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Resumo

O objetivo deste trabalho é estudar as modificacdes estruturais em sonogéis de
silica preparados a partir da sono-hidrélise do TEOS em fungio da adi¢do de diferentes
quantidades de DMF. Os géis sdo estudados em estdgios que vdo desde o estado
saturado até o estado seco do gel resultante do processo de secagem supercritica. O
efeito da adicdo de DMF nas propriedades estruturais dos géis imidos e nos aerogéis
subseqiientes ainda ndo estd completamente estabelecido. As caracteriza¢des estruturais
das amostras sdo feitas através das técnicas de Termogravimetria (TG), densidade
aparente, espalhamento de raios-X a baixo adngulo (SAXS) e andlise de distribuicdo de
tamanho de poros e drea de superficie por Adsor¢do de Nitrogénio.

Como esses géis foram preparados pela sonohidroélise do tetraetilortosilicato (TEOS)
com quantidades diferentes de dimetilformamida (DMF), a razdo molar 4gua/TEOS e o
volume da mistura dos reagentes foram mantidos constantes no processo de
sonohidrélise para todas as adicdes de DMF. Os s6is foram diluidos em quantidades
proporcionais de dgua depois da hidrdlise, a fim de obter a mesma concentracdo de
silica nos géis depois da geleificacio e envelhecimento sob condicdes saturadas.
Aerogéis foram obtidos pela extracdo supercritica por CO,. A estrutura dos géis foi
estudada por espalhamento de raio-X a baixo angulo (SAXS) e adsorcdo de nitrogénio.
Os géis umidos exibem uma estrutura fractal de massa com a dimensdo fractal
crescendo de 2.23 até 2.35 e o comprimento de correlagdo da fractalidade de massa &
decrescendo de ~ 9.4 nm para ~ 5.1 nm, conforme a razdo molar DMF/TEOS varia de 0
a 4. A estrutura do aerogel ndo é substancialmente diferente para pequenas e
intermedidrias escalas de resolucdo, exceto pela variacdo de contraste e eliminagcdo 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/superficie, com a
dimensdo fractal de massa Dy, ~ 2.6 nm e a dimensao fractal de superficie Dy ~ 2.3.
Enquanto Dy, diminui ligeiramente com a quantidade de DMF, Ds parece ndo depender
da adicao de DMF. O efeito fundamental da adicdo de DMF ¢é diminuir a porosidade e o
tamanho médio dos poros, sem, entretanto, modificar consideravelmente a superficie
especifica e, conseqiientemente, o tamanho médio das particulas de silica na rede sélida.
Uma interessante correlacdo entre a fractalidade de massa determinada por SAXS e

aquela deduzida pela distribuicdo 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 tetracthoxysilane (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 CO, 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 & decreasing from ~9.4
nm to ~5.1 nm, as the DMF/TEOS molar ratio is increased from O 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 D,, ~2.6 and surface fractal dimension D, ~2.3. While D,
diminishes lightly with the DMF content, Dy 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.



1. Introducao e Objetivos

1.1  Breve histérico do Processo Sol-Gel

O processo convencional na preparacdo de materiais vitreos e vitro-ceramicos
consiste na fusdo e calcinacdo de recursos naturais e tem sido usado pela sociedade
humana desde o quarto milénio antes da era cristd. O objetivo desse processo € provocar
a decomposi¢do de corpos sélidos sem que haja oxidagdo de seus componentes. Isso é
obtido por se evitar o contato direto do corpo com o ar atmosférico durante o
aquecimento.

De inicio, esses materiais praticamente ndo possuiam nenhum beneficiamento.
Com o passar do tempo, porém, a técnica foi sendo aprimorada e em resultado disso foi
possivel obter produtos com crescente grau de pureza. Essa técnica é muito utilizada
ainda hoje e, como se sabe, existem varios produtos no mercado que sdo produzidos
ainda com base nesse processo, como por exemplo, lougas, 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 vitreos e
vitro-cerdmicos. Ele percebeu que certo composto denominado Tetraetilortosilicato ou
Tetraethoxysilane (TEOS), representado quimicamente por Si(OC,Hs) e preparado a
partir do SiCly e dlcool, quando exposto na atmosfera se convertia lentamente em um
gel vitreo mergulhado numa fase liquida independente. Ebelman defendeu que isso era
devido a uma reagdo de hidrdlise provocada pela umidade presente no ar. Parecia ser
uma técnica bastante promissora, e os quimicos daquela época demonstraram grande
interesse pelo novo método [4].

Através de um estudo, Graham [5], em 1864, descobriu que era possivel trocar a
fase liquida desse gel. Isso permitiu concluir que o gel era constituido de uma rede
sélida que possuia poros comunicantes.

Outros estudos foram feitos sobre esses géis e, em 1938, Hurd [6] demonstrou que
esses géis, na verdade, eram constituidos de um esqueleto sélido embebido numa fase
liquida. Poucos anos antes disso, porém, Steven S. Kistler da faculdade do pacifico de

Stockton, Califérnia [3, 7], mostrou, em 1931, que o gel seco era formado de uma rede
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sélida continua do mesmo tamanho e forma do gel imido. Para isso ele removeu a fase
liquida do gel imido sem danificar as caracteristicas estruturais do gel, introduzindo um
processo para a producdo de aerogéis denominado supercritico, ao contrario 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 sélida.

Com as dificuldades técnicas superadas e também uma série de inovagdes,
produzir aerogéis e xerogéis por meio do processo sol-gel se tornaria uma Gtima
ferramenta na preparacdo de materiais vitreos e vitro-cerdmicos, principalmente a partir
da hidrélise de alcéxidos de silicio. Um exemplo disso € o trabalho de Greffcken [8] em
1939, em que ele usou o alcéxido para preparar filmes finos, um trabalho desenvolvido
pela companhia alema Scott Glass. Esse trabalho foi, posteriormente, compreendido e
explicado por Schroeder [9].

Resumindo, podemos dizer que com o processo sol-gel aplicado aos alcéxidos de
silicio, que tem por base a hidrdlise do TEOS ou do Tetrametilortosilicato (TMOS),
obtém-se uma rede sélida continua, a partir de componentes inicialmente no estado
liquido, formadores do sol inicial. Esta rede € obtida pela geleificacdo do sol a
temperatura ambiente, ou por certa ativacdo térmica, € se caracteriza por possuir
grandes valores de porosidade e superficie especifica [3].

Ainda utilizando esse método, é possivel obter particulas de silica de vérios
tamanhos através da variacdo de alguns parametros que caracterizam a reagdo, tais
como o pH, a temperatura, a concentragdo dos reagentes, um catalisador, etc. Pode-se
também modificar a natureza quimica da superficie da particula. A quimica do processo
sol-gel dos alcéxidos de silicio evita a formagdo de sais indesejdveis 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 preparacdo de
materiais vitreos e vitro-cerdmicos. Tem sido possivel preparar materiais com varios
componentes e até materiais que nio podiam ser preparados pelo processo convencional
[10].

Na década de 70 do século XX, a maioria dos metais da tabela periddica ja tinha
sido sintetizada em alcoxidos e com isso o interesse pelo processo sol-gel aumentou,
pois a grande diversidade de alcéxidos possibilitou processar materiais com novas

composi¢des como, por exemplo, materiais multicomponentes. Esse processo provocou
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grande revolucdo nas Ciéncias dos Materiais, em seus aspectos cientifico e tecnoldgico,
possibilitando o processamento de materiais vitreos dopados com vdérios tipos de
corantes, por exemplo, corantes orginicos e até mesmo com polimeros, como por
exemplo, o PPV (Poly Phenylene Vinylene) [11]. Nas ultimas décadas houve um
aumento significativo no nimero de trabalhos publicados na area.

O processo sol-gel tem ocupado papel significativo na industria de tecnologia na
implementacdo de novos produtos, como vidros de fldor, filmes finos anticorrosivos,
lasers, membranas para ultra-filtracdo, filmes com variadas propriedades Opticas e/ou
eletrénicas e outros [11-14].

Uma maneira comum de modificar a estrutura e controlar a porosidade dos géis, e
até mesmo outras propriedades, como a transmissdo Optica, é utilizar determinadas
substincias conhecidas como DCCA'’s (Drying Control Chemical Additives), ou seja,
aditivos quimicos capazes de modificar a estrutura dos géis durante a secagem [15].
Entre eles, estd a Dimetilformamida (DMF) que foi utilizada, por exemplo, para
produzir filmes finos de silica a partir de Metil-Trimetilsilicato (MTMS) [16], e,
também, para produzir géis monoliticos de 6xido de estanho (SnO,), a partir de alcéxido
de sédio (NaOC;Hs) e tetracloreto de estanho (SnCly) [17], e géis de silica a partir da
hidrélise de TMOS [18, 19].

1.2 Motivagdo e Objetivos do Trabalho

Géis de silica ttm sido considerados como materiais para suporte de
catalisadores e para a preparacdo de materiais dopados com fons metdlicos [20, 21] e
compostos organicos [22-24] e inorginicos [25, 26], com uma variedade de
propriedades estruturais, Opticas e/ou eletrdnicas. Géis de silica também t€m sido
considerados como material para transporte e liberagdo controlada de formacos de baixo
peso molecular [27, 28], e para alojamento de residuos de efluentes e imobilizacdo de
microorganismos, e também, como material substituto em processos de membrana em
células de combustivel [29]. A estrutura de nanoporos associada aos géis e a sua
modificacdo em fungdo das condi¢des de preparagdo sdo naturalmente de interesse
cientifico e tecnolégico para a larga variedade de aplicagdes. O objetivo deste trabalho é

estudar as modificacdes estruturais em sonogéis de silica preparados a partir da sono-



hidrélise do TEOS em funcio da adicio de diferentes quantidades de DMF. Os géis sdo
estudados em estdgios que vao desde o estado saturado, no qual a rede de silica estd
completamente embebida na fase liquida, até o estado seco do gel resultante do processo
de secagem supercritica. Embora o efeito da DMF na secagem de xerogéis tenha sido
bastante estudado, o efeito da adicdo de DMF nas propriedades estruturais dos géis
Umidos e nos aerogéis subseqiientes ainda ndo estd completamente estabelecido. As
caracterizacOes estruturais das amostras sdo feitas através das técnicas de
Termogravimetria (TG), densidade aparente, espalhamento de raios-X a baixo angulo
(SAXS) e andlise de distribuicao de tamanho de poros e drea de superficie por Adsor¢do

de Nitrogénio.



2. Fundamentos do Processo Sol-Gel

2.1 Aspectos Gerais

O processo sol-gel é um processo alternativo que pode ser definido como a
sintese de materiais vitreos e vitro-ceramicos por meio da preparacdo de um sol e sua
geleificacdo, seguido da remocgdo de sua fase liquida [3, 30]. Isso, sem a necessidade de
promover a fusdo dos seus precursores em alta temperatura, coOmo 0corre no processo
convencional.

Através dele é possivel obter vdrios tipos de vidros que podem ser aplicados em
inimeras dreas. Os materiais obtidos por meio desse processo, geralmente, possuem
excelentes propriedades. Um exemplo € a preparacdo de revestimentos (coating) com o
objetivo de modificar as propriedades oOticas, elétricas, mecanicas e térmicas da
superficie do gel. Outro exemplo € a preparacdo de materiais porosos que s@o utilizados

como ultrafiltros, separadores de gases, substratos e outros [31, 32].
2.2 -0 Sol

Usa-se o termo sol para definir qualquer dispersdo de particulas de dimensdes
coloidais em um liquido. As dimensdes de uma particula coloidal variam de 1 nm a
1000 nm, e cada uma contém, em média, entre 10> ¢ 10° dtomos [33, 34]. O tipo de
interacdo predominante entre essas particulas estd relacionado a forgas de curto alcance,
como a for¢ca de Van der Waals e as forgas elétricas devido as cargas elétricas presentes
na superficie das particulas.

Nos estdgios primdrios do processo sol—gel ocorrem algumas oscilacdes instaveis
e ndo lineares no tamanho da particula do sol. Essas oscilagdes sdo devidas a
instabilidades no processo quimico produzida pela natureza auto-catalitica da reagdo: a
dgua é um reagente e um produto [35]. No entanto, quando o sol sofre uma
desestabilizagdo, a ligacdo entre suas particulas pode aumentar e sua viscosidade

também. Quando isso acontece, dizemos que o sol geleificou e passa a ser chamado de



gel. A rapidez da transformacdo de um sol em gel pode ser alterada por varios fatores
como o pH e a temperatura [3, 36].

A transformacdo do sol em gel é gradual, por isso ndo se pode definir com
precisdo o ponto em que o sol passa de um fluido viscoso para um gel. Em geral, no
instante em que o sol ndo puder ser mais vertido para outro frasco, dizemos que ocorreu
a geleificagdo. O tempo decorrido desde a preparag@o do sol até sua transformacio em

gel é chamado de tempo de geleificacdo, fge1. [37].

2.3-0Gel

O sistema resultante da geleificacdo do sol é caracterizado por uma rede rigida e
porosa de particulas coloidais ou de cadeias poliméricas imersa em um meio liquido
independente, usa-se o termo gel. Se ele é formado por particulas coloidais ¢ chamado
de gel particulado e se é formado por cadeias poliméricas chama-se gel polimérico.
Além disso, seus poros tém dimensdes menores que 10° m, por isso sdo chamados

poros submicrométricos [33].

2.4 — O processo Sol-Gel dos alcoxidos de silicio.

Os sols podem ser obtidos por meio de vérios processos [36, 37, 38]. Para se
preparar um sol utilizando o processo sol—gel € necessario ter um precursor. Na maioria
das vezes o precursor ¢ um elemento metdlico que contém varios elementos ligantes,
que podem ser organicos ou inorganicos. E muito comum no processo sol—gel o uso de
alcéxidos metdlicos como precursores na obtencdo de sols e, consequentemente, géis.
Neste trabalho, o precursor utilizado foi o Tetraetilortosilicato (TEOS), que possui a
silica como elemento “metalico” e o radical etil como ligante orgénico.

O processo sol-gel global da silica estd relacionado com as reagdes de hidrélise e
condensacao (com a producao de ligacdes do tipo Si-O-Si e liberacdo de dgua ou dlcool)
do alcéxido de silicio [39, 40], geleificacdo, envelhecimento e secagem dos géis [41,
42]. A secagem ¢ considerada o ponto mais critico do processo, pois é nela que se tem a
possibilidade de obter pecas monoliticas ou preservar as propriedades estruturais do gel
umido [42]. Existem, basicamente, trés métodos usuais na preparacdo dos géis: a
secagem por evaporacdo (xerogel), a secagem supercritica (aerogel) e a secagem por

sublimacao do solvente (criogel). Varios fatores que influenciam a evolugdo das reacdes
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de hidrélise e condensag@o determinam a forma do produto final, que pode ser um gel
vitreo monolitico, uma fibra, um pé fino monodisperso, um filme fino ou até uma
cerdmica. Isso significa que hd uma grande dependéncia das condicdes iniciais. A
Figura 2.1 mostra um resumo dos passos do processo sol-gel na preparacdo de alguns

materiais como produto final.

Figura 2.1 - Esquema mostrando o resumo dos passos do processo sol-gel na preparacdo 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 reacdo de hidrélise entre o alcoxido de silicio e a d4gua pode ser catalisada por
4cido ou por base. Em geral, alcéxido e dgua sdo imisciveis, de tal forma que eles
necessitam de um solvente em comum, como por exemplo, o dlcool, que normalmente é
utilizado como meio homogeneizante para promover a hidrélise no processo sol-gel
convencional [43]. A hidrélise também pode ser promovida através de um método
alternativo sem que haja necessidade de utilizar solventes alcodlicos [44, 45], o ultra—
som. Isso acontece porque a hidrélise por ultra—som produz dlcool, que por sua vez,
ajuda na dissolu¢do mutua do alcéxido e dgua, fazendo com que a taxa de reagdo
durante a acdo do ultra—som aumente.

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

composi¢do de um alcéxido e para isso, é importante lembrar das caracteristicas de
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algumas moléculas organicas. Um alcano € uma molécula que contém apenas carbono e
hidrogénio, ligados por uma ligacdo covalente simples. Como exemplo, tem-se o
metano (CHy), o etano (C,Hg) e, em geral, aquelas moléculas que sdo representadas pela
féormula (C,Hapio). Um alquil € um ligante formado por uma molécula de alcano que
teve um hidrogénio removido. Como exemplo, tem-se o metil (-CH3) ou o etil (-C,Hs),
onde (-) representa um elétron disponivel para formar qualquer ligacio. O alcool é uma
molécula formada pela ligacdo de um grupo hidroxila (OH’) a uma molécula de alquil,
como o metanol (CH30H) ou o etanol (C;HsOH). Finalmente, um alc6xido é um ligante
formado pela remog¢do de um préton (hidrogénio) que compde o grupo hidroxila da
molécula. Alguns exemplos sdo o metéxido (-OCH3) e o etéxido (-OC,Hs). J4 um
alc6xido metélico € uma molécula formada pela ligacdo do ligante alc6xido a um metal
(M). Por exemplo, M(OCHj3), ou M(OC,Hs),, onde n é a valéncia do metal. Os
alcoxidos metdlicos sdo moléculas que pertencem a familia dos compostos
organometélicos, ou seja, possuem um ligante organico preso a um metal. Os alcéxidos
metalicos mais estudados sdo basicamente dois: o Tetraetilortosilicato (TEOS), também
conhecido como Tetraethoxysilane ou até Tetraet6xido de Silicio, cuja férmula quimica
é Si(OC;Hs); e o Tetrametilortosilicato (TMOS), Si(OCH3),, também conhecido
Tetramethoxysilane ou Tetrametéxido de Silicio.

E importante enfatizar que os compostos organometilicos sio definidos como
sendo compostos formados por um metal ligado diretamente a um dtomo de carbono e
ndo ligado a um atomo de oxigénio como ocorre nos alcéxidos metalicos. Sendo assim,
classificar os alcéxidos metdlicos como organometalicos € um erro muito comum que
ocorre frequentemente na literatura.

Como os alcéxidos metdlicos sdo compostos que reagem ‘“‘facilmente” com a
4gua, eles sio bastante usados como precursores do processo sol-gel. E possivel
descrever a cinética do processo sol-gel sob vérios niveis de sofisticagdo. Porém, no
nivel mais simples, utiliza-se somente a concentracdo dos grupos funcionais sem se
preocupar com as caracteristicas da ligacao que esses grupos formam com o dtomo de
silicio. Sendo assim, é necessario apenas trés reacdes para descrever todo o processo: a
reacdo de hidrdlise, de condensagdo com produgdo de dlcool e de condensagdo com

producdo de dgua.



2.4.1 — Hidrdlise e Policondensacao

O termo hidrdlise estd associado a decomposicao pela dgua, porém esse processo
dificilmente ocorre s6 em presenca de dgua. Quase sempre é necessario haver um agente
que favorece a reacdo, o chamado catalisador. Na hidrélise do TEOS ou TMOS usamos
com freqiiéncia como catalisadores um acido (HCI, por exemplo) ou uma base (NHj,
por exemplo)[3]. A hidrdlise depende de vérios fatores como o pH da solucdo, a
quantidade de &4gua, a temperatura, a homogeneizacdo, além do catalisador que
acabamos de citar. Por depender de todos esses fatores citados, dentre outros, a hidrélise
pode ndo se completar. Uma forma simplificada de representar a hidrélise dos alc6xidos
de silicio [2, 3] estd esquematizada abaixo, mostrando que o radical hidroxila liga-se

diretamente ao metal.

Si(OR)4 + 4H,O — Si(OH)4 + 4ROH, 2.1

onde:
Si € o elemento “metalico”.
R € um radical alquil.

ROH ¢ o dlcool formado na reagdo.

Com a hidrélise, como ja observado, ha o aparecimento de dlcool, que por sua vez
acelera a homogeneizacdo da mistura e, consequentemente, a hidrdlise. Depois da
hidrélise pode ocorrer a policondensacdo que estd associada, especificamente, a duas
reacdes de condensacdo: uma com producdo de dgua e outra produzindo élcool. Essas
reacdes estdo envolvidas com o grupo silanol [Si(OH)4] e tem como produto o 6xido de

silica (SiO,) e dgua ou dlcool. As reacdes podem ser resumidas da seguinte forma:

2Si(OH)4 — 2(Si0,) + 4H,0 — produgao de dgua, (2.2)

Si(OR)4 + Si(OH); — 2(Si0;) + 4ROH - produgao de dlcool. (2.3)

Como a agua € um subproduto da prépria reagdo de condensagdo, a razao molar

r = [HoO] /[Si] com valor igual a 2 seria, teoricamente, suficiente para completar a



hidrélise. Porém, mesmo com dgua em excesso (r > 2) ela pode ndo se completar. Isso
ocorre, principalmente, devido a reagdes reversas que procuram restabelecer as ligacoes
Si-OR dos alcéxidos, como as reagdes reversas de esterificagdo e alcodlise (reversas das
eq. 2 e 3). Em condi¢des 4cidas, por exemplo, a hidrélise do TEOS s6 ocorre
completamente quando r € maior que 4 [3].

Sabe-se que o TEOS e a dgua sdo imisciveis [46]. Por isso, o estudo cinético das
reacOes de hidrdlise e condensacdo dos alcoxidos de silicio tem sido feito na presenca
de agentes homogeneizantes como o dlcool e a acetona [47, 48]. Algumas conclusdes é
que, como ja dito, o dlcool pode promover a reagdo de esterificacdo ou de alcodlise.
Além disso, o comprimento do radical alquil do solvente utilizado e o grau de
ramificacdo do grupo alcéxido também retarda a reacdo de hidrélise dos alcéxidos de
silicio [39].

Outra conclusio é que a condensagdo da silica em meio 4cido (pH < 2), resulta na
formagdo de cadeia polimérica de silica com baixa ramificacdo por causa da baixa
velocidade de condensa¢do. Aumentado o pH e o conseqiiente aumento de velocidade,
leva a formacdo de cadeias mais ramificadas [36].

Através de estudos de NMR [49], conclui-se que no sistema TEOS-dlcool-dgua a
técnica consegue separar somente as reacdes de hidrélise e policondensacdo para altas
concentracdes de dgua. J4 para o sistema TMOS-metanol-dgua, é possivel concluir [40,
50] que a taxa de reagd@o de hidrélise em condicdo dcida € maior que a soma de ambas as
taxas de condensacdo com producdo de dlcool e dgua. Porém, ndo € possivel estudar a
hidrélise do TMOS separadamente, porque a reacdo € muito rdpida para ser seguida por
NMR. Conclui-se entdo que, na maioria dos casos, ndo € a reacdo de hidrélise que
limita o tempo de geleificacio e que ambos os processos de condensacdo sdo
competitivos na geleificacdo. Em muitos casos, dependendo dos fatores j4 mencionados
que interferem na hidrélise, as reacdes (hidrélise e condensagdo) podem ocorrer
simultaneamente [50, 51].

Preparar materiais monoliticos através do processo sol-gel exige que as reagdes de
hidrélise e condensacdo sejam completas e se déem de forma controlada. Assim, as
condi¢des que determinam os parametros associados a evolucdo dessas reagdes devem
ser rigorosamente obedecidas. Controlar os pardmetros € essencial para definir a
estrutura e propriedade do produto final. Para isso, a razdo molar » = [H,O] /[Si] pode
variar de 1 a 50 ou mais na hidrdlise, e a concentracido de acido 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 ndo haver a necessidade de se utilizar solventes para homogeneizar a mistura
precursora, um método alternativo € submeté-la a uma intensa radiacao ultra-sonica [54,
55]. O método foi reportado por Tarasevich e consiste em submeter o sistema a intensa
radiacao ultra-sdnica (~20kHz) gerada por um transdutor imerso na mistura. Percebe-se
claramente a transicdo do estado ndo homogéneo para o homogéneo a partir de um
borbulhar violento da mistura. Os géis preparados dessa forma sdo chamados de
sonogéis.

Como efeito, o ultra-som emulsifica a mistura [2], dando inicio a hidrélise. O
aparecimento do dlcool faz com que a homogeneiza¢do da mistura aumente € como
conseqii€ncia a reacdo de hidrélise passa a ser mais rapida. Isso acontece porque alguns
pontos do liquido ficam sujeitos a alta pressdo e se aquecem por estarem sob o efeito de
ondas ultra-sonicas. Esse efeito é chamado de cavitagdo. Avnir [56] afirmou que esse
processo se dd de forma satisfatéria para o sistema TMOS-4dgua, mas de forma bastante
lenta para o sistema TEOS-dgua. No entanto, Zarzycki [2] concluiu que com uma
rotagdo de ~20.000 rpm é possivel homogeneizar, de forma irregular e quase sem
controle, o sistema TEOS-4gua. Ele realizou também um estudo criterioso com o intuito
de entender quais os mecanismos associados a sono-catilise e, através da comparagdo
das propriedades estruturais dos sonogéis e dos géis cldssicos, concluiu que a sono-
hidrélise do TEOS e TMOS era satisfatéria mesmo na presenca de pequenas particulas
de SiO, (Aerosil). Percebeu também que, para temperaturas constantes, o tempo de
geleificacdo esta diretamente relacionado com a dose de ultra-som aplicada. Ainda, viu
que os sonogéis apresentavam maior densidade que os géis cldssicos e que tinham
comportamento diferente desses géis, quando submetido a um tratamento térmico.
Finalmente, viu que a conversdo de aerogéis em vidro, através da sono-hidrélise, era
mais rdpida. Isso significa que a radiacdo ultra-sdnica pode ser vista como um

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

2.4.2 — Geleificacao e Envelhecimento

Com a evolucio progressiva das reagdes de hidrélise e condensa¢do, comecam a
aparecer particulas primdrias e consequentemente clusters, que por sua vez acabam se
ligando para formar um gel. O nome do fend6meno que estd associado a esta

transformacdo € sinérise e ela estd associada ao encolhimento da rede do gel através da
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expulsdo do liquido dos poros. A sinérise € um processo irreversivel para a maior parte
dos géis inorgénicos [3, 36].

De forma simplificada, pode-se explicar a formagdo dos géis dizendo que os
clusters crescem por meio da condensagdo de cadeias poliméricas ou por agregacdo de
particulas 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 ndo escorre através do recipiente quando é entornado [3].

Quando o gel acaba de ser formado, ainda € possivel encontrar uma grande
quantidade de clusters na forma de sol, presos de alguma forma nos espagos internos,
porém nao conectados ao cluster gigante. O envelhecimento € o estigio em que eles se
conectam de forma progressiva a rede e como conseqiiéncia 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 formacdo de uma rede sélida continua, o sistema passa a
apresentar certa resisténcia eldstica, porém essa ligacdo ndo difere em nada das outras
ligagdes.

De uma forma geral, a velocidade do processo de geleificagdo é medida através do
tempo de geleificagdo (fg1.). Esse tempo € definido como o tempo necessério para que
certo valor de viscosidade do gel seja alcangado. O grande problema é que a taxa de
aumento da viscosidade varia de acordo com as condi¢des de preparacdo. Assim, é
possivel observar um valor particular para a viscosidade em instantes diferentes para
sistemas diferentes. Em funcdo disso, se aceita [57] que 0 fe € O instante em que a
viscosidade da solucdo aumenta bruscamente. Na maioria das vezes, f, pode ser
reduzido variando pardmetros que podem aumentar a taxa de condensacdo [3, 58].
Como exemplo, para géis de silica o tempo de geleificacdo é tipicamente mais rapido

em presenca de uma base ou HF do que quando em presenca de outros 4cidos.

2.4.3 — Secagem

A secagem € a fase do processo em que, dependendo da técnica utilizada para a
obtencdo do produto final, os géis resultantes sdo classificados de acordo com a
nomenclatura: xerogel (secagem por evaporacdo do solvente), aerogel (extragcdo

supercritica do solvente) e criogel (o solvente é removido por sublimagao).
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2.4.3.1 — Xerogéis

E possivel obter um xerogel retirando-se a fase liquida, remanescente das reacdes
de hidrélise e policondensacdo, através do processo convencional (evaporacdo) de
secagem dentro de estufas onde a temperatura, em geral, € inferior a 573 K. Como a
secagem € um processo muito critico quando o objetivo é obter pecas monoliticas, ela
deve ser processada lentamente para se evitar que ocorram trincas, uma vez que as
tensdes capilares podem alcancar valores elevados devido a grande diferenga entre os
tamanhos dos poros presentes na rede.

Resumidamente, podem-se destacar quatro fases principais nesse processo: a
primeira, em que hd uma diminui¢do no volume do gel igual ao volume do liquido
perdido por evaporacio [39], denominada Periodo de Taxa Constante (CRP); a segunda,
em que o encolhimento péra e, em fungdo disso, podem ocorrer trincas na amostra. O
gel sofre uma pequena expansdo devido as forcas compressivas na rede que resultam da
evaporacao do liquido; a terceira, quando a taxa de evaporacdo diminui e a rede ja esta
forte para resistir a maiores contragdes; a quarta e ultima, onde o fluxo de liquido para a
superficie da amostra cessa e o liquido passa a ser removido por evaporacgdo e difusdo

através dos poros.

2.4.3.2 — Aerogéis

Esse tipo de gel é obtido quando a fase liquida é retirada através de um processo
supercritico. Com isso, as forcas capilares deixam de existir porque acima da
temperatura e pressdo critica ndo existe descontinuidade entre a fase liquida e a fase
gasosa.

Primeiramente, a fase liquida resultante das reagdes de hidrélise e
policondensagdo € trocada por um solvente Unico, como a acetona, o CO; liquido, o
etanol, o metanol ou a 4gua. Depois, o gel é colocado em uma autoclave onde se remove
o solvente por extracdo supercritica, ou seja, uma condicdo em que a temperatura e a
pressdo estdo acima daqueles valores para o ponto critico do solvente [59, 60]. Dessa

forma, os aerogéis se caracterizam por terem caracteristicas bem proximas do gel imido
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e chegam a apresentar uma porosidade extremamente alta, de cerca de 98% de espago

livre.

2.4.3.3 Criogéis

Os criogéis sdo obtidos quando a fase liquida do sistema € congelada e retirada
por sublimagdo sob vidcuo [61]. Dessa forma as forgas capilares deixam de existir, pois
ndo hd menisco liquido/vapor. As propriedades estruturais dos criogéis sdo bastante
parecidas com a dos aerogéis. Porém, como esse processo é mais demorado, ele ndo é

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

3.1 Preparacao de Amostras

Foram preparadas amostras de séis de silica a partir da sonohidrdlise 4cida do
Tetraetilortosilicato (TEOS) (Aldrich, 98%), usando 4dgua destilada e deionizada e HCI
(Merck, 37%) como catalisador, e adigdes de NN-Dimetilformamida (DMF) (Merck,
99,5%) em proporgdes tais que a razdo molar ry=[H,O]/[TEOS] e o volume da mistura
Vu durante a hidrélise fossem, respectivamente, os mesmos para todas as adi¢des de
DMF. Os s6is foram ainda diluidos com dgua deionizada depois da hidrélise de modo a
obter sdis finais com a mesma concentracao de silica em todas as amostras.

Os seguintes simbolos sdo usados para descrever a preparacdo de amostras:
e ry—razdo molar entre 4gua e TEOS na hidrdlise, ry=[H,O]/[TEOS].
e R —razdo molar entre DMF e TEOS na hidrélise, R=[DMF]/[TEOS].
e V., —volume da mistura na hidrélise.

e 77_volume molar da substincia.

Na preparacdo das amostras teve-se como objetivo manter constante:
* ry=0645.
e V,=38 cm’.
e (= 1,41.10'3 eq/cm3 — concentragdo de silicio no sol resultante.
e variar o valor de R entre O e 4, para se estudar especificamente o efeito da adi¢do da

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

Vi = Vigos [1 + ru( Panol Paros) + R(FPome! Preos)],
onde

" Vo =18 cm’>/mol.
» Preos = 223,3 cm’/mol.
¥ Pwe = 76,95 cm’/mol.
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A preparacdo das amostras foi realizada em trés etapas: hidrdlise, correcdo de Cs;
no sol resultante por adicdo de 4gua deionizada e corre¢do do pH por adi¢do de solugdo
0,1 N de NaOH. A hidrélise acida foi realizada pela adi¢cdo de solucdo 0,1 N de HCl
como catalisador, de modo que o pH de hidrélise era cerca de 2,0.

Para promover a sono-hidrdlise, a mistura foi submetida a estimulagdo ultra-
sOnica numa poténcia constante de cerca de 0.7 W/cm® durante 10 minutos, usando um
equipamento da Unique que opera a 20 kHz com um transdutor de 13 mm de didmetro
imerso na mistura. A hidrélise foi promovida em um becker e nessas condicdes foi
possivel perceber que a reagdo atingiu sua taxa maxima em cerca de 4 minutos apds o
inicio da aplicagc@o do ultra-som [62, 63]. Essa conclusdo é evidente porque, apds esse
periodo, a mistura sofreu uma mudanga significativa na aparéncia, passando de um
aspecto turvo, caracteristico da mistura heterogenia de alcéxido e 4gua, para uma
aparéncia homogénea e translicida, caracteristica do sol hidrolisado. Além disso, o
ruido que existia na fase heterogé€nea desapareceu por completo na fase homogénea.
Nos tltimos 6 minutos do processo nenhuma mudancga foi observada. Por tltimo, foi
adicionado aos s6is dgua deionizada de modo a obter sdis resultantes com a mesma
concentracdo de silica. A mistura ainda foi submetida a radiagéo ultra-sdnica por mais 2
minutos para completa homogeneizagdo. A temperatura das amostras depois dessas
etapas situava-se em torno de 70° C. As amostras foram resfriadas até a temperatura
ambiente antes da elevagdo do pH para cerca de 4,5 pela adicdo de solugdo 0.1 N de
NaOH sob agitacdo mecanica. Ainda que as amostras com adicio de DMF ja
apresentassem pH mais elevado depois da hidrélise, a mesma quantidade de base (3.5
ml) foi adicionada a todas as amostras para aproximar as mesmas condicdes em todas
elas. A elevacdo do pH é desejada para acelerar as reagdes de policondensacido e
acelerar o processo de geleificacdo e envelhecimento [52, 53, 64].

As amostras foram entdo vertidas em recipientes cilindricos de plastico (~7ml e
~2 cm de diametro) selados com filmes de parafina para geleificagdo e envelhecimento
em condicdes perfeitamente saturadas. A tabela I mostra as quantidades e proporcdes

utilizadas nas etapas de preparacdo das amostras.

16



Tabela I. Preparagdo de s6is de silica com adi¢do de DMF (os erros ndo especificados estdo em torno

de + 0,1 cm®).

Etapa de Hidrdlise Diluig¢éo do sol

R TEOS (cm®) H,0 (cm®) 0.INHCI (cm®) DMF (cm®) H,O (em®)

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 séis resultantes foram mantidos em condicdes saturadas por 30 dias a 40°C
para completa geleificacdo e envelhecimento. Foram obtidas pecas monoliticas de géis
umidos. Esses géis foram caracterizados pela medida da densidade, andlise
Termogravimétrica (TG) e por difracao de raio-X a baixo angulo (SAXS).

Para obter aerogéis, a fase liquida dos géis timidos foi trocada por etanol a
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 entdo trocado por
CO; liquido dentro de uma autoclave. Em seguida, o CO, foi extraido em condigdes
acima do seu ponto critico (Tc = 31 °C, Pc= 74x10° N/mz), num processo denominado
extracdo supercritica do CO,. Amostras cilindricas monoliticas de aerogéis de cerca de
Icm de didmetro e 2 cm de altura foram obtidas ap6s o processo. Os aerogéis foram

estudados pela medida da densidade, adsor¢d@o de nitrogénio e SAXS.
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3.2 — Métodos Experimentais

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

3.2.1.1 - Antecedentes Teoricos.

Espalhamento de raios-X a baixo angulo (SAXS) € uma técnica utilizada para se
estudar estruturas heterogéneas de dimensdes coloidais [65]. Usando essa técnica, é
possivel medir um padrio de intensidade em funcdo do dngulo de espalhamento fazendo
incidir sobre a amostra um feixe de raios-X de baixa divergéncia. Isso acontece porque
a ndo homogeneidade da densidade de elétrons no interior da amostra € capaz de
produzir um espalhamento coerente do feixe. Podem-se analisar dimensdes tipicas de
algumas centenas de angstrons dentro de uma faixa angular relativamente estreita do
espalhamento, ou a pequenos angulos, pois o tamanho tipico das heterogeneidades
analisadas é muito maior do que o comprimento de onda da radiacdo utilizada.
Tamanhos diferentes e formas caracteristicas podem ser distinguidos num experimento
de SAXS porque o padrdo angular ou dominio da intensidade segue uma relagcdo inversa
entre o tamanho da heterogeneidade e o angulo de espalhamento.

O contraste de densidade eletronica entre diferentes regides da amostra fornece,
em geral, um perfil de intensidade que representa a distribuicdo de massa dentro do
material. A amplitude de espalhamento deve ser proporcional ao ndmero de elétrons por
unidade de volume, ou seja, a densidade eletrdnica das particulas, caso elas estejam
imersas no vdcuo. Se estiverem imersas em outro meio, caso mais comum, apenas a
diferenca de densidade eletronica serd relevante no espalhamento. A intensidade
espalhada serd proporcional ao quadrado da amplitude de espalhamento e,
consequentemente, proporcional ao quadrado da diferenca de densidade eletronica entre
as particulas e o meio no qual elas estdo imersas.

Em sistemas isotrdpicos, a intensidade de SAXS, I(g), fun¢do da forma e tamanho

das particulas, é caracterizada em termos do mddulo do vetor de espalhamento do

espaco reciproco, g, definido por

g= 47"sen(§), 3.1
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onde 1 é o comprimento de onda da radiacdo incidente e 6 o dngulo de espalhamento.
Entre o médulo do vetor espalhamento ¢ € o comprimento caracteristico L da escala
com a qual se estd estudando um objeto, existe uma lei de reciprocidade, como na lei de

Bragg, de forma que
L~ 1 . (3.2)

Assim, € possivel estudar um objeto em diferentes escalas de resolucio variando-
se o intervalo de ¢ (ou a regido angular). Em geral, particulas coloidais de pequenas
dimensdes produzem largos dominios na curva de intensidade de espalhamento /(g) e
particulas de grandes dimensdes produzem dominios estreitos.

Na regido de baixos valores de ¢, a lei de Guinier [66] fornece a intensidade de
espalhamento, I(g), por um sistema de N particulas idénticas espalhando

independentemente o feixe. Assim,

2q2

Ig) = N(Ap)zvzexm% ) (33)

onde Rg é o raio de giragdo das particulas de volume v e Ap a diferenca entre as
densidades eletronicas das particulas e da matriz na qual elas estdo dispersas. A lei de
Guinier € vdlida para baixos valores de g tal que gRg < 1. Podem ocorrer afastamentos
da lei de Guinier se, por exemplo, o sistema apresentar uma distribuicdo de tamanho de
particulas e/ou as particulas ndo estiverem suficientemente diluidas, de tal forma que ha
interferéncia entre o espalhamento de cada particula.

O raio de giracdo ¢ definido através da distancia média quadrética de todos os
elétrons do centro de gravidade da particula. Ele é uma medida intuitiva do tamanho

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

RG’ = M . (3.4)

- ”dv
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O grifico de log I(g) versus ¢* na regido ¢ — 0 (plot de Guinier) deve resultar
numa reta com inclinagio igual a Rg*/3Inl0. Se o sistema for monodisperso de

particulas esféricas de raio r teremos

RG* = gﬂ. (3.5)

Para um sistema polidisperso, ou seja, cujo tamanho das particulas ndo €&
uniforme, o valor de Rg, observado pela lei de Guinier, estd associado,
predominantemente, as particulas maiores [66]. Neste caso, tragando-se um grafico log
1(g) versus ¢* baseado na Equacdo 3.3, é possivel obter apenas um valor médio de Rg
com peso muito grande das particulas maiores no espalhamento.

A intensidade de espalhamento I(g) para altos valores de ¢, correspondente a parte
assintotica da curva g — oo, tal que gL >> 1 para toda dimensdo L da particula, segue a

lei de Porod [67]
I(q) = 2n(Ap)’S ¢, (3.6)

onde § € a superficie de interface entre a particula e a matriz. Essa lei é valida para
particulas de tamanhos dissimilares, independentemente do estado de compactacio, ou
seja, da fracdo de volume ¢ que elas ocupam na amostra, desde que gL >> 1 para
qualquer dimensdo L das particulas (ou fases). Também a interface tem ser
perfeitamente lisa (superficie ndo fractal) e deve possuir um contorno bem nitido (nfo
difuso) [68]. Um grafico de log I(g) versus log g na regido de Porod deve ser uma reta
com inclinacio -4, de tal forma que a quantidade I(g)g" deve ser uma constante,

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

lim 1(g)q* = K, = 2n(Ap)’S. 3.7
g

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

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

0 = [¢*1(q)dg =20(Bp) K1 - PV, (3.8)
0
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onde ¢ e (1-¢) sdo as fracdes de volume das fases e V € o volume da amostra. A
integracdo até o infinito, acima de certo valor médximo, ¢m, experimentalmente
mensuravel, € feita por extrapolacdo usando K, da lei de Porod (Eq. 3.7). Durante
transformacdes onde as fragdes de volume das fases e a diferenca de densidade
eletronica (4p) permanecem constantes, a integral O permanece invaridvel. Isto ocorre,
por exemplo, num sistema de particulas crescendo por “coarsening” ou num processo de
agregacao.

Das Egs. 3.7 ¢ 3.8, vem [67]
S K
Z=ail - 9L, 3.9
v i1 -9 0 (3.9)

indicando que se pode obter a superficie de interface por unidade de volume S/V, tdo
somente, através da medida de I(g), desde que a fracdo de volume de uma das fases seja
conhecida.

Como complemento, no caso de particulas sélidas e certa porosidade ¢ compondo
a estrutura, o tamanho médio de poros, lpoog, € 0 tamanho de particulas sélidas, I,

podem ser obtidos por:

4 . = =9 (3.10)
SIV SIV

Iporod =

Pode-se utilizar o limite de Porod para corrigir o fundo (‘“background”) difuso que
pode estar presente nos dados de SAXS devido a flutuacdes de densidade eletrénica
eventualmente presentes nas fases individuais [68]. Se assim for, um gréfico de I(q)q4
versus ¢* ndo serd uma constante para ¢ — oo, mas apresentard uma contribuicdo
adicional em altos valores de ¢, normalmente com dependéncia linear sobre q4, que
poderd ser subtraida do espalhamento principal.

Frequentemente, os géis de silica apresentam estruturas que se comportam como
fractais de massa. A intensidade de SAXS, I(g), obtida por uma estrutura fractal de

massa apresenta uma dependéncia em g dada por

g) < q° (1<a<3), 3.11)
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dentro de um intervalo de g definido por & >> ¢ >> a, onde ¢ é o tamanho
caracteristico da estrutura fractal de massa, a o tamanho caracteristico da particula
primdria que compdes a estrutura [69] e a (1 < a < 3) uma medida aparente da dimensao

fractal de massa D da estrutura.

3.2.1.2 - SAXS experimental

As medigdes de SAXS foram realizadas usando radiacdo de luz sincrotron no
Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS, Campinas, SP, Brasil) com
comprimento de onda 4 = 0,1608 nm. O feixe foi monocromatizado por um
monocromador de silicio e colimado por um conjunto de fendas, definindo uma
geometria de feixe pontual. Um detector de raio-X unidimensional sensivel & posi¢do
foi usado para registrar a intensidade do SAXS em fun¢do do médulo do vetor
espalhamento ¢ = (4m/A)sen(82), onde @ é o angulo de espalhamento. A condi¢do
experimental permitiu obter dados de SAXS desde ¢,=0,13 nm™ até gn= 3,4 nm’ em
intervalos de Ag = 4,87.10° nm™. Os dados foram corrigidos pela atenuacdo da amostra
e pelo espalhamento parasita, ¢ normalizados com relagdo a intensidade do feixe e o

logaritmo da atenuacgdo, que € proporcional a espessura da amostra.

3.2.2 — Adsor¢do de Nitrogénio

Conhecer os pardmetros estruturais permite entender a evolucdo de catalisadores e
outros materiais porosos durante o processo de preparagdo. Além disso, dd uma base util
para se modificar o método a fim de obter os resultados desejados.

A porosidade e a drea superficial s@o propriedades fundamentais para a preparagdo
de catalisadores, sendo critérios cruciais para catalisadores sélidos, determinando a
acessibilidade de sitios ativos e, desta forma, a atividade catalitica [70]. A forma
estrutural dos poros de um catalisador heterogéneo controla o fendmeno de transporte e
governa a seletividade em reagdes catalisadas.

Virios catalisadores heterogéneos e outros materiais de interesse sdo sélidos

porosos e a textura dos poros resulta do método de preparagio destes sélidos. E 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 preparacao.
Os poros podem ser classificados em vdrias categorias de acordo com do seu

tamanho [71]:

Microporos <2 nm,
Mesoporos 2 a 50 nm,
Macroporos > 50 nm.

7z

Se um gds ou vapor é colocado em contato com uma superficie sélida limpa,
haverd uma interagdo entre eles e as particulas livres poderdo se prender a superficie do
solido formando uma camada adsorvida [71].

Em geral, o sélido é chamado de adsorvente, o vapor ou gis adsorvido de
adsorbato e o gés ndo-adsorvido de adsortivo.

No caso de um sélido de composicao e textura bem definidos, o volume, V,qs,
adsorvido a uma temperatura, 7, depende somente da pressdo de equilibrio, p, de tal

forma que:

Vaas = f(p/po)r 3.12)

sendo p, a pressao de saturagcdo do gés.

A equacdo acima representa a isoterma de adsor¢do que pode ser obtida
experimentalmente, medindo-se a quantidade de gis adsorvido para valores crescentes
de pressdo até atingir a pressdo de saturacdo (p/p, ~ 1). Fazendo o caminho inverso, a
partir de p,, obtém-se a curva de desorcdo. Na maioria dos casos, as curvas nao sio
coincidentes, resultando numa histerese.

A textura da porosidade € 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 s@o mais usualmente encontrados

na caracterizacao de catalisadores [70, 72], de acordo com a Fig. 3.1.
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Figura 3.1 — Os quatro tipos de isotermas de adsor¢do de nitrogénio comumente encontrados [72].

Isoterma Tipo I (Solidos Microporosos): ocorre quando a adsorcdo € limitada a
poucas camadas moleculares. Sistemas que apresentam microporos sdo descritos
por ela. Nesses sistemas, os poros t€m didmetro pouco maior que o didmetro da
molécula do gés e a adsor¢do ocorre a pressdes relativas muito baixas devido a
forte interacdo entre a parede de poros e o adsorbato [70].

Isoterma Tipo Il (Solidos Macroporosos): quando a pressdo relativa é baixa,
prevalece a forma¢do de uma monocamada de moléculas adsorvidas. Porém, se
a pressdo relativa for alta, a adsor¢do multicamada € tal que a espessura do
adsorbato aumenta progressivamente até a pressdao de condensacio ser alcancada
[71].

Isoterma Tipo IV (Solidos Mesoporosos): o processo ndo é diferente do que
ocorre nos solidos macroporosos se a pressdo relativa for baixa. Para altas
pressdes relativas, no entanto, a adsor¢do em mesoporos se dd com a formacao
de multicamada até ocorrer a condensacdo naquela classe de poros
correspondente a pressio em questdo, segundo a equacgdo de Kelvin,
relacionando o tamanho de poro e a pressdao de condensag¢do (maiores mesoporos
= pressOes superiores), 0 que proporciona um aumento abrupto no volume
adsorvido. A medida que a classe de mesoporos cresce, o volume adsorvido
também cresce [70].

Isoterma Tipo VI (Sélidos Ultramicroporosos): A pressdo na qual ocorre a
adsorcdo depende da intera¢do superficie - adsorbato. Assim, se o sélido é
energicamente uniforme, todo o processo ocorre a pressdoes bem definidas e uma
isoterma graduada pode ser esperada. Cada degrau corresponde a adsor¢ao sobre

um grupo de lugares [72].
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A histerese ¢ um fendmeno cuja causa é a diferenca entre o mecanismo de
condensacio e evaporagdo do gds adsorvido devido a diferenca 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 pressao relativa [70].

De acordo com a classificagio da IUPAC, quatro tipos de histerese sdo

conhecidos, Fig. (3.2):

Figura 3.2 — Tipos mais freqiientes de histereses em isotermas de adsorcdo [72].

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

— Histereses Tipo H2: os poros s@o cilindricos, abertos e fechados com
estrangulagdes, resultando numa morfologia irregular do tipo “garrafa” ou “pote
de tinta”.

— Histereses Tipo H3: os poros t&ém formato de cunha, cones e/ou placas paralelas.

— Histereses Tipo H4: ocorre em sélidos, onde o raio do poro € menor que as

dimensdes da molécula do adsorbato. A morfologia dos poros ndo € definida.

Em baixa pressdo, o encerramento da curva de histerese se d4 a uma pressdo
relativa de 0,42 de nitrogénio, independentemente do adsorvente e da distribui¢do do

tamanho de poros e estd relacionado com as propriedades liquidas do adsorbato [72].

3.2.2.1 - Area Superficial BET

O método de adsorc@o gasosa € uma das maneiras mais simples de se determinar a
area superficial total de sistemas porosos.
As técnicas de adsorc¢do envolvem, basicamente, a determinagdo da quantidade de

g4s que seria necessdria para preencher uma camada monomolecular (monocamada) na
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superficie analisada. O volume V,, de moléculas, necessdrio para recobrir uma unica
camada, geralmente pode ser calculado na regido de baixas pressdes de adsorc¢do,
utilizando-se modelos tedricos como, por exemplo, o BET [71].

Se a area (o) ocupada por cada molécula do gds adsorvente for conhecida, a area

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

S =VnoN/Vy » (3.13)

onde N, é o nimero de Avogadro e v,; €é o volume molar do gés.

Na literatura s@o propostos vdrios modelos para descrever o fendmeno da
adsor¢do gasosa em materiais porosos. O modelo desenvolvido por Brunauer, Emmet e
Teller (BET) em 1940 é o de maior aceitacdo na determinacdo da relacdo entre o
volume de gis adsorvido em uma camada, V},, e a pressao relativa (p/py). O volume de
gds adsorvido, Vg, € determinado por trés pardmetros na equacdo BET, assumindo que

[73]:

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

2. A interacgao lateral das moléculas adsorvidas é desprezivel;

3. As moléculas adsorvidas podem agir como uma nova superficie de adsorgdo e o
processo pode se repetir com adsor¢do em multicamadas;

4. O calor de adsorcdo de todas as monocamadas, exceto da primeira, € igual ao

calor de condensagao.

O volume adsorvido (V) depende da pressdo relativa (p/pg), de Vi, de um
parametro (c) relacionado com o calor de adsorcio e liquefagdo (alto ¢ = forte interagdo
adsorbato-adsorvente) de um parametro (n) relacionado com a média de nimero de
camadas que podem se formar sobre o sélido. A equacdo BET de trés pardmetros tem a

seguinte forma:

Vads — Vm Cp/Po(l_(n"‘l)(P/Po)n +”(P/Po)n+l) - (314)
(A=p/ p)A+(c=D(p/py)—c(p/ py)"")
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Se n — oo, a equacdo tende para a expressdo conhecida como equagdo BET de

dois parametros com a seguinte forma:

s

Py

e

As heterogeneidades na superficie dos sdlidos, relevantes para baixos valores de

Vaas= Vi

(3.15)

pressdo, sdo desprezadas no modelo BET. Além disso, as interacdes entre as moléculas
adsorvidas modificam as isotermas em altas pressdes. Isto torna a Eq. 3.14 vdlida
somente para pressoes relativas (p/py) compreendidas entre 0,05 e 0,35. Neste dominio
de pressdo, a quantidade p/V,4(p-po) em fungdo de (p/py) € linear e permite determinar o

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

1
Vin = . 3.16
a+b ( )

Desta forma, a area de superficie especifica Sger do sélido corresponde a area de
superficie em 1g de sélido recoberta pelo nimero de moléculas de gis contidas no

volume de monocamada V, (Eq. 3.13).
3.2.2.2 - Distribuicido de Tamanhos de Poros e 0 Método #-Plot

O processo de condensagdo capilar na adsorcdo pode ser descritos por muitos
métodos, baseados na Equacdo de Kelvin. Conforme a pressdo aumenta, a espessura da
camada adsorvida nas paredes dos poros aumenta e, particularmente, a condensagdo
capilar nos poros também aumenta, cujo raio do niicleo (i.e. o nicleo correspondente ao
espaco vazio dentro dos poros) foi reduzido ao tamanho do raio de Kelvin 7, definido

por:

_27‘/1

re=—— M 3.17
“" RTIn(p/ p,) G17

onde v, € o volume molar e ¥ € a tensdo superficial do liquido condensado.
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Um modelo geométrico hipotético (usualmente cilindrico) possibilita o calculo de
quanto a espessura da camada adsorvida contribui na adsor¢do total e,
consequentemente, o volume de poros.

Para se calcular o volume de microporos, o método #-plot € o mais usado. Esse
método estd baseado na observacdo de que, o volume adsorvido por unidade de
superficie (espessura estatistica ¢ da camada adsorvida) versus pressao segue uma curva
Unica independente do sélido. Se for plotada uma curva V,q4s versus ¢ (por isso método -
plot), pode-se obter uma linha reta passando pela origem do eixo (Fig. 3.3). A
inclinag@o m € diretamente proporcional a drea superficial S do sélido [73].

Se h4 microporos, conforme eles vao sendo progressivamente preenchidos, a
superficie de adsor¢do diminui fazendo com que a inclinacio da curva ¢ decresga (antes
do preenchimento completo dos microporos) até que uma linha reta, cuja inclinag¢do

corresponde a 4rea superficial externa dos microporos, seja observada (normalmente).

Figura 3.3 — As formas de 7 — plot normalmente encontradas em adsor¢@o de nitrogénio [72].

Quando extrapolado para t+ = 0, essa linha d4 um intercepto positivo que
corresponde ao volume adsorvido necessario para preencher os microporos.

Para que esse método tenha sucesso na obtencdo da distribuicdo de poros é
fundamental a escolha correta da isoterma de referéncia (isoterma utilizada para se
determinar a dependéncia de ¢ vs. p/py). No limite de formacdo da primeira camada da
isoterma, ela depende da interagdo superficie-adsorbato que estd representada pelo
pardmetro (¢) na equacdo do BET. Na verdade ndo existe uma isoterma que seja
adequada para todos os sélidos. Porém, muitas isotermas t€ém sido propostas para
diferentes classes de sélidos (6xidos, carvdes ativos, etc.). A mais amplamente utilizada
como parte da isoterma de referéncia é a de Harkins & Jura para poros cilindricos, cuja
forma matematica é [73]:
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1/2
f= 13,99 ' (3.18)
0,034 —log(p/ p,)

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

multicamada adsorvida ¢.
Ip =rc+t, (3.19)

onde r, € o raio do poro e t a espessura estatistica da camada adsorvida. Valores de ¢
podem ser derivados de isotermas padrao.

O método de Harkins & Jura tem sido amplamente utilizado para se obter a
distribuicdo de volume de poros em fungdo do tamanho de poros. A escolha de um
modelo geométrico de poros permite o cdlculo da drea superficial em fungdo do

tamanho de poros.

3.2.3 — Anélise Térmica

Uma maneira conveniente de se obter informacdes relacionadas a evolugdo
estrutural de amostras € utilizar os métodos de andlise térmica. Esses métodos
possibilitam obter medidas de propriedades fisicas e quimicas que variam em func¢éo da
temperatura como, por exemplo, transi¢cdes de fase de primeira ordem (Andlise Térmica
Diferencial - DTA), variacdes de massa (Andlise Termogravimétrica - TG) e variacdes

da dimensao linear (Dilatometria - DL) [74].
3.2.3.1 — Analise Termogravimétrica (TG)

O instrumental bésico da termogravimetria ¢ uma balanca de precisdo e um forno
programado para que a temperatura aumente linearmente com o tempo (Fig. 3.4). Os
resultados sao apresentados na forma de uma curva termogravimétrica (TG), em que se
registra a variacdo de peso em funcdo da temperatura ou do tempo, ou na forma da
curva termogravimétrica derivada (DTG), em que se registra a primeira derivada da TG

contra a variacdo de temperatura ou do tempo.
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Figura 3.4 — Termobalanga utilizada nas medi¢des de TG.

Quatro aplicacdes da termogravimetria sdo particularmente importantes para o analista:

1. Determinacdo da pureza e estabilidade térmica de padrdes primdrios e
secunddrios.

2. Investigacdo das temperaturas corretas de secagem e da adequacdo das vdrias
formas de pesagem para andlise gravimétrica.
Aplicagdo direta a problemas analiticos (andlise termogravimétrica automatica).

4. Determinacdo da composi¢do de ligas e misturas.

A Fig. 3.5 é uma curva termogravimétrica tipica do sulfato de cobre penta-
hidratado, CuSO4.H,O. As partes horizontais (patamares) sdo regides em que ndo ocorre
perda de peso. As partes curvas sdo regides 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 tipica do CuSQO,4.5H,0 [76]

O gréfico da velocidade de mudanca de peso com o tempo, dW/dT, contra a
temperatura, € a curva termogravimétrica derivada (DTG, Figura 3.6). Na curva DTG,
quando nao ha perda de peso, dW/dT = 0. O maximo da curva derivada corresponde ao
coeficiente angular maximo na TG. Quando dW/dT for um minimo (mas nao zero)
ocorre uma inflexdo, isto é, uma mudanca do coeficiente angular na curva TG. As
inflexdes B e C na Figura 3.6 correspondem a formacgdo de compostos intermedidrios. A
inflexdo B corresponde a formagdo do tri-hidrato CuSO4.3H,0 e o ponto C, segundo
Durval [75], a formacdo de um sulfato basico amarelo-ouro de composi¢do 2CuQ.SOs.
A termogravimetria derivada € til em muitas determinagdes complicadas e qualquer
mudanca na velocidade de perda de peso pode ser relacionada facilmente a uma
depressdo que indica a ocorréncia de reagdes consecutivas. Assim, podem-se reconhecer

as mudancgas de peso que ocorrem em temperaturas proximas.
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Figura 3.6 — Curva termogravimétrica derivada (DTG) tipica [76]
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3.2.3.2 — Analise Termogravimétrica (TG) - Experimental

O aparelho utilizado para a andlise térmica foi o Sistema de Andlises Térmicas
BP3000 — BP Engenharia (Analisador Térmico Diferencial, Termogravimetro e
Termodilatometro) 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 imidos de diferentes concentracdes de DMF (nas razdes molares
R =0, 2,3 e 4) auma taxa de aquecimento constante de 5 °C/min. Os dados obtidos
estdo relacionados com a perda percentual de massa Am/m, em funcio da temperatura T

e a primeira derivada da curva Am/myg versus T, d(Am/my)/dT.

3.2.4 — Medida da Densidade

A densidade dos géis timidos e dos aerogéis de diferentes concentracdes de DMF
foi medida através de determinacdes de dimensdes lineares, usando um paquimetro, e

gravimetria, usando uma balanga analitica digital (Scientech SA 210 - 0.0001 g).
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4. Resultados e Discussao

4.1 - Resultados

4.1.1 - Géis Umidos

A Tabela II mostra os valores das densidades dos géis umidos, pwe, para as
composicdes de DMF correspondentes a razao molar R = [DMF]/[TEOS] iguais a 0, 2,
3, e 4. A Fig. 4.1 (parte inferior) mostra a perda de massa (Am/my), relativa a massa
inicial my dos géis umidos, determinada por Termogravimetria (TG) feita com taxa de
aquecimento de 5 °C/min. A Fig. 4.1 (parte superior) mostra a derivada da curva de TG
(DTG). A maior parte da fase liquida dos géis iimidos é perdida por evaporacdo acima
dos 250 °C. Conforme esperado, a evaporacdo da fase liquida nos géis com adi¢do de
DMF ocorre a temperaturas mais altas quando comparadas com o gel puro. Um dos
fatores que explicam esse fendmeno € o fato de a DMF ter um ponto de ebuli¢do mais
alto que o ponto de ebulicdo dos outros componentes da fase liquida do gel (dgua e
dlcool). Uma outra explicacio esté relacionada com a diminui¢do do tamanho dos poros
provocada pela DMF, como veremos mais adiante. Isso provocaria um aumento na
pressdo de vapor de equilibrio dos liquidos e, consequentemente, maior resisténcia para
sua evaporacao nesses poros menores. A perda de massa total até 400 °C, (Am/my)a00, €
também mostrada na Tabela II em funcdo de R. O valor tipico encontrado para
(Am/my)s00 € cerca de 83%. Dentro do valor tipico de (Am/mg)sgp provavelmente esta
também incorporado a perda de massa devido a oxidacdo de residuos organicos,
eventualmente remanescentes das reacoes de hidrélise e policondensacio, além da perda

de massa associada a evaporacao da fase liquida dos géis.
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Tabela II. Propriedades medidas e estimadas dos géis umidos.

R py, (gfem’) pu(glem’®) ¢ (Amimo).  (Am/mg)ago

0 1,0310,02 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 reagdes de hidrélise e policondensacdo ocorrem 100%
depois do longo tempo de envelhecimento a 40°C em condi¢gdes completamente seladas,
espera-se que a fase liquida dos géis seja uma mistura de etanol, 4gua e DMF, numa
propor¢do aproximadamente igual a 4:(r, - 2):R, onde r, é a razdo molar total de
4gua/TEOS. Considerando uma mistura ideal, a densidade da fase liquida pr, pode ser
estimada para os géis imidos a partir das densidades dos liquidos puros. A partir de o

pode-se estimar a fracdo de volume da fase liquida ¢ através da equacgdo

o= (Ps - Pw)/(Ps - pu), 4.1

onde ps € a densidade das particulas sélidas (silica) do gel, assumida como sendo igual a
2,2 glem’, como é fregiientemente aceito para a silica fundida. Além disso, pode-se
estimar a fracdo de perda de massa (Am/my), associada a evaporacdo da fase liquida do
gel através da equacgdo (Am/mo)L. = (Ps/Pwg) . A Tabela II mostra os valores estimados
(Am/m,)L em comparagdo com os valores medidos (Am/m,)40 a partir dos dados de TG.
Os dois resultados estdo em razoavel concordancia sugerindo que muito pouco material
organico residual oxidou depois da evaporagdo da fase liquida. Isto corrobora a idéia de
que as reagOes de hidrélise e policondensagdo estdo praticamente 100% completas

depois do longo envelhecimento em condi¢des seladas.
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Amimy (%)

Figura 4.1. (abaixo) Perda de massa dos géis umidos preparados de acordo com a razdo molar
DMF/TEOS, R =0, 2, 3, e 4 medida por termogravimetria (TG) conduzida com a uma taxa

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

A Fig. 4.2 mostra a intensidade de SAXS I(g) em funcao do médulo do vetor
espalhamento ¢ dos géis imidos preparados com R igual a 0, 2, 3, e 4. Sendo a fracdo
de volume da fase liquida cerca de 90% para esses géis, entende-se que o
espalhamento estd mais propriamente relacionado com as particulas sélidas do
sistema. As curvas de intensidade de SAXS na Fig. 4.2 mostram caracteristicas do

espalhamento por um sistema fractal de massa.
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Figura 4.2. Intensidade de SAXS em fungdo do médulo do vetor espalhamento ¢ para os géis umidos
preparados com R = 0, 2, 3, e 4. As curvas s@o ajustes da aproximacdo de fractal de massa
[Eq. (4.2)] aos dados experimentais. As curvas foram deslocadas verticalmente por
diferentes fatores para clareza.

As caracteristicas de um fractal de massa podem ser reconhecidas pelo
decaimento em forma de uma Lei de Poténcia do tipo I(g) ~ ¢ (onde D é dimensdo
fractal de massa) entre a intensidade do SAXS e o vetor ¢, dentro de um intervalo
dado por &>> g >> a, onde £¢é o tamanho caracteristico da estrutura fractal e a é o
tamanho caracteristico das particulas primdrias que compde a estrutura [77]. A
intensidade do SAXS se afasta do regime da Lei de Poténcia para baixos valores de g
devido ao tamanho finito da distncia de correlagdo & da estrutura do fractal de

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

[78]

1(g) = AT(D + Dsin[(D — ) arctan(g&) /(1 + g*EH PV (D -1gé .,  (4.2)
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onde D € a dimensdo fractal de massa da estrutura, um valor fisicamente aceitavel entre

1 <D <3, I'(x) éafuncdo gama e A € um pardmetro dado por [78]
A~pl &, (4.3)

para um fractal de massa em que a densidade da estrutura, g, comporta-se em fungdo

de &de acordo com a equagéo [79, 80]
p: ~ psEla)’™ (4.4)

onde ps é a densidade da particula primdria de silica Das Eq. (4.3) e (4.4), pode-se

concluir que
A~ gD (45)

A Fig. 4.2 mostra que as curvas da intensidade do SAXS dos géis imidos sdo bem
ajustadas pela Eq. 4.2. A Tabela III mostra os parAmetros do fractal de massa, A, D e ¢,
obtidos a partir de uma rotina de ajuste ndo linear por minimos quadrados, utilizando o
aplicativo Origin. Um desvio positivo da Eq. 4.2 é aparente para altos ¢’s nas curvas de
SAXS (Fig. 4.2). O desvio é mais acentuado para altas concentracdbes de DMF.
Provavelmente, os géis imidos apresentam algum detalhe estrutural em um nivel de
resolugdo da particula (¢ ~ a”' na Fig. 4.2), trazendo uma contribuicio adicional para o
espalhamento da estrutura do fractal de massa para altos valores de g. A Tabela III
mostra o intervalo de fractalidade estimada, expressa em termos da razio &a. Os
valores de a foram grosseiramente estimados a partir do ponto g ~ a' associado ao
inicio do desvio positivo em altos valores de ¢, entre a intensidade medida de SAXS e

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

R A (unid. arb.) D & (nm) (Ja)  pe(glem’)
0 632+0,5 223+001 938%002 20+1 1,05+0,02
2 729405 223+0,01 863+£0,02 18+1 1,06+0,02
3 28,7402 233+0,02 569%0,03 9,3+0,8 1,20+0,07
4 229401 235+0,02 512+0,04 8+1 124+0,09

Os valores das densidades da estrutura do fractal de massa dos géis umidos pr

podem ser obtidos a partir da dimenséo fractal de massa D e pela razio &a pela equagido
[78]
Ap: 1Aps = (Fa)">, (4.6)

onde Ap: = p: - pLe Ap. = ps - p. Os resultados obtidos para p: na Tabela III estdo em
boa concordancia com os valores medidos para pye (Tabela II) para as amostras com R
= 0 e 2, e em menor concordancia para as amostras com R = 3 e 4. Provavelmente, o
desacordo € devido ao menor intervalo de fractalidade que foi usado na avaliagdo de p
para as amostras com alto teor de DMF (R = 3 e 4). Isto reforca a idéia de que o desvio

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

realmente pode ser uma contribui¢ao adicional.
4.1.2 - Aerogéis

A Tabela IV mostra a densidade dos aerogéis p,, depois da extragdo supercritica
por CO, determinada através de medidas de massa e volume, e a fragdo de volume de
poros ¢, determinada a partir da expressdo @ = (Os - Pag)/Ps com ps ~ 2,2 glem’. Os
valores obtidos para ¢ estdo situados em torno de 5% mais baixos do que os valores
correspondentes de ¢y estimados para a fase liquida do gel imido (Tabela II), sugerindo

alguma eliminacdo de poros depois do processo supercritico.
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Tabela IV. Pardmetros estruturais dos aerogéis depois da extragdo supercritica por CO,.

R p, (g/cm’) [ & (nm) s (nm) o

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
extracdo supercritica por CO,. As curvas sdo correspondentemente similares aquelas
para os géis imidos (Fig. 4.2) para baixos e intermediarios valores de ¢, de modo que a
estrutura dos aerogéis pode ser associada a uma estrutura fractal de massa, exceto pelo
fato de que a fractalidade estd restrita a uma regido mais estreita do dominio de ¢. Para
altos valores de ¢, particularmente para g ~ fms'l, as curvas de SAXS dos aerogéis

aparentemente mudam para uma outra lei de poténcia I(g) ~ g%, em que o expoente &
encontrado € bastante préximo de 3. O valor do expoente & £ 3 € 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 superficie perfeitamente lisa (nfdo fractal) [81]. Na préxima
sec¢do, nés discutimos a causa desse comportamento em altos valores de g 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 poténcia: o da estrutura de fractal de massa para baixos e
intermedidrios valores de g e aquele para o qual & ~< 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 pardmetros D e & Entdo nés assumimos como fixo o pardmetro D, obtido
para os géis umidos (Tabela III), e prosseguimos com o ajuste para determinarmos o
tamanho caracteristico & para os aerogéis. A Fig. 4.3 mostra o ajuste da Eq. 4.2 (com D

fixo) para baixos e intermedidrios valores de g. A transi¢do em g ~ fms'l entre o ajuste
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da Eq. 4.2 e o ajuste linear da lei de poténcia I(g) ~ g* para altos valores de g é aparente
na Fig. 4.3. A tabela IV mostra os parametros estruturais & &, € o para os aerogéis

depois da extracdo supercritica por CO,.
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Figura 4.3. Intensidade de SAXS em funcdo do mddulo do vetor espalhamento g para os aerogéis
depois da extracdo supercritica de CO,. As curvas para baixos e intermedidrios ¢’s sdo
ajustes da aproximagdo do fractal de massa [Eq. (4.2)] aos dados experimentais. Os valores

da inclinagio & da reta associada com a lei de poténcia I(g) ~ g~ % para g acima de ~ f;lé,

sdo 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 adsor¢do de nitrogénio obtidas na temperatura
do nitrogénio liquido para os aerogéis depois da extragdo supercritica por CO, e
degasificacdo a 200 °C por 24h. As isotermas sdo mais propriamente classificadas como
do tipo IV, de acordo com a classificacdo da Unido Internacional de Quimica Pura e
Aplicada (IUPAC) [82]. A Fig. 4.5 mostra a distribuicdo de tamanho de poro (PSD)
como fun¢do do didmetro de poro (2r) para os aerogéis, determinados a partir das
isotermas da Fig. 4.4, usando a equagdo de Kelvin e o modelo de Harkins e Jura para
poros cilindricos [73]. O volume incremental de poros das curvas de PSD cresce na
regido de maiores poros, até atingir um valor maximo, digamos em 2rp,y, € decresce um
tanto abruptamente para zero depois disso. A posi¢do 2rmax desloca-se para baixo na
escala de tamanhos de poros a medida que a concentracio de DMF aumenta (direita).
Além disso, parece haver uma maior homogeneidade no tamanho dos poros a medida
que acrescentamos DMF, visto que para baixas concentragdes de DMF (R = 0 e 2)
temos poros com dispersdo entre 15 nm até cerca de 50 nm de didmetro, enquanto que
para maiores concentracdes (R = 3 e 4) os poros estdo no intervalo de cerca 10 nm até

25 nm.
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Figura 4.4. Isotermas de Adsorcdo de Nitrogénio obtidas na temperatura do nitrogénio liquido para os
aerogéis depois da extragdo supercritica de CO, e degasificacdo a 200 °C por 24 h. A linha
tracejada corresponde ao ramo de desorgéo.
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Figura 4.5. Distribuicdo de tamanho de poros (PSD) para os aerogéis medidas a partir das isotermas de
adsorcdo de nitrogénio, usando a equagdo de Kelvin e o modelo cldssico de Harkins & Jura
para poros cilindricos, com o tamanho de poro 2r em escala logaritmica (direita) e linear
(esquerda).

A tabela V mostra os valores determinados, a partir das isotermas de adsorcdo de
nitrogénio, da drea superficial especifica pelo método BET Sggr, do volume total de
poros por unidade de massa Vp, definido como o volume de nitrogénio adsorvido no
ponto mais proximo a pressio de saturacdo, e o tamanho médio de poro /ger. A Tabela
também mostra os valores estimados para o tamanho médio das particulas Is = 4Vs/Sggr,
definido em analogia com o tamanho médio de poro /ggr de modo que o volume
especifico do sélido Vg € igual a 1/ps, para a densidade aparente do aerogel ono,
calculada pela relagdo (1/pn2) = (1/ps) + Vp, € para a fragdo de volume de poros ¢\,
usando a equacao d\x = (0s - Pn2)/Ps, assumindo em todos os casos o valor de 2,2 g/cm3

para a densidade da silica ps.
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Tabela V. Pardmetros estruturais para os aerogéis de silica determinados por adsor¢do de nitrogénio

depois da degasificagdo das amostras a 200 °C por 24 horas.

R SBET Vi IgET ls PN2 N

(10°m*g)  (cm’/g) (nm) (nm) (e/em’)

0 9,69+£0,02 239+0,02 99+0,2 1,88+0,05 0,352+0,005 0,84 +0,02

2 929+0,02 220+0,01 9,5+0,2 1,96%£0,05 0,376 10,005 0,83+0,02

W

9,38£0,02 1,72%+0,01 7,3+x0,1 1,94+0,05 0,460+ 0,006 0,79+0,02

n

10,07+£0,02 1,76+0,01 7,0+x0,1 1,81£0,05 0,452+0,006 0,79 0,02

Os valores encontrados para a fracdo de volume de poros ¢y, nos aerogéis, depois
da degasificacdo a 200 °C, foram cerca de 4% menores, em todas as amostras, do que
aqueles valores correspondentes observados logo apds a extracdo supercritica por CO;
(Tabela IV). A area de superficie especifica de BET (Spgr) € o tamanho médio estimado
para as particulas Is sdo praticamente constantes, independentes da adicdo de DMF,
enquanto que o tamanho médio de poros /ggr € a porosidade ¢, diminuem com a

concentracdo de DMF.

4.2 - Discussao

As porosidades dos aerogéis, tanto ¢ da Tabela IV quanto ¢y, da Tabela V,
diminuiram um pouco com a adicdo de DMF. O tamanho médio de poro Ilggr € o
didmetro de poro 2rnsx, associado a0 maximo nas curvas de distribui¢do de tamanhos de
poro, diminuiram significativamente com a adicdo de DMF, enquanto o tamanho médio
das particulas /s praticamente ndo sofreu mudanca com a adicdo de DMF. No processo
de troca do alcool por CO; seguido pela extragdo supercritica do CO,, a porosidade do
gel diminuiu cerca de 5% em relagdo a “porosidade” do gel dmido ¢, a diminuicdo
sendo mais acentuada para maiores concentracdes de DMF. A diminui¢do da porosidade
¢ com a adicdo de DMF nido € tdo evidente nos géis umidos (Tabela II), apesar de que

esses valores de ¢ tenham sido calculados para uma fase liquida assumindo a mistura
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ideal de suas componentes, cuja proporcao foi também estimada considerando 100% de
reacdo de hidrélise e policondensacdo em condi¢des seladas.

Em resumo, o principal efeito da adicio de DMF no processo de obtencdo de
aerogéis a partir de sonogéis ¢ o de modificar a distribuicdo de tamanho de poros,
deslocando a curva da distribuicdo em dire¢do a regido de menores didmetros de poro.
Uma vez que a fase liquida do gel umido foi trocada por etanol antes do processo de
autoclave, no qual o etanol foi trocado por CO, liquido seguido pela extracdo
supercritica do CO,, nds imaginamos que parte das modificacdes estruturais induzidas
pelas adicdes de DMF possam ter ocorrido mesmo durante os estidgios de geleificacdo,
envelhecimento e sinérises, realizados em condi¢des seladas a 40 °C. O resultado
fundamental da influéncia da adi¢do de DMF sobre a estrutura do gel pode ser associada
ao fato de que a DMF forma fortes ligagdes de hidrogénio com o grupo silanol dos géis
de silica. As propriedades eldsticas e de resisténcia mecanica dos aerogéis foram
aparentemente melhoradas com a adicio de DMF, porém, nenhuma propriedade
mecanica foi medida neste trabalho [83].

O tratamento de degasificagdo a 200 °C por 24 horas nos aerogéis, em preparacao
para as medidas de adsor¢do de nitrogénio, aparentemente, é responsiavel por uma
eliminacao adicional na porosidade (cerca de 4%), quando se comparam os valores de ¢
e ¢no das Tabelas IV e V. Entretanto, o método de adsorcdo poderia muito bem estar
aplicando tensdes compressivas na amostra durante a medida, provocada pela tensdo
superficial do nitrogénio em condensagdo, 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/cm’). De qualquer forma, o efeito
pode ser desprezivel para o conjunto de amostras de aerogéis deste trabalho, que, de
fato, ndo tém densidades tao baixas assim.

De acordo com os resultados de SAXS nos géis tmidos, o aumento da
concentracdo de DMF provoca uma diminui¢do no tamanho caracteristico do fractal de
massa &, um pequeno aumento na dimensdo fractal D, e um estreitamento no dominio
de fractalidade expresso na razdo &a. As caracteristicas de fractal de massa dos aerogéis
sdo modificadas com o processo supercritico, em especial em alta resolucdo, ou em
altos valores de g. As modificagdes das caracteristicas de fractal de massa com o
processo supercritico podem ser melhores compreendidas pela comparacdo entre os

resultados de SAXS e de adsorc¢do de nitrogénio.
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Para comparar os dados de SAXS e da adsorcdo de nitrogénio, nés empregamos
um método anteriormente proposto [85] para a geracdo de uma estrutura fractal de
massa a partir das curvas de PSD. Usando uma seqii€éncia procedimentos, nds partimos
de um sélido homogéneo com densidade igual a da silica sélida ps e incorporamos a
estrutura, passo a passo, o volume incremental de poros por unidade de massa 6V, (r;) de
cada classe de poros i, e investigamos o valor da densidade resultante p(r) a medida que

as vdrias classes vdo se incorporando a estrutura. O processo pode ser escrito como,

=
L S 47
p(r)  ps nzﬂ:) 0

Para um aerogel com estrutura fractal de massa, a densidade pr pode ser escrita

como um caso particular da Eq. 4.6 como [78]

pe = ps(&a)””, (4.8)

onde a € o tamanho caracteristico da particula priméria de silica. Entdo, a determinagao
de po(r), assumida como a densidade local do fractal, dentro do intervalo a < r < &

deveria resultar em

or) = ps(rla)’?. (4.9)

A Fig. 4.6 mostra p(r) para os aerogéis, numa escala log-log com o tamanho de
escala da estrutura (expresso em termos do didmetro de poro 2r), avaliada através da Eq.
4.7 e da distribui¢do do tamanho de poro mostrada na Eq. 4.9. Concordantemente, a
densidade p(r) tende a um valor constante igual a densidade pn», medida por adsorcao
de nitrogénio (Tabela V), conforme o didmetro de poro vai tendendo ao seu valor
maximo, digamos 2rz, em cada caso. O valor 2rg foi encontrado em razoavel acordo
com o valor 21té, a distincia de Bragg associada ao tamanho de correlagdo medido por
SAXS. Entdo, o tamanho de escala da estrutura 2r é apropriadamente associado a
distancia de Bragg 2m/q.

De acordo com a Eq. 4.9, o grifico em escala log-log de o(r) com o tamanho de

escala da estrutura 2r deve ser uma linha reta com inclina¢do D-3. A Fig. 4.6 mostra que
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a Eq. 4.9 se ajusta razoavelmente bem aos valores experimentais de o(r) num primeiro
intervalo de 2r associado a regido de mesoporos, entre o valor mdximo 2rg € um valor
intermedidrio, digamos 2ry. Os valores de D (Tabela VI) obtidos a partir da inclina¢do
D-3 da curva linear plotada nesta escala (Fig. 4.6) estdo correspondentemente em bom
acordo com aqueles determinados a partir de SAXS (Tabela III). Inclusive, o intervalo
2re-2rms estd, correspondentemente, em bom acordo com o intervalo 2mé-2ménm,
associado a distdncia de Bragg determinada por SAXS (Fig. 4.3). Entdo, ambas as
técnicas estdo descrevendo a mesma estrutura, mas de pontos de vista fisicos

completamente diferentes.

A Fig. 4.6 mostra um segundo regime de fractal de massa abaixo de ~2rpy,
associado com a regido de microporos, até praticamente o limite inferior da resolugdo
do tamanho de poro obtido pela adsor¢cdo de nitrogénio (~1.3 nm). A partir da
inclinacdo Dy,-3 da reta ajustada pela Eq. 4.9 nesta regido de microporo, nds obtemos os
valores da dimensdo Dy, do fractal de massa associado mostrados na tabela VI. Os

valores decrescem de 2.62 £ 0.01 para 2.55 £ 0.01 com as adi¢des de DMF.
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100
escala do tamanho de estrutura 2r (nm)

Figura 4.6. A densidade p(r) em funcdo 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 correlagdes entre os comprimentos de escala da estrutura obtidos por adsor¢do (2r¢ e
2rys) € as distincias de Bragg no SAXS (2née2n,,) sdo indicadas em cada caso.

Evidentemente, a estrutura associada com o fractal de massa na regido de
microporos, deduzida da adsor¢io de nitrogénio, estd associada com o decaimento da

intensidade em forma de lei de poténcia I(q) ~ g “

observada por SAXS na regido de
altos valores de g, mostrada na Fig. 4.3. Entretanto, os valores de Dy, na adsor¢ao (entre
2.62 e 2.55) ndo estdo de acordo com o expoente & do decaimento da intensidade de

SAXS, cujos valores sdo muito proximos de 3 (Tabela IV).

Esta aparente discrepancia pode ser explicada se for considerado todos os trés

tipos de fractais, como num fractal de superficie/massa/poro [86]. A intensidade de um

48



fractal de superficie/massa/poro obedece [86] uma lei de poténcia I(g) ~ g~%, na qual o

expoente & é dado por

a=2(D,+D,)~6-D, , 4.10

onde D;, Dy, e D, sdo a dimensdo fractal de superficie, massa e poro, respectivamente.

Para um fractal de superficie, Dy, = D, = 3, e a intensidade se reduz ao espalhamento de
Bale-Schmidt [87] I(g) ~ q‘“‘Ds); para um fractal de massa, Dy = D, e D, = 3, ¢ a
intensidade se reduz a I(g) ~ q_Dm ; € para um fractal de poro, D= D, e D,, = 3, e ela se

reduza I(q)~q .

Foi admitido D, = 3 para os aerogéis, pois o valor tipico para a fracdo de volume
de poro ¢ ~ 0.80 nos aerogéis é muito maior do que a fracdo de volume do sdlido.
Entdo, a estrutura responsdvel pelo espalhamento em altos valores de ¢ deveria se
comportar como um fractal de superficie/massa, para apresentar dimensio fractal de
massa Dy, entre 2.55 e 2.62 (Fig. 4.6) e expoente de espalhamento ¢ muito proximo de

3. Isto porque
a=2D,-D,, 4.11

para um fractal de superficie/massa onde D, = 3. A tabela VI mostra os valores das
dimensdes fractais correlacionadas, Dy, e Ds, onde este tltimo foi obtido pela Eq. 4.11 a
partir dos valores medidos de Dy, e de & da Tabela IV. Os valores da dimensao fractal
de superficie Ds para os aerogéis estiveram todos em torno de ~2.3, aparentemente

independente da adicdo de DMF.
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Tabela VI. Caracteristicas do fractal de massa dos aerogéis obtidas dos dados da adsor¢do e

caracteristicas do fractal de superficie/massa obtidas da combinacgdo dos dados de adsorgéo e

SAXS.
R D 2rg (nm)  2rms (nm) D, Dy
0 229+0,02 ~44 ~12 2,62+0,01 2,29+£0,03
2 225+0,02 ~39 ~11 2,60+0,01 2,30%0,03
3 233+£0,02 ~28 ~9 2,58+0,01 2,31£0,03
4 230+£0,02 ~25 ~ 8.5 2,55+0,01 2,21+£0,03

Um método independente para investigar as caracteristicas de fractal de massa
das amostras é analisando o comportamento da intensidade de SAXS a ¢ = 0, o que
poderia ser feito através do parAmetro A da Eq. 4.2 . A Eq. 4.5 estabelece que A ~ & D3
, tal que um gréfico de A versus & em escala log-log deve ser uma reta com inclinagdo
igual a 2D-3. A Fig. 4.7 (superior) mostra que a Eq. 4.5 se ajusta razoavelmente bem
aos dados experimentais A e & dos géis imidos da Tabela III. A partir da inclinagdo da

reta da Fig. 4.7 nés obtemos D = 2.4, o que estd em razodvel concordancia com o0s

valores para D da Tabela II.
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Figura 4.7. Propriedade de escala dos sonogéis imidos investigada pela lei de poténcia da intensidade de
SAXS a ¢=0, em termos de A ~&"7, e dos aerogéis investigada a partir da densidade aparente
como P ~fD 3,

Em adicdo, a Eq. 4.4 estabelece que a densidade da estrutura fractal p: segue
uma lei de poténcia em & da forma pg ~ &3 A Fig. 4.7 (inferior) mostra o grafico da
densidade dos aerogéis p,, da Tabela IV, assumida aqui como a densidade da estrutura
fractal pe , em fungdo de 2re (proporcional a &) em escala log-log. A Eq. 4.4 se ajusta
bem aos dados experimentais. Pelo método de ajuste linear nés obtemos a partir da
inclinacdo da reta na Fig. 4.7 (inferior) o valor de D = 2.3. Este valor estd em boa

concordancia com os valores de D obtidos na regido de mesoporos dos aerogéis

mostrados na Fig. 4.6.
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5. Conclusoes

Géis umidos produzidos a partir da sonohidrélise do TEOS com adi¢do de DMF
exibem uma estrutura de fractal de massa com dimensao fractal D crescendo de 2.23
para 2.35 e tamanho caracteristico £ do fractal de massa decrescendo de ~ 9.4 nm para ~

5.1 nm, quando a razdo molar DMF/TEQOS cresce de 0 para 4.

A estrutura nao é muito diferente para os aerogéis depois da extra¢do supercritica
por CO, para um baixo e intermedidrio nivel de resolug¢do, exceto pela variacdo de
contraste e alguma porosidade eliminada com o processo de secagem. Entretanto, para
um nivel de resolucdo alto, abaixo de cerca de 1.6 nm ( associado a uma distincia de
Bragg de cerca de 10 nm), a estrutura do fractal de massa aparentemente evolui para um
fractal de superficie/massa, com dimensao fractal de massa igual a Dy, ~ 2.6 e dimensao
fractal de superficie Dy ~ 2.3, fortemente correlacionadas. Enquanto D,, diminui

suavemente com a adicdo de DMF, D parece ndo depender dessa adicao.

O efeito fundamental da adicio de DMF sobre a estrutura dos aerogéis € a
diminui¢do da porosidade e do tamanho médio de poros, sem, no entanto, modificar
substancialmente a 4rea de superficie especifica e, consequentemente, o tamanho médio
da particula primdria de silica que forma a rede sélida. As propriedades elasticas e de
resisténcia mecanica dos aerogéis sdo, aparentemente, melhoradas com a adicdo de

DMF.

Sugestoes para futuros trabalhos

Caracterizar as propriedades eldsticas e mecanicas desses géis, relacionando-as

com o aumento na concentracdo de DMF.

Estudar as caracteristicas estruturais desses géis de silica tendo a DMF como

substituta da fase liquida dos géis imidos antes do seu envelhecimento.
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