma de uma Lei de Potência do tipo I(q) ~ q-D (onde D é dimensão 

fractal de massa) entre a intensidade do SAXS e o vetor q, dentro de um intervalo 

dado por ξ >> q-1 >> a, onde ξ é o tamanho característico da estrutura fractal e a é o 

tamanho característico das partículas primárias que compõe a estrutura [77]. A 

intensidade do SAXS se afasta do regime da Lei de Potência para baixos valores de q

devido ao tamanho finito da distância de correlação ξ da estrutura do fractal de 

massa. Um modelo aproximado levando em conta este efeito pode ser escrito como 

[78] 

ξξξ qDqqDDAqI D )1()1/()]arctan()1sin[()1()( 2/)1(22 −+−+Γ= −   ,  (4.2)
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onde D é a dimensão fractal de massa da estrutura, um valor fisicamente aceitável entre 

1 < D < 3, G(x) é a função gama e A é um parâmetro dado por [78] 

32
ξ~ ξρA ,                                                                                      (4.3) 

para um fractal de massa em que a densidade da estrutura, ρξ,, comporta-se em função 

de ξ de acordo com a equação [79, 80] 

3
Sξ )/(~ −Daξρρ   ,                                                                      (4.4) 

onde ρS é a densidade da partícula primária de sílica Das Eq. (4.3) e (4.4), pode-se 

concluir que  

32~ −DA ξ   .                                                                    (4.5) 

A Fig. 4.2 mostra que as curvas da intensidade do SAXS dos géis úmidos são bem 

ajustadas pela Eq. 4.2. A Tabela III mostra os parâmetros do fractal de massa, A, D e ξ, 

obtidos a partir de uma rotina de ajuste não linear por mínimos quadrados, utilizando o 

aplicativo Origin. Um desvio positivo da Eq. 4.2 é aparente para altos q’s nas curvas de 

SAXS (Fig. 4.2). O desvio é mais acentuado para altas concentrações de DMF. 

Provavelmente, os géis úmidos apresentam algum detalhe estrutural em um nível de 

resolução da partícula (q ~ a-1 na Fig. 4.2), trazendo uma contribuição adicional para o 

espalhamento da estrutura do fractal de massa para altos valores de q. A Tabela III 

mostra o intervalo de fractalidade estimada, expressa em termos da razão ξ/a. Os 

valores de a foram grosseiramente estimados a partir do ponto q ~ a-1 associado ao 

início do desvio positivo em altos valores de q, entre a intensidade medida de SAXS e 

curva de ajuste obtida pela Eq. 4.2. 
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Tabela III. Parâmetros estruturais dos géis úmidos medidos por SAXS. 

R A (unid. arb.) D ξ (nm) (ξ/a) ρξ (g/cm3) 

0 63,2 ± 0,5 2,23 ± 0,01 9,38 ± 0,02 20 ± 1 1,05 ± 0,02

2 72,9 ± 0,5 2,23 ± 0,01 8,63 ± 0,02 18 ± 1 1,06 ± 0,02

3 28,7 ± 0,2 2,33 ± 0,02 5,69 ± 0,03 9,3 ± 0,8 1,20 ± 0,07

4 22,9 ± 0,1 2,35 ± 0,02 5,12 ± 0,04 8 ± 1 1,24 ± 0,09

Os valores das densidades da estrutura do fractal de massa dos géis úmidos ρξ

podem ser obtidos a partir da dimensão fractal de massa D e pela razão ξ/a pela equação 

[78]

∆ρξ /∆ρS = (ξ/a)D-3 ,                                                                                 (4.6) 

onde ∆ρξ = ρξ - ρL e ∆ρL = ρS - ρL. Os resultados obtidos para ρξ na Tabela III estão em 

boa concordância com os valores medidos para ρwg (Tabela II) para as amostras com R

= 0 e 2, e em menor concordância para as amostras com R = 3 e 4. Provavelmente, o 

desacordo é devido ao menor intervalo de fractalidade que foi usado na avaliação de ρξ

para as amostras com alto teor de DMF (R = 3 e 4). Isto reforça a idéia de que o desvio 

positivo encontrado para altos valores de q no espalhamento da estrutura fractal 

realmente pode ser uma contribuição adicional. 

4.1.2 - Aerogéis 

A Tabela IV mostra a densidade dos aerogéis ρag depois da extração supercrítica 

por CO2 determinada através de medidas de massa e volume, e a fração de volume de 

poros φ, determinada a partir da expressão φ = (ρS - ρag)/ρS com ρS ~ 2,2 g/cm3. Os 

valores obtidos para φ estão situados em torno de 5% mais baixos do que os valores 

correspondentes de φL estimados para a fase líquida do gel úmido (Tabela II), sugerindo 

alguma eliminação de poros depois do processo supercrítico. 
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Tabela IV. Parâmetros estruturais dos aerogéis depois da extração supercrítica por CO2. 

R ρag (g/cm3) φ ξ (nm) ξms (nm) α

0 0,271 ± 0,005 0,88 ± 0,01 7,93 ± 0,04 1,7 ± 0,1 2,95 ± 0,02

2 0,304 ± 0,006 0,86 ± 0,01 7,12 ± 0,04 1,6 ± 0,1 2,90 ± 0,02

3 0,365 ± 0,008 0,83 ± 0,01 4,53 ± 0,07 1,5 ± 0,1 2,85 ± 0,02

4 0,423 ± 0,009 0,81 ± 0,01 4,24 ± 0,08 1,5 ± 0,1 2,89 ± 0,02

A Fig. 4.3 mostra a intensidade das curvas de SAXS para os aerogéis depois da 

extração supercrítica por CO2. As curvas são correspondentemente similares àquelas 

para os géis úmidos (Fig. 4.2) para baixos e intermediários valores de q, de modo que a 

estrutura dos aerogéis pode ser associada a uma estrutura fractal de massa, exceto pelo 

fato de que a fractalidade está restrita a uma região mais estreita do domínio de q. Para 

altos valores de q, particularmente para q ~ ξms
-1, as curvas de SAXS dos aerogéis 

aparentemente mudam para uma outra lei de potência I(q) ~ q-α, em que o expoente α

encontrado é bastante próximo de 3. O valor do expoente α  3 é suficientemente 

grande para ser associado a uma estrutura fractal de massa e muito pequeno para ser 

associado com a lei de decaimento tipo lei de Porod I(q) ~ q-4 esperado para o 

espalhamento por uma superfície perfeitamente lisa (não fractal) [81]. Na próxima 

secção, nós discutimos a causa desse comportamento em altos valores de q das curvas 

de SAXS dos aerogéis. 

O ajuste da Eq. 4.2 aos dados experimentais de SAXS dos aerogéis levaria valores 

para D que representaria certo valor médio entre ambos os comportamentos de 

decaimento por lei de potência: o da estrutura de fractal de massa para baixos e 

intermediários valores de q e aquele para o qual α ~< 3, observado em altos valores de 

q. Além disso, a Eq. 4.2 se aplica a uma estrutura fractal de massa com apenas um 

conjunto de parâmetros D e ξ. Então nós assumimos como fixo o parâmetro D, obtido 

para os géis úmidos (Tabela III), e prosseguimos com o ajuste para determinarmos o 

tamanho característico ξ para os aerogéis. A Fig. 4.3 mostra o ajuste da Eq. 4.2 (com D

fixo) para baixos e intermediários valores de q. A transição em q ~ ξms
-1 entre o ajuste 
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da Eq. 4.2 e o ajuste linear da lei de potência I(q) ~ q-α para altos valores de q é aparente 

na Fig. 4.3. A tabela IV mostra os parâmetros estruturais ξ, ξms e α para os aerogéis 

depois da extração supercrítica por CO2. 
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Figura 4.3. Intensidade de SAXS em função do módulo do vetor espalhamento q para os aerogéis 
depois da extração supercrítica de CO2. As curvas para baixos e intermediários q’s são 
ajustes da aproximação do fractal de massa [Eq. (4.2)] aos dados experimentais. Os valores 

da inclinação α da reta associada com a lei de potência α−qqI ~)(  para q acima de ~ 1
ms
−ξ , 

são indicados em cada caso. As curvas foram deslocadas verticalmente por diferentes 
fatores para melhor clareza. 
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A Fig. 4.4 mostra as isotermas de adsorção de nitrogênio obtidas na temperatura 

do nitrogênio líquido para os aerogéis depois da extração supercrítica por CO2 e 

degasificação a 200 ºC por 24h. As isotermas são mais propriamente classificadas como 

do tipo IV, de acordo com a classificação da União Internacional de Química Pura e 

Aplicada (IUPAC) [82]. A Fig. 4.5 mostra a distribuição de tamanho de poro (PSD) 

como função do diâmetro de poro (2r) para os aerogéis, determinados a partir das 

isotermas da Fig. 4.4, usando a equação de Kelvin e o modelo de Harkins e Jura para 

poros cilíndricos [73]. O volume incremental de poros das curvas de PSD cresce na 

região de maiores poros, até atingir um valor máximo, digamos em 2rmax, e decresce um 

tanto abruptamente para zero depois disso. A posição 2rmax desloca-se para baixo na 

escala de tamanhos de poros à medida que a concentração de DMF aumenta (direita). 

Além disso, parece haver uma maior homogeneidade no tamanho dos poros à medida 

que acrescentamos DMF, visto que para baixas concentrações de DMF (R = 0 e 2) 

temos poros com dispersão entre 15 nm até cerca de 50 nm de diâmetro, enquanto que 

para maiores concentrações (R = 3 e 4) os poros estão no intervalo de cerca 10 nm até 

25 nm. 
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Figura 4.5. Distribuição de tamanho de poros (PSD) para os aerogéis medidas a partir das isotermas de 
adsorção de nitrogênio, usando a equação de Kelvin e o modelo clássico de Harkins & Jura 
para poros cilíndricos, com o tamanho de poro 2r em escala logarítmica (direita) e linear 
(esquerda). 

A tabela V mostra os valores determinados, a partir das isotermas de adsorção de 

nitrogênio, da área superficial específica pelo método BET SBET, do volume total de 

poros por unidade de massa VP, definido como o volume de nitrogênio adsorvido no 

ponto mais próximo à pressão de saturação, e o tamanho médio de poro lBET. A Tabela 

também mostra os valores estimados para o tamanho médio das partículas lS = 4VS/SBET, 

definido em analogia com o tamanho médio de poro lBET de modo que o volume 

específico do sólido VS é igual a 1/ρS, para a densidade aparente do aerogel ρN2, 

calculada pela relação (1/ρN2) = (1/ρS) + VP, e para a fração de volume de poros φN2, 

usando a equação φN2 = (ρS - ρN2)/ρS, assumindo em todos os casos o valor de 2,2 g/cm3

para a densidade da sílica ρS. 
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Tabela V. Parâmetros estruturais para os aerogéis de sílica determinados por adsorção de nitrogênio 

depois da degasificação das amostras à 200 oC por 24 horas. 

R SBET

(102 m2/g) 

Vp

(cm3/g) 

lBET

(nm)

lS

(nm) 

ρN2

(g/cm3)

φN2 

0 9,69 ± 0,02 2,39 ± 0,02 9,9 ± 0,2 1,88 ± 0,05 0,352 ± 0,005 0,84 ± 0,02

2 9,29 ± 0,02 2,20 ± 0,01 9,5 ± 0,2 1,96 ± 0,05 0,376 ± 0,005 0,83 ± 0,02

3 9,38 ± 0,02 1,72 ± 0,01 7,3 ± 0,1 1,94 ± 0,05 0,460 ± 0,006 0,79 ± 0,02

4 10,07 ± 0,02 1,76 ± 0,01 7,0 ± 0,1 1,81 ± 0,05 0,452 ± 0,006 0,79 ± 0,02

Os valores encontrados para a fração de volume de poros φN2 nos aerogéis, depois 

da degasificação a 200 ºC, foram cerca de 4% menores, em todas as amostras, do que 

aqueles valores correspondentes observados logo após a extração supercrítica por CO2

(Tabela IV). A área de superfície específica de BET (SBET) e o tamanho médio estimado 

para as partículas lS são praticamente constantes, independentes da adição de DMF, 

enquanto que o tamanho médio de poros lBET e a porosidade φN2 diminuem com a 

concentração de DMF.  

4.2 - Discussão 

As porosidades dos aerogéis, tanto φ da Tabela IV quanto φN2 da Tabela V, 

diminuíram um pouco com a adição de DMF. O tamanho médio de poro lBET e o 

diâmetro de poro 2rmáx, associado ao máximo nas curvas de distribuição de tamanhos de 

poro, diminuíram significativamente com a adição de DMF, enquanto o tamanho médio 

das partículas lS praticamente não sofreu mudança com a adição de DMF. No processo 

de troca do álcool por CO2 seguido pela extração supercrítica do CO2, a porosidade do 

gel diminuiu cerca de 5% em relação à “porosidade” do gel úmido φL, a diminuição 

sendo mais acentuada para maiores concentrações de DMF. A diminuição da porosidade 

φL com a adição de DMF não é tão evidente nos géis úmidos (Tabela II), apesar de que 

esses valores de φL tenham sido calculados para uma fase líquida assumindo a mistura 
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ideal de suas componentes, cuja proporção foi também estimada considerando 100% de 

reação de hidrólise e policondensação em condições seladas.  

Em resumo, o principal efeito da adição de DMF no processo de obtenção de 

aerogéis a partir de sonogéis é o de modificar a distribuição de tamanho de poros, 

deslocando a curva da distribuição em direção à região de menores diâmetros de poro. 

Uma vez que a fase líquida do gel úmido foi trocada por etanol antes do processo de 

autoclave, no qual o etanol foi trocado por CO2 líquido seguido pela extração 

supercrítica do CO2, nós imaginamos que parte das modificações estruturais induzidas 

pelas adições de DMF possam ter ocorrido mesmo durante os estágios de geleificação, 

envelhecimento e sinérises, realizados em condições seladas à 40 ºC. O resultado 

fundamental da influência da adição de DMF sobre a estrutura do gel pode ser associada 

ao fato de que a DMF forma fortes ligações de hidrogênio com o grupo silanol dos géis 

de sílica. As propriedades elásticas e de resistência mecânica dos aerogéis foram 

aparentemente melhoradas com a adição de DMF, porém, nenhuma propriedade 

mecânica foi medida neste trabalho [83]. 

O tratamento de degasificação a 200 ºC por 24 horas nos aerogéis, em preparação 

para as medidas de adsorção de nitrogênio, aparentemente, é responsável por uma 

eliminação adicional na porosidade (cerca de 4%), quando se comparam os valores de φ

e φN2 das Tabelas IV e V. Entretanto, o método de adsorção poderia muito bem estar 

aplicando tensões compressivas na amostra durante a medida, provocada pela tensão 

superficial do nitrogênio em condensação, contraindo a amostra de modo a subestimar o 

volume total de poros, conforme bem estabelecido por Scherer et al. [84] para aerogéis 

de densidade muito baixa (menores do que ~0.35 g/cm3). De qualquer forma, o efeito 

pode ser desprezível para o conjunto de amostras de aerogéis deste trabalho, que, de 

fato, não têm densidades tão baixas assim. 

De acordo com os resultados de SAXS nos géis úmidos, o aumento da 

concentração de DMF provoca uma diminuição no tamanho característico do fractal de 

massa ξ, um pequeno aumento na dimensão fractal D, e um estreitamento no domínio 

de fractalidade expresso na razão ξ/a. As características de fractal de massa dos aerogéis 

são modificadas com o processo supercrítico, em especial em alta resolução, ou em 

altos valores de q. As modificações das características de fractal de massa com o 

processo supercrítico podem ser melhores compreendidas pela comparação entre os 

resultados de SAXS e de adsorção de nitrogênio. 
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Para comparar os dados de SAXS e da adsorção de nitrogênio, nós empregamos 

um método anteriormente proposto [85] para a geração de uma estrutura fractal de 

massa a partir das curvas de PSD. Usando uma seqüência procedimentos, nós partimos 

de um sólido homogêneo com densidade igual a da sílica sólida ρS e incorporamos à 

estrutura, passo a passo, o volume incremental de poros por unidade de massa δVp(ri) de 

cada classe de poros i, e investigamos o valor da densidade resultante ρ(r) à medida que 

as várias classes vão se incorporando à estrutura. O processo pode ser escrito como, 

)(δ
1

)(

1
i

0
p

S i

rV
r

rr

r

i

∑
=

=

+=
ρρ

 .                                                                   (4.7) 

Para um aerogel com estrutura fractal de massa, a densidade ρξ pode ser escrita 

como um caso particular da Eq. 4.6 como [78] 

ρξ = ρS(ξ/a)D-3,                                                                                (4.8)  

onde a é o tamanho característico da partícula primária de sílica. Então, a determinação 

de ρ(r), assumida como a densidade local do fractal, dentro do intervalo a ≤ r ≤ ξ

deveria resultar em 

ρ(r) = ρS(r/a)D-3.                                                                                (4.9) 

A Fig. 4.6 mostra ρ(r) para os aerogéis, numa escala log-log com o tamanho de 

escala da estrutura (expresso em termos do diâmetro de poro 2r), avaliada através da Eq. 

4.7 e da distribuição do tamanho de poro mostrada na Eq. 4.9. Concordantemente, a 

densidade ρ(r) tende a um valor constante igual à densidade ρN2, medida por adsorção 

de nitrogênio (Tabela V), conforme o diâmetro de poro vai tendendo ao seu valor 

máximo, digamos 2rξ, em cada caso. O valor 2rξ foi encontrado em razoável acordo 

com o valor 2πξ, a distância de Bragg associada ao tamanho de correlação medido por 

SAXS. Então, o tamanho de escala da estrutura 2r é apropriadamente associado à 

distância de Bragg 2π/q. 

De acordo com a Eq. 4.9, o gráfico em escala log-log de ρ(r) com o tamanho de 

escala da estrutura 2r deve ser uma linha reta com inclinação D-3. A Fig. 4.6 mostra que 
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a Eq. 4.9 se ajusta razoavelmente bem aos valores experimentais de ρ(r) num primeiro 

intervalo de 2r associado à região de mesoporos, entre o valor máximo 2rξ e um valor 

intermediário, digamos 2rms. Os valores de D (Tabela VI) obtidos a partir da inclinação 

D-3 da curva linear plotada nesta escala (Fig. 4.6) estão correspondentemente em bom 

acordo com aqueles determinados a partir de SAXS (Tabela III). Inclusive, o intervalo 

2rξ-2rms está, correspondentemente, em bom acordo com o intervalo 2πξ-2πξms

associado à distância de Bragg determinada por SAXS (Fig. 4.3). Então, ambas as 

técnicas estão descrevendo a mesma estrutura, mas de pontos de vista físicos 

completamente diferentes. 

A Fig. 4.6 mostra um segundo regime de fractal de massa abaixo de ~2rms, 

associado com a região de microporos, até praticamente o limite inferior da resolução 

do tamanho de poro obtido pela adsorção de nitrogênio (~1.3 nm). A partir da 

inclinação Dm-3 da reta ajustada pela Eq. 4.9 nesta região de microporo, nós obtemos os 

valores da dimensão Dm do fractal de massa associado mostrados na tabela VI. Os 

valores decrescem de 2.62 ± 0.01 para 2.55 ± 0.01 com as adições de DMF. 
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Figura 4.6. A densidade ρ(r) em função do tamanho de escala da estrutura (expressa em termos da 
largura de poro 2r) estimada através da Eq. (4.7) para os aerogéis a partir das curvas de PSD na 
Fig. 4.5. As correlações entre os comprimentos de escala da estrutura obtidos por adsorção (2rξ e 
2rms) e as distâncias de Bragg no SAXS (2πξ e2πξms) são indicadas em cada caso. 

Evidentemente, a estrutura associada com o fractal de massa na região de 

microporos, deduzida da adsorção de nitrogênio, está associada com o decaimento da 

intensidade em forma de lei de potência α−qqI ~)(  observada por SAXS na região de 

altos valores de q, mostrada na Fig. 4.3. Entretanto, os valores de Dm na adsorção (entre 

2.62 e 2.55) não estão de acordo com o expoente α do decaimento da intensidade de 

SAXS, cujos valores são muito próximos de 3 (Tabela IV). 

Esta aparente discrepância pode ser explicada se for considerado todos os três 

tipos de fractais, como num fractal de superfície/massa/poro [86]. A intensidade de um 
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fractal de superfície/massa/poro obedece [86] uma lei de potência α−qqI ~)( , na qual o 

expoente α é dado por  

spm 6)(2 DDD −−+=α   ,        4.10 

onde Ds, Dm, e Dp são a dimensão fractal de superfície, massa e poro, respectivamente. 

Para um fractal de superfície, Dm = Dp = 3, e a intensidade se reduz ao espalhamento de 

Bale-Schmidt [87] )6( s~)( DqqI −− ; para um fractal de massa, Ds = Dm e Dp = 3, e a 

intensidade se reduz a m~)( DqqI − ; e para um fractal de poro, Ds = Dp e Dm = 3, e ela se 

reduz a p~)( D
qqI

− . 

Foi admitido Dp = 3 para os aerogéis, pois o valor típico para a fração de volume 

de poro φ ~ 0.80 nos aerogéis é muito maior do que a fração de volume do sólido. 

Então, a estrutura responsável pelo espalhamento em altos valores de q deveria se 

comportar como um fractal de superfície/massa, para apresentar dimensão fractal de 

massa Dm entre 2.55 e 2.62 (Fig. 4.6) e expoente de espalhamento α muito próximo de 

3. Isto porque  

sm2 DD −=α  ,        4.11 

para um fractal de superfície/massa onde Dp = 3. A tabela VI mostra os valores das 

dimensões fractais correlacionadas, Dm e Ds, onde este último foi obtido pela Eq. 4.11 a 

partir dos valores medidos de Dm e de α da Tabela IV. Os valores da dimensão fractal 

de superfície Ds para os aerogéis estiveram todos em torno de ~2.3, aparentemente 

independente da adição de DMF. 
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Tabela VI.  Características do fractal de massa dos aerogéis obtidas dos dados da adsorção e 

características do fractal de superfície/massa obtidas da combinação dos dados de adsorção e 

SAXS. 

R D 2rξ (nm) 2rms (nm) Dm Ds

0 2,29 ± 0,02 ~ 44 ~ 12 2,62 ± 0,01 2,29 ± 0,03

2 2,25 ± 0,02 ~ 39 ~ 11 2,60 ± 0,01 2,30 ± 0,03

3 2,33 ± 0,02 ~ 28 ~ 9 2,58 ± 0,01 2,31 ± 0,03

4 2,30 ± 0,02 ~ 25 ~ 8,5 2,55 ± 0,01 2,21 ± 0,03

 Um método independente para investigar as características de fractal de massa 

das amostras é analisando o comportamento da intensidade de SAXS a q = 0, o que 

poderia ser feito através do parâmetro A da Eq. 4.2 . A Eq. 4.5 estabelece que A ~ ξ 2D-3

, tal que um gráfico de A versus ξ em escala log-log deve ser uma reta com inclinação 

igual a 2D-3. A Fig. 4.7 (superior) mostra que a Eq. 4.5 se ajusta razoavelmente bem 

aos dados experimentais A e ξ dos géis úmidos da Tabela III. A partir da inclinação da 

reta da Fig. 4.7 nós obtemos D = 2.4, o que está em razoável concordância com os 

valores para D da Tabela II.  
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Figura 4.7. Propriedade de escala dos sonogéis úmidos investigada pela lei de potência da intensidade de 
SAXS a q=0, em termos de A ~ξ2D-3, e dos aerogéis investigada a partir da densidade aparente 
como ρξ ~ξD-3. 

 Em adição, a Eq. 4.4 estabelece que a densidade da estrutura fractal ρξ segue 

uma lei de potência em ξ da forma ρξ ~ ξD-3. A Fig. 4.7 (inferior) mostra o gráfico da 

densidade dos aerogéis ρag da Tabela IV, assumida aqui como a densidade da estrutura 

fractal ρξ , em função de 2rξ (proporcional a ξ ) em escala log-log. A Eq. 4.4 se ajusta 

bem aos dados experimentais. Pelo método de ajuste linear nós obtemos a partir da 

inclinação da reta na Fig. 4.7 (inferior) o valor de D = 2.3. Este valor está em boa 

concordância com os valores de D obtidos na região de mesoporos dos aerogéis 

mostrados na Fig. 4.6. 
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5. Conclusões

Géis úmidos produzidos a partir da sonohidrólise do TEOS com adição de DMF 

exibem uma estrutura de fractal de massa com dimensão fractal D crescendo de 2.23 

para 2.35 e tamanho característico ξ do fractal de massa decrescendo de ~ 9.4 nm para ~ 

5.1 nm, quando a razão molar DMF/TEOS cresce de 0 para 4. 

A estrutura não é muito diferente para os aerogéis depois da extração supercrítica 

por CO2 para um baixo e intermediário nível de resolução, exceto pela variação de 

contraste e alguma porosidade eliminada com o processo de secagem. Entretanto, para 

um nível de resolução alto, abaixo de cerca de 1.6 nm ( associado a uma distância de 

Bragg de cerca de 10 nm), a estrutura do fractal de massa aparentemente evolui para um 

fractal de superfície/massa, com dimensão fractal de massa igual a Dm ~ 2.6 e dimensão 

fractal de superfície Ds ~ 2.3, fortemente correlacionadas. Enquanto Dm diminui 

suavemente com a adição de DMF, Ds parece não depender dessa adição. 

O efeito fundamental da adição de DMF sobre a estrutura dos aerogéis é a 

diminuição da porosidade e do tamanho médio de poros, sem, no entanto, modificar 

substancialmente a área de superfície específica e, consequentemente, o tamanho médio 

da partícula primária de sílica que forma a rede sólida. As propriedades elásticas e de 

resistência mecânica dos aerogéis são, aparentemente, melhoradas com a adição de 

DMF. 

Sugestões para futuros trabalhos 

Caracterizar as propriedades elásticas e mecânicas desses géis, relacionando-as 

com o aumento na concentração de DMF. 

Estudar as características estruturais desses géis de sílica tendo a DMF como 

substituta da fase líquida dos géis úmidos antes do seu envelhecimento. 
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