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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi estudar as caracteristicas estruturais em géis umidos de
silica preparados a partir da hidrolise acida de Tetraetilortosilicato (TEOS) com adi¢bes do
surfactante anionico Dodecil Sulfato de Sodio (SDS). O surfactante foi removido apds a
gelificacdo. Os géis Umidos exibem uma estrutura fractal de massa com dimenséo fractal de
massa D (tipicamente em torno de 2,25) numa escala de comprimentos que se estende desde 0
tamanho caracteristico & (geralmente em torno de 10 nm) do dominio do fractal de massa até
um tamanho caracteristico ao (tipicamente entre 0,3 - 0,4 nm) da particula priméaria que
constitui o dominio fractal. & aumenta enquanto que D e a; diminuem ligeiramente com o
aumento da quantidade de SDS. Aerogéis SCD com superficie especifica tipica de 1000 m?/g
e massa especifica aparente de 0,20 g/cm?® foram obtidos por secagem supercritica (SCD) dos
géis umidos depois da lavagem com etanol. O volume de poros e o tamanho médio de poros
aumentaram com 0 aumento da quantidade de SDS. Os aerogéis SCD preservaram a maior
parte das caracteristicas do fractal de massa dos géis Umidos originais em larga escala de
comprimento e exibiram num nivel de resolugdo em torno de 0,7 nm uma mudanca
(‘crossover’) para uma estrutura de fractal de massa e superficie, com dimensdo aparente de
fractal de massa D, ~ 2,4 e dimensdo de fractal de superficie Ds ~ 2,6, conforme concluido a
partir dos dados de espalhamento de raios-X a baixo angulo (SAXS) e adsorcdo de
Nitrogénio. Aerogéis hidrofobicos secos a pressdo ambiente (APD) apresentaram superficie
especifica tipica de 800 m?/g e massa especifica aparente de 0,20 g/cm® e foram obtidos ap6s
sililacdo dos precursores geis imidos com uma mistura de Hexametildisiloxano (HMDSO) e
Trimetilclorosilano (TMCS). O volume de poros e o tamanho médio de poros dos aerogéis
APD aumentaram com o aumento da quantidade de SDS. Os aerogéis APD preservaram a
maior parte das caracteristicas do fractal de massa do precursor gel umido em larga escala de
comprimento. O raio de giracdo dos clusters dos aerogéis APD (tipicamente 17 nm) aumentou
com o aumento da quantidade de SDS, enquanto que o raio da particula primaria de silica
(tipicamente 2,0 nm) aumentou com a primeira adi¢cdo de SDS (em relacdo a amostra sem
SDS) e depois diminuiu regularmente com o aumento da quantidade de SDS. A particula
primaria apresentou ainda alguma heterogeneidade interna e uma interface do contorno difuso
com espessura em torno de 0,7 nm, de acordo com o modelo de gradiente linear para o

contorno difuso.

Palavras-chave: Fisica Aplicada, Aerogéis, Sililagcdo, Adsor¢do de Nitrogénio, SAXS.



ABSTRACT

This work aims to study the structural characteristics of silica wet gels prepared from
hydrolysis of Tetraethoxysilane (TEOS) with additions of the anionic surfactant Sodium
Dodecyl-Sulfate (SDS). The surfactant was removed after gelation. Wet gels exhibited mass-
fractal structure with mass-fractal dimension D (typically around 2.25) in a length scale
extending from a characteristic size ¢ (typically about 10 nm) of the mass-fractal domains to a
characteristic size ay (typically between 0.3 - 0.4 nm) of the primary particles building up the
fractal domains. ¢ increased while D and @ diminished slightly as the SDS quantity increased.
Acrogels with typical specific surface of 1000 m?/g and density of 0.20 g/cm’ were obtained
by supercritical drying (SCD) of the wet gels after washing with ethanol and n-hexane. The
pore volume and the mean pore size increased with the increase of the SDS quantity. The
aerogels presented most of the mass-fractal characteristics of the original wet gels at large
length scales and exhibited at a higher resolution level at about 0.7 nm a crossover to a mass-
surface fractal structure, with apparent mass-fractal dimension Dy, ~ 2.4 and surface-fractal
dimension Dg ~ 2.6, as inferred from small-angle X-ray scattering (SAXS) and Nitrogen
adsorption data. Hydrophobic ambient pressure drying (APD) aerogels with typical specific
surface of 800 m?/g and bulk density of 0.20 g/cm® were obtained after silylation of the
precursor wet gels with a mixture of Hexamethyldisiloxane (HMDSO) and
Trimethylchlorosilane (TMCS). The pore volume and the mean pore size of the APD aerogels
increased with increasing the SDS quantity. APD aerogels presented most of the mass-fractal
characteristics of the precursor wet gels at large length scales. The radius of gyration of the
clusters of the APD aerogels (typically 17 nm) increased with increasing the SDS quantity,
while the radius of the silica primary particles (typically 2.0 nm) increased at first with the
addition of SDS (with respect to the sample without SDS) and decreased regularly afterward
with increasing the SDS quantity. The primary particles presented yet some internal
inhomogeneity and a diffuse-boundary interface with thickness of about 0.7 nm, according to
a linear-gradient model for the diffuse boundary.

Keywords: Applied physics, Aerogels, Silylation, Nitrogen Adsorption, SAXS.



MOTIVACOES E OBJETIVOS

A motivacdo deste trabalho foi estudar os efeitos da adi¢do do surfactante anionico
Dodecil Sulfato de Sodio (SDS) nas caracteristicas estruturais de géis umidos e aerogéis de
silica que sdo de grande importancia para areas de catalise, imobilizacdo bioldgica,
isolamentos térmicos e acusticos. Neste trabalho, as propriedades estruturais de géis de silica,
preparados a partir da hidrolise acida do Tetraetilortosilicato (TEOS), foram estudadas em
funcdo da variacdo da quantidade de surfactante SDS adicionado durante a etapa de hidrolise
do sistema com o objetivo de modificar a estrutura de poros nos géis umidos resultantes. As
caracteristicas estruturais foram analisadas no estado Umido das amostras e depois dos
processos de secagem, que tém como objetivo tornar o material seco aplicavel a vérias areas
de interesse, preservando a maior parte das caracteristicas estruturais originais dos géis
umidos. Dois métodos diferentes de secagem foram utilizados neste trabalho: i) secagem
supercritica (SCD), realizada ap6s a troca da fase liquida do gel imido por CO, liquido e
posterior extracdo supercritica de CO, em autoclave, e ii) secagem a pressdo ambiente (APD),
realizada apos sililacdo da superficie da silica. Para o processo APD a superficie da silica nos
géis Umidos foi tratada com uma mistura de agentes sililantes, neste caso, 0
Trimetilclorosilano (TMCS) e Hexametildisiloxano (HMDSO). As amostras foram
caracterizadas pelas técnicas de adsorcdo de nitrogénio e espalhamento de raios-X a baixo
angulo (SAXS). Os resultados desse estudo permitiram a redacdo de dois artigos que foram
publicados em periddicos de prestigio na area: (i) Langmuir, 31, 562-568 (2015), referente
aos aerogeéis SCD, e (ii) Microporous and Mesoporous Materials, 223, 196-202 (2016),
referente aos aerogéis sililados APD.



1. INTRODUCAO

Uma grande variedade de vidros a base de silica e vidros ceramicos tém sido obtidos
pelo processo Sol-Gel a partir da hidrdlise de alcooxidos de silicio [1]. O processo envolve as
reacOes de hidrdlise e policondensacdo, conduzindo a aglomerados que eventualmente
colidem entre si para formar um gel. A estrutura dos geis imidos é frequentemente descrita
como uma estrutura fractal de massa composta por uma rede sélida continua embebida em
uma grande fracdo volumeétrica de fase liquida.

A secagem € o estagio mais critico do processo, quando o objetivo é obter pecas
monoliticas ou preservar a estrutura original do gel Uumido. Secagem por evaporacdo
(xerogéis) e secagem supercritica (aerogéis) sdo os métodos usuais para produzir géis secos.
No método de evaporacdo (xerogeis) ha um estdgio de taxa constante de evaporacdo na
superficie externa do corpo onde grandes mudancas no peso, volume e estrutura ocorrem [2].
Nesse mecanismo, como resultado das forcas compressivas impostas pela tensdo superficial
do liquido tem-se o colapso da rede de silica na fase liquida. Esse periodo termina quando a
rede sélida do gel torna-se forte o suficiente para resistir a maiores contragcdes e 0S poros sao
esvaziados, no momento que a maior parte da porosidade ja foi eliminada.

Aerogéis sdo materiais a base de silica altamente porosos e sdo frequentemente
preparados por extracdo supercritica da fase liquida. No processo supercritico ndo existe
nenhuma interface liquido/vapor para conduzir o colapso da rede de silica, dessa maneira a
maior parte da porosidade é preservada [1]. A secagem supercritica envolve muitas vezes alta
temperatura e pressao para a extracdo direta da fase liquida resultante do processo Sol-Gel,
geralmente &gua ou etanol. A extracdo supercritica de CO, em autoclave depois da troca da
fase liquida por CO, ligquido ocorre em pressdes e temperaturas relativamente baixas.
Entretanto a superficie extremamente hidrofilica nos aerogéis supercriticos limita a aplicacdo
do material devido a condensagdo da agua nos poros, mesmo em ambientes cuja umidade é
moderada, por causa do grupo polar —OH presente na superficie da silica [1].

Secagem a pressdo ambiente (APD), apds modificagdo quimica da superficie do gel
por sililagdo, é um método alternativo para obter aerogeis hidrofébicos de silica. A
hidrofobicidade na superficie impede o colapso da rede de silica na secagem e evita posterior
deterioracdo do material seco em ambientes umidos [3-5]. Neste trabalho uma mistura de
agentes sililantes com Trimetilclorosilano (TMCS) e Hexametildisiloxano (HMDSO) foi
utilizada na obtencdo dos aerogeis APD. O processo consiste na substituicdo do H com base

nos grupos Si — OH presentes na superficie da silica por grupos — Si — R. A superficie da



silica torna-se hidrofobica prevenindo o colapso da rede no processo de secagem e posterior
deterioracdo quando exposto a umidade [3,6].

A estrutura de poros no produto final depende dos materiais utilizados na hidrdlise, do
envelhecimento, secagem [7,8], e da adi¢cdo de agentes modificadores de estrutura, como um
surfactante. Particularmente, a incorporagdo de um surfactante no processo de hidrdlise
proporciona a obtencdo de materiais mesoporosos com interessantes propriedades estruturais
e de grande importancia nas areas como catalise [9], adsorcdo [10], separacdo, sensores,
transporte e liberacdo de drogas [11], e isolacdo térmica [12].

Em solugdo aquosa e acima de uma determinada concentragdo, os surfactantes
anfifilicos formam micelas que, dependendo das condi¢des de sintese, podem ser cilindricas,
esféricas ou lamelares e podem se organizar em fases altamente ordenadas [13]. Esta
organizacdo peculiar pode ser usada como matriz para preparar uma grande variedade
materiais mesoporosos com estrutura de poros organizada e interessantes propriedades [13-
17]. O Dodecil Sulfato de Sodio (SDS) € um surfactante aniénico muito difundido, entretanto,
pode-se encontrar apenas alguns casos em que foi utilizado como matriz para fabricacdo de
géis de silicas [16,18-21].



2. FUNDAMENTOS DO PROCESSO SOL-GEL

2.1 — O Processo Sol — Gel

O estudo do processo Sol-Gel tem como objetivo a obtengdo de materiais vitreos e
vitreos-ceramicos sem a necessidade de promover a fusdo dos precursores em altas
temperaturas [1]. O termo Sol “solids on liquids” é definido como uma suspensdo de
particulas coloidais em uma fase liquida. O coloide é uma suspensdo na qual a fase dispersa
sd0 particulas entre 1 e 100 nm, podendo conter 10° a 10° 4tomos. Geralmente essas particulas
sdo produzidas a partir de precursores constituidos de um metal ou um metaldide ligado a
outros grupos (ligantes) que ndo contém outro metal ou metaldide. Nos coloides a forca
gravitacional é desprezivel e as interacdes sdo dominadas pelas forcas de curto alcance, como
atracdo de Van Der Waals e as forcas elétricas devido as cargas de superficie. Se houver uma
conectividade entre as particulas por alguma desestabilizacdo da fase Sol ocasionadas
principalmente com mudancas de pH e/ou temperatura, a viscosidade pode aumentar
abruptamente, tornando o material rigido, num processo denominado gelificacdo. Esse
material rigido recebe o nome de gel.

Neste processo, o0 sol geralmente é produzido a partir de precursores constituidos de
um metal ligado a outros elementos ligantes, tais ligantes podem ser organicos ou
inorganicos. O Nitrato de Aluminio AI(NOgs); € um exemplo de ligante inorganico, sendo um
precursor comum para a producao de 6xido de aluminio.

Os alcoxidos de Silicio sdo precursores utilizados no processso Sol-Gel para obtengéo
de materiais a base de silica. Neste trabalho o Tetraetilortosilicato (TEOS) foi utilizado como
precursor e tem como metal o Silicio e 4 grupos etiloxidos (ou etdxidos) como mostra a figura
2.1.

O Tetraetilortosilicato (TEOS) é o tetralcoxido mais utilizado no processo sol-gel,
devido a facilidade em formar ligacdes do tipo Si-O-Si em baixas temperaturas, que ocorrem
durante as reacfes de hidrolise e policondensacdo. Dependendo das condigbes em que as
sinteses sdo realizadas, as reacfes de policondensacdo de um alcéxido podem resultar em

particulas de silica monodispersas ou numa rede polimérica.
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Figura 2.1 — Representac&o estrutural de uma molécula de TEOS (Tetraetilortosilicato).

A reacdo de hidrdlise entre o alcoxido de silicio e a agua pode ser catalisada por acido
ou base. Os alcéxidos sdo geralmente imisciveis, de modo que um co-solvente comum, assim
como o alcool, é normalmente utilizado como meio homogeneizante para promover a
hidrolise no processo convencional [20]. Ultra-sonificacdo é um método alternativo para
promover a hidrolise de alcoxidos sem a necessidade de utilizar solventes alcodlicos. O
proprio alcool que é produzido ap6s o inicio da hidrélise, ajuda a dissolu¢cdo mutua do
alcoxido e agua, aumentando a taxa de reacdo durante a acao externa do ultrassom [16,21].

A figura 2.2 representa um esquema de alguns produtos preparados a partir do
processo Sol — Gel.
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Figura 2.2 — Esquema de preparagéo dos principais produtos obtidos pelo processo Sol — Gel [1].

2.2 — O Processo Sol — Gel dos Alcoxidos de Silicio

2.2.1 — Hidrdlise e Policondensacéo

Os géis de silica sdo frequentemente obtidos a partir

da hidrélise do
Tetraeteilortosilicato (TEOS) ou Tetrametilortosilicato (TMOS), empregando um &cido ou

uma base como catalisador da reacéo [1].

Trés reagdes sdo, geralmente, usadas para descrever o processo Sol — Gel envolvendo
os alcoxidos de Silicio [1]:

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

= Si-OR + HO-Si =— = Si-O-Si =+ ROH  (Condensagao/Alcool) 2.2)

=Si-OH + HO-Si=— = Si-O-Si = + H,0 (Condensagéo/Agua) (2.3)



onde R é um grupo alquil. A reacdo de hidrolise (2.1) troca grupos (OR) por grupos hidroxila
(OH). As reacdes de condensacdo, (2.2) e (2.3), envolvendo os grupos silanol (Si-OH)
produzem o siloxano (Si-O-Si) mais os produtos alcool (ROH) (2.2) ou agua (2.3). A
liberacdo de &gua na reacdo de condensacdo (2.3) permite que o processo de hidrolise (2.1)
continue, de modo que uma razdo molar inicial r = [H,O]/[Si] = 2 seria teoricamente
suficiente para completar a reacdo global de hidrélise e policondensacdo, rendendo como
produtos finais apenas silica e alcool. Entretanto, mesmo com agua em excesso (r > 2) as
reacOes de hidrolise e policondensacdo podem nao se completar integralmente. Isto se deve
principalmente a efeitos estéricos e as reacOes reversas que estariam restabelecendo as
ligagBes Si-OR dos alcdxidos, como as reagdes reversas de esterificacdo e alcoolise (reversas
de (2.2) e (2.3)). Por exemplo, em condicBes acidas, a reacdo de hidrolise do TEOS so fica
completamente resolvida das reac6es de condensacdo quando r é maior que 4 [1].

Dependendo da quantidade de &gua, do catalisador, da temperatura, da forma de
homogeneizacdo, do pH da solucdo e de outros fatores, a reacdo de hidrélise pode ocorrer até
se completar integralmente, antes das reacfes de policondensacdo. A reacdo de hidrdlise se

completa quando todos os grupos OR sdo substituidos por OH, de forma que:

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

A relagdo molar r = [H,O]/ [Si] na reacéo de hidrolise pode variar de 1 a 50 ou mais e
a concentracao de acido ou base pode variar de 0,01 a 7 M [22,23], dependendo do produto
final desejado. InUmeras investigacGes tém mostrado que variacbes nas condicGes de
preparacdo (por exemplo, o valor de r, o0 tipo e a concentracdo do catalisador utilizado, o
solvente, temperatura e pressdo) causam modificacdes na estrutura e propriedades destes
produtos. No caso de as reacdes de hidrolise e de policondensacdo ocorrerem completamente,
isto € 100% (somente se r > 2), o gel final deve ser composto de uma fase sdlida, silica SiO»,
embebida em uma fase liquida, uma mistura de alcool ROH e agua H,O em excesso, de

acordo com a reagéo:
Si (OR)4 + rH,0 — SiO; + 4ROH + (r-2)H,0 (2.5)
Como consequéncia do fato do alcoxido de silicio e agua serem imisciveis [24], as

reacOes de hidrolise e condensacdo sdo conduzidas normalmente em presenca de agentes

homogeneizantes, como alcool e acetona [25,26]. No entanto, o alcool ndo atua somente como
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agente homogeneizante. Ele tem efeito na reacdo de hidrolise (2.1) e também na de
condensacdo que rende alcool (2.2), porque alcool é produto da reagdo nos dois casos.

Um método alternativo para promover a hidrélise em misturas heterogéneas alcoxido-
agua, sem a necessidade de utilizar solventes alcoolicos para homogeneizar a mistura, foi
proposto por Tarasevich [27,28]. O método se baseia na aplicacdo de radiacdo ultrassdnica na
mistura heterogénea. A transicdo do estado heterogéneo para o homogéneo € perceptivel pelo
intenso borbulhar da mistura, com aceleracdo da hidrolise, seguido por uma mudanca sonora e
translucidez da solugdo. Os geis resultantes da hidrolise sob estimulagdo ultrassénica séo
chamados de sonogéis. Em geral, sonogéis sdo mais densos do que géis convencionais e 0
tempo de gelificacdo tem ligagéo direta com a dose de ultrassom aplicada [29].

2.2.2 — Gelificacéo

Com a evolugdo das reacbes de hidrolise e condensacdo hd o aparecimento de
particulas primarias e crescimento de clusters, que eventualmente colidem uns com os outros
e se ligam até formar um gel. A visdo mais simples de gelificacdo é que clusters crescem por
condensacdo de cadeias poliméricas ou por agregacao de particulas até que ocorra a colisao
destes agregados. Entdo, ligacbes formam-se entre 0s mesmos para produzir um cluster
gigante que é denominado gel. A conectividade do cluster gigante estende-se através do
recipiente que o contém, de forma que o sol ndo escorre quando o recipiente é entornado [1].

Uma mudanca subita nas propriedades reoldgicas do sistema é geralmente utilizada
para identificar o ponto gel [30]. O tempo decorrido entre a preparacao do sol até o ponto de
gel é denominado tempo de gelificagdo, geralmente representado por (tqe). Esta tltima ligagéo
entre os dois clusters grandes nao difere das inumeraveis outras que se formam antes e depois
do ponto gel, a ndo ser que a partir desta, ha a criacdo de uma rede sélida continua e o sistema
apresenta certa resisténcia elastica quando submetido a tensdes. A velocidade geral do
processo sol-gel pode ser estimada pelo valor de 1/tge.

O tempo de gelificacdo poderia ser definido como o tempo necessario para que um
determinado valor da viscosidade fosse alcancado. O problema é que a taxa de aumento da
viscosidade varia com as condigdes de preparacao. Assim, ty decresce quando se aumenta a
temperatura [31], a razdo [agua]/[alcOxido] [32] e a concentracdo de alcoxido [33].
Geralmente, tg pode ser reduzido por parametros que aumentam a taxa de condensagéo

[1,34]. Para géis de silica, a gelificacdo é tipicamente mais rapida em presenca de uma base
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ou HF do que quando em presenga de outros &cidos. Como as reagdes de hidrolise e
condensacdo sdo termicamente ativadas, o aumento da temperatura diminui o tempo de
gelificagdo [1]. A dependéncia do tempo de gelificacdo (tger) com a temperatura pode ser bem

descrita pela equacdo de Arrhenius:

In(tyer) = A + E/RT (2.6)

onde A é uma constante, E a energia de ativacdo, R a constante universal dos gasese T a
temperatura absoluta.

A energia de ativacao E para a gelificacdo dos géis de silica se situa entre os valores de
40,0 a 98,0 kJ/mol, dependendo do grupo alcéxido e do catalisador utilizados [1], porém essa
energia de ativacdo ndo pode ser generalizada para qualquer reacdo em particular, pois o
tempo de gelificacdo depende de fatores complicados como taxas de hidrolise, condensacéo e
difuséo de clusters.

O tempo de gelificacdo apresenta também uma dependéncia muito forte em relacéo ao
pH. A velocidade global de condensacéo apresenta um valor minimo de pH em torno de 1,5 e
um maximo intervalo intermediério entre 4 e 5 [17]. Este é o motivo de, em muitos casos,
fazer-se o procedimento do processo Sol - Gel em dois estagios: hidrélise em condigdes
acidas (pH ~ 2) para que ocorra pouca condensacao, seguido do aumento de pH, entre 4 e 5,
para aumentar a velocidade de condensac¢éo e diminuir o tempo de gelificacdo.

Durante o envelhecimento em condigdes saturadas, mesmo apds a gelificacdo, as
reacOes de condensacdo (equagdes 2.2 e 2.3) continuam ocorrendo num processo de
polimerizacdo, aumentando a conectividade da rede e consolidando o gel. Neste processo, a
rede se contrai, expulsando parte do liquido dos poros, em um fenbmeno denominado sinérese
[35].

2.2.3 — Secagem

Sonogeéis e alcoolgéis umidos exibem frequentemente estruturas que consistem de uma
continua rede soélida imersa em uma fase liquida, que pode abranger até cerca de 98% da
fragdo volumétrica do gel. A secagem é o estagio mais critico do processo quando se pretende

obter pecas monoliticas ou quando as propriedades estruturais do gel umido devem ser



12

preservadas [2].

Dependendo da técnica utilizada para obtencdo do produto final seco, os géis
resultantes sdo classificados de acordo com a nomenclatura: xerogel (do grego xero = seco)
que consiste na secagem por evaporacdo da fase liquida; aerogel (do grego aero = ar) que
consiste na extracdo supercritica da fase liquida ou secagem convencional depois de
tratamento por agente modificador da superficie do gel; e criogel (do grego crio = frio) que

consiste na extracdo da fase liquida por congelamento e sublimacéo.

2.2.3.1 — Xerogéis

Os xerogéis sdo obtidos quando a fase liquida é retirada por processo convencional de
evaporagao em estufas com temperaturas inferiores a 300° C.

Na obtencdo de Xxerogeis trés estdgios sdo identificados com relacdo a taxa de
evaporacdo da fase liquida. O primeiro estagio estd relacionado com a evaporacdo na
superficie externa do corpo e é quando ocorrem as maiores modificacdes no volume, peso e
estrutura do gel [2]. O segundo estégio € controlado pelo fluxo de liquido através de pequenos
poros e de camadas de liquido sobre a superficie de poros, o que resulta em variagdes
pequenas no volume e peso do gel. Neste estagio, as tensdes internas provocadas pelo
esvaziamento dos poros frequentemente geram trincas nos géis. Assim, a monoliticidade dos
géis s6 é mantida com taxas de aquecimento muito pequenas. O terceiro estagio se inicia
quando a trajetdria do liquido até a superficie externa torna-se descontinua, sendo o processo
controlado por evaporacdo dentro dos poros e difusdo do vapor até a superficie,

proporcionando apenas uma perda de peso muito pequena até o equilibrio final [36].

2.2.3.2 — Aerogéis por Secagem Supercritica (SCD)

Os aerogéis podem ser obtidos por extracdo supercritica da fase liquida do gel. Na
maioria das vezes 0 gel seco apresenta estruturas extremamente porosas e de baixa densidade
[37,38]. O processo de extracdo supercritica tem como finalidade evitar as forcas capilares no
interior da estrutura, pois acima da temperatura e pressao do ponto critico ndo ha a formacéo
menisco entre a fase liquida e gasosa, nem tensdes superficiais de interface.

Numa primeira etapa, troca-se a fase liquida (solventes iniciais mais os produtos
liquidos das reacdes de hidrdlise e policondensagdo) por um Unico solvente, geralmente &lcool

ou acetona. Em seguida, numa autoclave, o solvente é removido por extracdo supercritica, isto
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é, em condicGes de temperatura e pressdo acima do ponto critico correspondente ao do
solvente utilizado [38,39]. No caso do &lcool e acetona, os valores de temperatura e pressao
associados ao ponto critico sdo altos e por isso é necessario a utilizacdes de autoclaves
especiais. Um processo geralmente utilizado é promover uma segunda troca do liquido por
CO,, seguida de extracdo supercritica do CO,. Esta segunda troca deve ser realizada dentro da
autoclave em uma temperatura menor do que a temperatura do cilindro CO, liquido acoplado
a autoclave. Os valores de temperatura e pressdo que correspondem ao ponto critico do CO,
s30 respectivamente, T = 31,5 °C e P = 74 kgf/cm?. A extracdo supercritica é realizada acima
desses valores.

A estrutura do gel imido é praticamente mantida na extragdo supercritica. Isto se deve
ao fato da auséncia da interface liquido/vapor entre as fases, ou seja, as forcas capilares que
provocam as tensGes internas sdo inexistentes, dessa maneira as quebras e variacfes

estruturais ndo ocorrem [39].

2.2.3.3 — Aerogéis por Secagem a Pressdao Ambiente (APD)

Secagem a pressdo ambiente € um método alternativo para obtencdo de aerogéis de
silica [6,40,41]. Este método tem como objetivo tratar a superficie da silica com agentes
sililantes como TMCS (Tetrametilclorosilano), HMDS (Hexametildisilozano) e HMDSO
(Hexametildisiloxano). Os agentes sililantes reagem com os grupos hidroxilas presentes na
superficie da silica deixando-a hidrofébica. O carater hidrofobico adquirido pela superficie da
silica permite que a fase liquida do gel seja extraida por evaporacdo a pressao ambiente
(APD) sem que haja a contracdo da rede sélida [3,40,41]. Isto ocorre porgue as hidroxilas na
superficie da silica desempenham um papel fundamental para os mecanismos de fluxo

viscoso, proporcionado por forgas capilares, que levam a contracdo do gel durante a secagem

[1].

2.2.3.4 - Criogeis

Criogéis sdo obtidos quando a fase liquida do gel é congelada e extraida por
sublimacdo a vacuo [42]. Deste modo se evitam as forcas capilares associadas a tensdo
superficial do liquido, pois ndo h& o aparecimento do menisco liquido/vapor. Entretanto, o
congelamento do liquido no interior do material também pode quebrar a estrutura da silica.

Esse é o0 processo menos usual para obtengdo de géis secos.
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2.3 — Vantagens e desvantagens do processo Sol-Gel

Algumas vantagens podem ser destacadas na preparacdo de vidros e vitro-ceramicas

através do processo Sol-Gel:

1) Preparo de produtos com alta pureza. A pureza depende da matéria-prima utilizada
NO processo;

2) A possibilidade de obter vidros com varias composicdes e com cations em estado de
oxidagdo ndo comuns;

3) Baixa temperatura de preparo, tornando possivel dopar o material com materiais
organicos;

4) O processo consome pouca energia e ndo polui a atmosfera;

5) Permite obter materiais vitreos com novas composic¢des, dificeis ou impossiveis de
serem obtidos pelo método convencional, e

6) Possibilidade de obtencdo de filmes finos, particulas finas, compdsitos e vidros
monoliticos;

O processo Sol - Gel apresenta algumas desvantagens. Entre elas, destacam-se:

1) Alto custo da matéria prima;

2) Grande reducdo volumeétrica na producéo de vidros;
3) Permanéncia de poros finos residuais;

4) Residuos de grupos hidroxilas e carbono;

5) Toxidade dos precursores;

6) Longo tempo necessario para preparo dos materiais, e
7) Dificil producéo em escala industrial.
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3. SURFACTANTES (TENSOATIVOS)
3.1 — Caracteristicas

Surfactantes estdo entre os produtos mais versateis na industria quimica. Sao utilizados
em diversos produtos como nos Oleos automobilisticos, em alguns medicamentos,
detergentes, nas lamas de perfuracdo utilizadas para extracdo de petréleo, separacdo de
minérios, em cosmeticos, entre outras aplicacdes. Nas Ultimas décadas ocorreu a extensdo de
aplicacdes dos surfactantes nas areas de tecnologia como a impresséo eletrdnica, gravacao
magnética, biotecnologia e microeletrénica [43].

Um surfactante (contragdo do termo “surface-active agent”) é uma substancia que,
guando presente em baixa concentracdo em um sistema, tem a propriedade de adsorver sobre
as superficies ou interfaces do mesmo alterando a energia interfacial livre das superficies (ou
interfaces). O termo interface indica o limite entre duas fases imisciveis e o termo superficie
denota a interface onde uma das fases € um gés, usualmente o ar [43].

Tensoativos sdo substancias anfifilicas que tem como caracteristica sua estrutura
molecular formada por duas regides distintas, uma regido apolar (hidrofébica), geralmente
uma cadeia de hidrocarbonetos (linear, ramificada ou com partes ciclicas), e uma regido polar
(hidrofilica), que é formada por alguns atomos que apresentam concentragdo de carga, ou

seja, polos negativos ou positivos.

Hidrofilico

Hidrofdébico

Figura 3.1- Representacdo de uma molécula de surfactante. Figura retirada do trabalho de
concluséo de curso de Perissinotto, Amanda Pasquoto, 2012.

A solubilidade em &gua de um tensoativo é dada pela existéncia de cargas em sua
parte polar. As cargas (negativas ou positivas) apresentam atracdo eletrostatica pelas
moléculas de agua vizinhas, ja que estas possuem cargas negativas e positivas na mesma
molécula. [44].

As caracteristicas gerais dos tensoativos sdo determinadas de acordo com sua

polaridade, ou seja, surfactantes sdo classificados de acordo com a natureza do grupo
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hidrofilico em [45], [44]:

Anidnicos
1) Apresentam na regido hidrofilica um atomo ou um grupo carregado
negativamente, assim como carboxilatos, sulfatos, sulfonatos e fosfatos.
2) Constituem a maior classe de tensoativos e a mais utilizada pela indistria em
geral, como na fabricacdo de sabdes, sabonetes, xampus e detergentes.
Catibnicos
1) Apresentam na regido hidrofilica um &tomo ou um grupo carregado
positivamente, assim como amonio e derivados.
2) Constituem uma classe representada por poucos tensoativos e geralmente nao sdo
compativeis com surfactantes anidnicos.
N&o lbnicos
1) Nao apresentam carga i6nica, assim como derivados de o0xido de etileno, aminas e
copolimeros em bloco.
2) Constituem a segunda classe de tensoativos mais utilizada no mercado e séo
normalmente compativeis com todas as classes de tensoativos.
Zwiterionicos
1) Possuem grupamentos com caracteristicas acida ou bésica que passam a ter o
comportamento anidnico ou catiénico dependendo do pH do meio no qual se
encontram.
2) S&o os menos utilizados no mercado devido ao alto custo e sdo normalmente

compativeis com as outras classes de tensoativos.

3.1.1. — Comportamento dos Surfactantes em Solucéo

O comportamento de um tensoativo em solucéo se deve ao fato do carater anfifilico
presente em sua molécula, ou seja, um surfactante tende a ser miscivel tanto em agua como
em uma fase orgéanica [46].

Em solucdo aquosa, a parte polar da molécula do surfactante interage fortemente com
as moléculas de agua por associacdo do tipo dipolo ou ion-dipolo, enquanto que a cadeia

hidrofobica evita interagir com as moléculas de agua.
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De maneira semelhante, em uma fase organica, a cadeia hidrofobica é responsavel pela
solubilidade do tensoativo, ou seja, a parte apolar da molécula interage com a fase organica, o

mesmo ndo ocorre entre a parte hidrofilica do surfactante e a fase hidrofébica.

3.1.2 — Concentracdo Micelar Critica (CMC)

Micelas sdo agregados moleculares formados através da interacéo entre o solvente e o
tensoativo [47].

A concentracdo em que o fendmeno de agregacdo ocorre é chamada de Concentracao
Micelar Critica (CMC). Cada tensoativo é caracterizado por uma CMC em condicGes
experimentais definidas [45]. Abaixo da CMC, o tensoativo estd predominantemente na forma
de mondmeros.

Os valores da CMC dependem da hidrofobicidade da cadeia hidrocarbdnica, da carga
do surfactante, da natureza da parte polar e do contra-ion (um contra-ion é o ion que
acompanha uma espécie ibnica de maneira a manter a neutralidade elétrica), do eletrolito
adicionado, da temperatura, da pressdo de vapor da dgua e da concentracdo de aditivos idnicos
e organicos [48]. As micelas podem ser destruidas por diluicdo quando a concentracdo do
tensoativo ficar abaixo da CMC [49].

O valor de referéncia para a Concentracdo Micelar Critica (CMC) para o SDS é de
aproximadamente 8.0 mmol/L [50]. As solucdes do surfactante utilizado no presente trabalho
foram preparadas nas concentragdes de SDS em 100, 75, 50, 25 e 1 vezes a Concentragdo

Micelar Critica (CMC) respectivamente.

3.1.3 — Estrutura Micelar

Os agregados micelares podem apresentar diversas formas e tamanhos dependendo do
solvente utilizado, da natureza e concentracdo do surfactante e de outros parametros
termodinamicos [51]. Os agregados podem ser esféricos, cilindros alongados, lamelas ou
vesiculas. Algumas estruturas séo representadas na figura 3.2.

Nas estruturas micelares, em meio aquoso, a regido hidrofobica do tensoativo fica
direcionada para o interior do agregado e a parte polar é direcionada para a solvente. O
interior das micelas tem a propriedade de um liquido de hidrocarboneto. Devido a essa
propriedade as micelas tém a capacidade de solubilizar compostos organicos insoltveis em
agua [45].


http://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%8Don
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Mudangas na temperatura, concentracdo, aditivos e 0s grupos estruturais do tensoativo
podem causar mudanca no tamanho, formato e numero de agregacdo de moléculas de
surfactante na micela [43]. O nimero de agregacdo micelar (N) em solucdo aquosa aumenta
com o aumento do comprimento do grupo hidrofébico e com a presenca de contra-ions e
diminui com o aumento no grupo hidrofilico.

O formato das micelas pode ser calculado a partir de fatores geométricos e da area
ocupada pelos grupos hidrofébicos e hidrofilicos empregando o parametro de empacotamento
critico (CPP).

CPP = V/lcay., (3.1)

onde V é o volume do grupo hidrofébico, I € o comprimento maximo da cadeia hidrofébica e
ap € a area do grupo hidrofilico. O valor da CPP indica o formato da micela: (1) CPP < 1/3
micela esférica; (2) 1/3 < CPP < % micela cilindrica; (3) % < CPP < 1 micela lamelar; (4)
CPP > 1 micela invertida, isto é, a regido hidrofébica do tensoativo fica direcionada para o

solvente e a parte polar fica direcionada para o interior do agregado [45, 60].

\ L » s X.
‘I‘ .--I'v.. |.
E

LR .
FRARNE I AR R TR SRR TR

Lamelar Cilindrica Esférica

Figura 3.2 — Representacdo de algumas estruturas micelares. Figura retirada do trabalho de
conclusdo de curso de Perissinotto, Amanda Pasquoto, 2012.

As micelas crescem com 0 aumento do tamanho da cadeia alquil e com o aumento na
concentracdo do surfactante. Substancias apolares como alcanos inibem o crescimento
micelar, enquanto que os alcoois e compostos aromaticos induzem o crescimento micelar
[45]. A adicdo de um alcool pode diminuir a CMC, o alcool é menos polar que a agua e fica
distribuido entre a solugéo e as micelas. As micelas do surfactante se estabilizam de acordo
com a atracdo das moléculas de alcool. Uma cadeia alquil maior implica em uma menor
interacdo do tensoativo com as moléculas de agua, favorecendo a localizagcdo dessas cadeias

na parte hidrofébica das micelas [45].


http://repositorio.unesp.br/browse?type=author&value=Perissinotto,%20Amanda%20Pasquoto%20%5BUNESP%5D
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3.1.4 — Dodecil Sulfato de Sodio (SDS)

O Dodecil Sulfato de Soédio (SDS) é um surfactante aniénico. Geralmente é obtido
através da reacdo do Alcool Dodecanol CioHosOH com acido sulfdrico, seguido por
neutralizacdo com hidroxido de sédio [44]. A figura a seguir representa uma molécula de
Dodecil Sulfato de Sédio.

o
/\/\/\/\/\/\O/ \O N a+

Figura 3.3 — Representacdo de uma molécula de Dodecil Sulfato de Sédio SDS (SDS).

As micelas de SDS formam estruturas esféricas constituidas por cerca de 60

monomeros em solucdo aquosa no valor da CMC [43].
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 — Preparagdo das Amostras

Reagentes utilizados na preparagéo:
e H,O (deionizada)
e Tetraetilortosilicato (TEOS) (Aldrich,98%)
e Dodecil Sulfato de Sédio (SDS) (Tedia)
e Alcool Etilico (Etanol) (Tedia 99%)
e HCI (Tedia) (37%)
e Trimetilclorosilano (TMCS) (Aldrich 99%)
e Hexametildisiloxano (HMDSO) (Aldrich 99,5%)
e n- Hexano (Tedia 99%)
e Alcool isopropilico (Tedia 99%)

4.1.1 — Preparacdo dos Géis de Silica

Diferentes quantidades em massa de SDS foram dissolvidas em 48,0 ml de &gua
deionizada sob agitacdo mecanica a temperatura de 45 °C, com o objetivo de obter solucGes
com 1, 25, 50, 75 e 100 vezes a CMC. Em seguida, 5,0 ml de HCI (1.0 M) e 5,0 ml de etanol
foram adicionados as solucdes e sob agitacdo mecanica a 45°C, ap6s homogeneizacao durante
30 minutos, 25,0 ml de tetraetilortosilicato (TEOS) foram adicionados as diferentes solucGes
de SDS. A hidrélise foi promovida sob agitacdo mecanica e refluxo, a temperatura de 45 °C
durante 60 minutos. A razdo molar de TEOS:agua:etanol:HCI nas solucdes finais foi mantida
constante em 1:26,5:0,78:0,07, enquanto que a razdo molar do SDS/TEOS foi variada em 0,
0.0035, 0,0875, 0,175, 0,26 € 0,35.

Os sois resultantes foram acondicionados em recipientes hermeticamente fechados,
em uma estufa na temperatura de 40 °C durante cinco dias para gelificacdo e envelhecimento.
Os geis umidos foram lavados com &gua deionizada, etanol e n-hexano, para remocgéo do
surfactante SDS, residuos da reacdo e subprodutos da hidrolise. Os géis umidos foram
nomeados U0, UO1, U25, U50, U75 e U100, os numeros representam a concentragéo relativa
de SDS usada na preparacdo dos géis. A amostra U0, sem a adicdo do surfactante, foi
preparada adicionando-se 25,0 ml de TEOS, 5,0 ml de etanol, 5,0 ml de HCI (1.0 M) e 48 ml

de &gua deionizada. A Figura 4.2 mostra um diagrama do processo de obtencdo dos géis de
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silica.
4 Diferentes ) o 4 ) 4 )
massas de SDS Ag1tﬂag‘ao Solugdes 5ml de etanol
+ Mecanica | pomageneas de 1, +
48,0 ml de 1 25,50,75¢100 [ 5ml de HCI 1M
égua T =45 °C vezes a CMC. o

o J \ NG J

Agitagao

Mecanica

30 minutos

Dissolugao do Processo 4 T= 45°C

Surfactante Anidnico SDS. de
Hidrolise. 25,0 ml de TEOS

Agitacdo

Mecénica,

Refluxo

\ 1 hora,
Géis Umidos /Lavagfam COMRot D / i
U0, U1, U25, retiradado SDS e Geleificacio e
U50,U75¢ posterior troca da fase Envelhecimento dos géis
U100. umida por n-hexano e amidos.
Y, \_ etanol. VAR

Figura 4.1 — Diagrama do processo de obtencdo dos géis Umidos de silica com diferentes
concentracdes de SDS.

4.1.2. - Obtencdo de Aerogéis Através da Extracdo Supercritica de CO;

Os geis Umidos obtidos apds a remocdo do surfactante com &gua deionizada e
posterior troca da fase liquida por n-hexano e etanol, foram transferidos para a autoclave e
imersos totalmente com etanol. Com a autoclave fechada e temperatura de 4 °C iniciou-se a
transferéncia de CO, liquido até a autoclave registrar uma pressdo em torno de 60 kgf/cm?
(press@o no cilindro de CO,). Nessas condicdes, a troca de etanol por CO, liquido foi
realizada gradativamente através de uma valvula de saida da autoclave. A lavagem foi
realizada continuamente até que a concentracdo nominal de etanol/CO, dentro do volume da
autoclave fosse menor que 0,1%. Esse valor pode ser obtido monitorando a massa de CO,
introduzida na autoclave, uma vez que o volume da autoclave é conhecido.

Com a vélvula de CO, liquido fechada, a temperatura da autoclave foi aumentada
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gradativamente até aproximadamente 48 °C (valor acima da temperatura critica do CO,), a
pressdo foi mantida em 86 kgf/cm?, acima daquela que representa o ponto critico do CO, (~
74 kgflcm?). A pressdo foi aliviada até atingir a pressdo atmosférica e o sistema resfriado até a
temperatura ambiente. Em média 0 tempo gasto para preparacdo de aerogeis via extracdo
supercritica da fase liquida é de aproximadamente 48 horas. Esse processo resultou nas
amostras de aerogéis SCD nominadas como A0, Al, A25, A50, A75 e A100, derivadas
respectivamente das amostras dos géis umidos U0, U1, U25, U50, U75 e U100.

4.1.3 — Aerogéis Obtidos com Secagem a Pressdo Ambiente (APD)

Os aerogéis APD foram obtidos a partir dos géis umidos U0, U1, U25, U50, U75 e
U100. A superficie da silica nos géis umidos foi modificada com uma mistura de agentes
sililantes, neste caso, o Trimetilclorosilano (TMCS) e Hexametildisiloxano (HMDSO).

Uma solucdo de Trimetilclorosilano (TMCS), Hexametildisiloxano (HMDSO), alcool
isopropilico (IPA) e n-hexano foi preparada na razdo molar de 1:1:1:1. A modificacdo da
superficie dos géis umidos foi realizada através da troca da fase liquida por essa mistura de
agentes sililantes durante 7 dias, a solugéo foi renovada a cada 24 horas.

As amostras foram lavadas com n-Hexano para a remocdo dos agentes sililantes
remanescentes na fase liquida e secas a temperatura de 40°C e pressdo ambiente para
obtencdo dos aerogéis APD. Esse processo originou as amostras de aerogéis APD
denominadas TO, T1, T25, T50, T75 e T100.

4.2 — Técnicas Para Caracterizagdo das amostras

4.2.1 — Anélise por Adsorcédo de Nitrogénio.

O processo de adsorcdo ocorre através da transferéncia de um ou mais componentes
(adsorbatos) de uma fase de fluidos (adsortivos) para a superficie de uma fase solida
(adsorvente).

A adsorcao de Nitrogénio na temperatura do Nitrogénio liquido (77K) é uma técnica
amplamente utilizada na determinacdo da &rea superficial de sélidos porosos e na
caracterizacgdo da estrutura de poros.

Em uma isoterma de adsor¢cdo se mede o volume de Nitrogénio adsorvido Vg em

funcdo da presséo relativa p/po do Nitrogénio em equilibrio com o sélido, onde p, representa a
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pressdo de saturacdo do gas na temperatura do Nitrogénio liquido. Em geral, Va4 € uma

funcéo f de p/po na temperatura T que caracteriza a isoterma, ou

Vads = f(p/pO)T

(4.1)

A forma da isoterma depende da estrutura de poros [53,54].

Os poros sdo classificados em diferentes classes em funcéo do seu tamanho [55]:

Ultramicroporos

Macroporos

Microporos

Mesoporos

<0.7nm

<2nm

2 nm até 50 nm

> 50 nm

A isoterma é obtida através de medidas da quantidade do volume adsorvido em funcao

da pressdo relativa p/po. Experimentalmente, a pressao € varrida desde valores muito baixos

até um valor proximo ao ponto de saturacdo em que p/po = 1. Apds atingir o ponto préximo a

saturacdo, a pressdo é diminuida de maneira analoga para se obter a isoterma de desorcao.

Geralmente as isotermas de adsorcdo e desor¢do ndo sdo coincidentes, resultando em

uma histerese. Isso ocorre porque a evaporagdo do gas nos poros acontece geralmente a uma

pressdao menor do aquela da condensacédo capilar, isto é consequéncia do formato dos poros,

frequentemente uma diferenca de tamanho entre a boca do poro e o interior do poro.
De acordo com a IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry)

isotermas sdo classificadas em seis tipos distintos, mas somente quatro tipos de isotermas séo

usualmente encontrados na caracterizagdo de catalisadores [56,57], conforme a figura 4.2.

Lyt 1

Yaluma Acsonikdn

type Il

typa I

typ VI

ai

HEH S

afa

PPy Mg

Figura 4.2 — Os quatro tipos de isotermas de adsorgdo geralmente encontradas por adsorcdo de

nitrogénio [54].
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a) Isoterma tipo | (Sélidos Microporosos): A adsorcdo é limitada a poucas camadas
moleculares. O preenchimento dos poros ocorre a baixas pressdes relativas (< 0.3) devido a
forte interacdo entre as paredes dos poros e o adsorbato. Uma vez que 0S microporos sdo
preenchidos, a adsorcao continua sobre a superficie externa.[54,68]

b) Isoterma tipo Il (So6lidos Macroporosos): Em baixas presses prevalece a
formacdo de monocamadas de moléculas adsorvidas. Em altas pressdes prevalece a adsor¢do
de multicamadas, que aumentam a espessura da camada adsorvida até atingir a pressdo de
saturacdo. A pressdo de formacdo da monocamada é menor se a interacdo entre o adsorbato e
0 adsorvente for mais forte, mas o processo de formacdo de monocamada e multicamada é
sempre sobreposto. [54,57]

c) Isoterma tipo 1V (Sélidos Mesoporosos): Em baixas pressdes relativas o processo
ndo difere daquele descrito para os solidos macroporosos. Em altas pressbes relativas, a
adsorcdo em mesoporos se d& com a formacdo de multicamada até ocorrer condensacao
naquela classe de poros, correspondente a pressdo em questdo. O volume adsorvido cresce a
medida que o volume da classe de mesoporos cresce [56].

d) Isoterma tipo VI (So6lidos Ultramicroporosos): A pressdo na qual se da a
adsorcdo depende da interacdo superficie-adsorbato. Entdo, se o solido é energeticamente
uniforme, todo o processo ocorre a pressdes bem definidas e uma isoterma graduada pode ser
esperada. Cada degrau é correspondente a adsor¢do sobre um grupo de lugares [57].

A histerese € um fenbmeno que resulta da diferenca entre 0 mecanismo de condensacao e
evaporacdo do gas adsorvido devido a diferenca de raios entre a boca do poro e o interior do
poro. Este processo ocorre em diferentes valores de pressdo relativa e sua forma é
determinada principalmente pela geometria dos poros [56].

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

Chemistry), quatro tipos de histerese sdo reconhecidas:

H1 H2 H3 HA4

Volume Adzorvido

P/p,

Figura 4.3 — Histereses de adsorcdo e desorcdo de nitrogénio de acordo com a classificacdo IUPAC
[69].
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a)Tipo H1: poros sdo regulares, de formato cilindrico e/ou poliédrico com

extremidades abertas.

b)Tipo H2: poros cilindricos abertos e fechados com estrangulages, resultando numa

morfologia irregular do tipo garrafa.
¢)Tipo H3: poros em formato de cunha, cones e/ou placas paralelas.

d)Tipo H4: ocorre em solidos cujo raio do poro € menor que as dimensdes da

molécula do adsorbato. A morfologia dos poros ndo é definida.

Em baixa pressdo, o encerramento da curva de histerese se da na pressao relativa de cerca
de 0,42 de nitrogénio, independentemente do adsorvente e da distribuicdo do tamanho de
poros e esta relacionado com as propriedades liquidas do adsorbato [57].

O aparelho utilizado para a anélise foi o equipamento da Micromeritics, modelo ASAP
2010.

4.2.1.2 — Area Superficial BET

Existem varios modelos que sdo empregados na técnica de adsorcdo para estimar as
propriedades estruturais dos sélidos. O modelo BET (Brunauer, Emmet e Teller [58, 59]) é o
mais empregado para a determinag&o da superficie especifica da amostra.

O modelo desenvolvido por Brunauer, Emmet e Teller em 1940 [58,59] permite
determinar o volume de monocamadas Vy, do adsorbato e, dai, a area superficial (Sger) do

solido pela equacao [56,59]:

Sger = (Vi /22414)N, o, (4.2)

onde N, € 0 numero de Avogadro, ¢ a area coberta por uma molécula de Nitrogénio. O valor
de o usado geralmente é 0.162nm? [60-62, 56].

Véarios modelos sdo propostos na literatura para descrever o fenémeno da adsorgédo
gasosa em materiais porosos. O modelo de Brunauer, Emmet e Teller € o mais aceito para
descrever a isoterma de adsorgdo, isto &, o volume adsorvido Vags em fungdo da pressdo

relativa (p/po), na regido de baixas pressoes (p/po < 0.25).
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As seguintes hipoteses sdo propostas na obtencdo da equacéo BET [54]:

a) O calor de adsorcdo da primeira monocamada é constante (a superficie é uniforme no
que diz respeito a adsorcao);

b) A interacdo lateral das moléculas adsorvidas é desprezivel;

c) As moléculas adsorvidas podem agir como uma nova superficie de adsorcéo e o
processo pode se repetir;

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

Neste caso, o volume adsorvido (Vags) em funcdo da pressdo relativa (p/po) depende
somente de trés parametros: Vp, (0 volume para formar uma mono-camada), ¢ (um parametro
relacionado com o calor de adsorcéo e condensagdo, de modo que valor alto de c significa
forte interacdo adsorbato-adsorvente) e n (o nimero médio de camadas que podem se formar

sobre o sélido). A equacdo BET de trés parametros tem a seguinte forma:

cp/py 1-m+1)(@/p) " +n@/p)" "

M1=P/Po A4 c—1)(p/pg)—c@/pe)"

Vads -

(4.3)

Se n — oo, a equagdo tende para a expressdao conhecida como equagdo BET de 2 pardmetros

com a seguinte forma:

_ cp/po
Vads = Y (T /po YT+ (c—D)p/pg) (4-4)

As hipéteses contidas no modelo BET desprezam as heterogeneidades na superficie
dos solidos, importantes para baixos valores de pressdo e as interacfes entre as moléculas
adsorvidas modificam as isotermas em altas pressées. Isto torna a Equacao 4.4 valida somente
para pressoes relativas (p/po) compreendidas entre 0,05 e 0,35. O volume da monocamada Vp,

pode ser obtido a partir da isoterma de adsorcdo, através do ajuste linear do grafico
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(1/Vags)[(p/po)-1)] versus p/po, Na regido p/po < ~ 0,25.

As medidas de adsor¢do de Nitrogénio a 77K foram feitas em um aparelho
Micromeritics ASAP 2010 mostrado na figura 4.4. O equipamento registra o volume
adsorvido para um conjunto de valores (pré estabelecidos) de pressdes relativas (p/po) em

equilibrio termodindmico com o material adsorvido.

ASBAP RDID

Figura 4.4 — Aparelho usado para fazer analises de adsorcédo de nitrogénio.

4.2.1.3 — VVolume de Poros e Tamanho Médio de Poros

O volume total de poros Vp por unidade de massa é determinado a partir do volume
acumulado de Nitrogénio adsorvido até um ponto proximo a pressdao de saturacdo do
nitrogénio na temperatura do nitrogénio liquido. O tamanho médio dos poros Ip € definido

por:

lp = 4Vp/ Sggr (4.5)

A massa especifica da amostra p determinada segundo a condensacdo total de
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nitrogénio dentro dos poros pode ser estimada a partir de Vp através da equacao:

1/p= 1/ps + Vp, (4.6)

onde ps € a massa especifica da fase solida, que pode ser considerada proxima ao valor da
massa especifica da silica fundida (2,2 g/cm®). O tamanho médio das particulas sélidas Is é

definido em analogia com o tamanho médio de poro, tal que

ls = 4VS/SBET, (4-7)

onde Vs = 1/ ps corresponde ao volume especifico da fase solida.

4.2.2 — Espalhamento de Raios-X a Baixo Angulo
4.2.2.1 — Antecedentes Tedricos

Particulas (ou fase subdividida) de dimens@es coloidais dispersas numa matriz de
densidade eletronica homogénea apresentam espalhamento de raio-X a baixo angulo (SAXS)
[63].

Num sistema isotrépico, a intensidade de SAXS, 1(q), funcdo da forma e tamanho das
particulas, é descrita em termos do moédulo do vetor de espalhamento do espaco reciproco, g,

definido por:

q = (4n/A)sen( 6/2), (4.8)

onde A € o comprimento de onda da radiacdo incidente e 6 o angulo de espalhamento. A
Figura 4.5 mostra uma representacdo do processo de espalhamento de raios- X a baixo

angulo.
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q=(2n/ )¢
| 1q)
amostra -
feixe R-X | 120= ¢
hoio |
A —0072a0.17 nm
detéctor

(sensivel a posicédo)

Figura 4.5 — Representacdo do processo de espalhamento de raios- X a baixo angulo. A intensidade de
espalhamento é medida por um detector sensivel a posicao.

Ha uma lei de reciprocidade, como na lei de Bragg, entre 0 médulo do vetor de
espalhamento g e o comprimento caracteristico L da escala com a qual se esta estudando um

objeto, de modo que:

L~1/q, (4.9)

Dessa forma, variando-se o intervalo de g pode-se estudar um objeto em diferentes
escalas de resolucdo. Via de regra, particulas coloidais de pequenas dimensdes produzem
largos dominios na curva de intensidade de espalhamento 1(q), enquanto que particulas de
grandes dimensdes produzem estreitos dominios. A Figura 4.6 ilustra um grafico de
espalhamento de raios-X a baixo angulo mostrando a relagdo de reciprocidade do vetor

espalhamento q e do tamanho de particulas L.



30

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

L grande

L pequeno

A, q—

Figura 4.6 — O grafico ilustrativo mostra a relacdo de reciprocidade do tamanho da particula L e 0
vetor espalhamento g.

A intensidade de espalhamento I(g) por um sistema de N particulas idénticas
espalhando independentemente pode ser aproximada pela lei de Guinier [63].

1(q) = N(Ap)*V?exp(—R;q*/3), (4.10)

onde Rg é o raio de giracdo das particulas de volume V e Ap a diferenca entre as densidades
eletronicas das particulas e da matriz na qual elas estéo dispersas.

A lei de Guinier deve ser observada para pequenos valores de g tal que gRg < 1.

O raio de giracdo é analogo ao raio de inércia da mecénica classica. Ele define a
distancia média quadratica de todos os elétrons ao centro de gravidade da particula e é dado
pela seguinte integral ao longo do volume da particula:

Rg* = [[[r?dv/ [|f dv, (4.11)

O gréfico de logl(q) versus g° na regido de q — 0 (grafico de Guinier) deve resultar
numa linha reta com inclinagdo igual a (Rg)?/3In10. Para um sistema monodisperso de

particulas esféricas de raio r temos
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Rc* = (3/5)r?, (4.12)

Se o sistema € polidisperso, isto €, ha uma distribuicdo de tamanho de particulas, entéo
o valor de Rg observado através da lei de Guinier tem peso muito grande das maiores
particulas [63]. Neste caso, apenas um valor médio de Rg. com peso muito grande das maiores
particulas espalhando, pode ser obtido a partir da Equacéo (4.10), através de um grafico log
I(q) versus g°.

A intensidade de espalhamento I(q) para grandes valores de g, tal que gL >> 1, segue a
lei de Porod [64].

I(q) = 2n(Ap)*Sq~*, (4.13)

onde S é a superficie de interface entre as particulas e a matriz. A lei de Porod € vélida para
particulas de tamanhos dissimilares, independente do estado de compactacdo (vale também
para um sistema de duas fases homogéneas ocupando as fracbes de volume ¢ e (1-¢), desde
que, gL >> 1 para qualquer dimensdo L das particulas (ou fases) e que a interface tenha um
contorno nitido (ndo difuso) [65] e seja perfeitamente lisa (superficie ndo fractal). A Figura

4.7 ilustra os tipos de sistemas em que pode ser aplicada a lei de Porod.

9%y 7
w 9% 7

(a)

Figura 4.7 — Sistema particulado (a) e de duas fases (b) aos quais se aplica a lei de Porod.

Um gréafico de logl(q) versus log q para um tal sistema resulta numa reta com
inclinagdo (—4) na regifo de Porod, de modo que a quantidade 1(q)q* permanece constante,
uma quantidade denominada constante da lei de Porod, frequentemente indicada por Kp. Ou

seja:

limg 1(q)q* = K, = 2nAp>S, (4.14)
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As Figuras 4.8e 4.9, ilustram, respectivamente, a inclinacdo e a constante de Porod na
regido de Porod (altos g’s).

Xerogel silica

»
= Lei de Porod
S 10°% y
S I(9) ~ ¢
@
= 10%

10’

) 10
q (nm”)

Figura 4.8 — Gréfico de logl(q) versus log g de uma amostra de um xerogel de silica , o coeficiente (-
4) é mostrado na regido de altos q’s.
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Figura 4.9 — O Grafico mostra a constante de Porod a altos q’s para uma amostra de xerogel de silica.

A integral Q da intensidade de SAXS no espaco reciproco g correspondente a um
sistema de duas densidades eletronicas é dada por [64].
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Q = J, ¢*1(q)dq = 2m*(8p)*$p(1 — p)V, (4.15)
onde ¢ e (1- ¢) sdo as fragdes de volume das fases e V € o volume da amostra. A integracao
até o infinito, acima de um certo valor maximo qn, experimentalmente acessivel, € feita por
extrapolacéo usando Kp da lei de Porod (EqQ. 4.14). Das Egs. 4.14 e 4.15, vem [64]

S/V=n¢p(l-¢)Kp/Q, (4.16)
significando que a superficie de interface por unidade de volume S/V pode ser obtida através
da medida da intensidade 1(q) somente, desde que, a fracdo de volume de uma das fases seja

conhecida.

A partir de S/V podemos obter a area de superficie especifica (superficie por unidade

de massa) dada por:
S/m =1/p(S/V), (4.17)

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

#, 0 tamanho médio de poros lporog € 0 tamanho de particulas sélidas Is pode ser obtido por:

lporoa = 49/(S/V), (4.18)

ls =4(1=¢)/(S/V), (4.19)

Podemos utilizar o limite de Porod para corrigir o espalhamento difuso de fundo
(“background”) que pode estar presente nos dados de SAXS, devido as flutuagbes de
densidade eletronicas eventualmente presentes nas fases individuais [65]. Neste caso, um
grafico de 1(q).q* versus g* ndo serd uma constante para q — oo, mas apresentard uma
contribuicdo adicional em grandes valores de q’s, normalmente com dependéncia linear sobre
q*, que poderé ser subtraida do espalhamento principal.

Géis umidos e aerogeis de silica geralmente apresentam estruturas agregadas (clusters)
que exibem estruturas que se comportam como uma estrutura fractal de massa. A massa de
um objeto homogéneo englobada por uma esfera de raio r centrada no centro de massa do
objeto cresce com r’. Se a massa m(r) de um objeto ndo preenche todo o volume como o faz

um objeto homogéneo, de modo que m(r) cresce com o raio r da esfera de medida elevada a
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uma poténcia D menor que 3, ou seja m(r) « r°, entdo o objeto é dito ser um fractal de massa
com dimensé&o fractal de massa D, desde que 1 < D < 3. Entdo a massa M de um objeto fractal

e de tamanho caracteristico & ¢é dada por [66]:

M oc P, (4.20)

onde D é a dimenséo fractal de massa do cluster. A intensidade de SAXS 1(g) por uma
estrutura fractal de massa, composta de agregados (clusters) de particulas primarias

homogéneas, apresenta uma dependéncia em lei de poténcia em q do tipo

I(q) x g~P (1<D<3), (4.21)

num intervalo de q definido por &>> g™ >> ap, onde ¢ é o tamanho caracteristico do cluster,
escala acima da qual o objeto pode ser considerado homogéneo (ndo fractal) e ap 0 tamanho
da particula primaria [67]. A Figura 4.10 mostra uma ilustracdo de um fractal de massa nos

intervalos de ag a ¢&..

Figura 4.10 — llustragdo dos limites & >> g™ >> a,, intervalo de tamanhos onde a massa do cluster é
fractal [68].

De acordo com a eq. (4.21), o pardmetro D pode ser obtido através da inclinacdo da

reta resultante da curva log-log de I(q) versus g tracada no intervalo caracteristico da medida.
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O parametro D é uma medida da dimensdo fractal de massa do cluster, se os valores
encontrados estiverem no intervalo 1 <D < 3 [67,69].

A intensidade de SAXS se afasta do comportamento da lei de poténcia da eq. (4.21)
na regido de pequenos q’s, devido ao tamanho finito do dominio & do fractal de massa, e em
grandes (s, devido ao tamanho finito a; da particula priméria. Os efeitos dos cortes & na
regido de pequenos q's e ap ha regido de altos s sobre as curvas de intensidade de SAXS
foram tratados por Freltoft et al. [70] e Teixeira [71]. Neste modelo, a intensidade de
espalhamento por uma estrutura fractal de massa dentro de um dominio limitado fisicamente

por &t << q << ap™, é decomposta nos seguintes fatores:

I(q) = AP(q)S(q), (4.22)

onde A é uma constante, P(q) é o fator de forma uma particula espalhando
independentemente, e S(q) é o fator de estrutura efetivo. P(q) é frequentemente aproximado
pelo fator de Debye-Bueche [72]

P(q) = 1/(1 + ao*q*)?, (4.23)

Uma aproximacdo para S(g) que representa o corte de ¢ na regido de baixos q’s pode

ser escrita como [70]:

S(q) =1+ BI(D +1)sin[(D - arctan(q&) /A + q2&2) PV 2(D -1)qé o, (4.24)

onde B = (& /r,)° representa um nimero médio de particulas priméarias no cluster fractal, r, é
um tamanho médio da particula primaria e I'(D + 1) é a funcdo gama do argumento (D + 1).

Dessa maneira, a intensidade pode ser obtida através da equacdo (4.22), onde o fator
de estrutura S(q) é dado pela equagdo (4.24) e P(q) pela equagdo (4.23).

Para sistemas com particulas primarias com tamanho caracteristico ao suficientemente
pequeno, P(q) é um valor aproximadamente constante em baixos e intermediarios Qs,
enquanto que o fator de estrutura S(q) é prevalecido pelo segundo termo da eq. (4.24), que é
muito maior que o termo unitario. O segundo termo de S(q) pode ser aproximado para um tipo
de lei de Guinier’s em baixos q's e exibe uma mudanca (crossover) em q ~ &* para uma lei de
poténcia em g com S(q) « q°.

A intensidade 1(g) nas regibes de baixos e intermediarios q's é determinada
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principalmente pelos parametros ¢ e D de acordo com o segundo termo de S(q) na eq. (4.24).
Na regido da lei de Porod (q — ), 0 segundo termo de S(q) na equacéo (4.24) é muito menor
do que o termo unitario, enquanto que P(q) tende tanto a uma lei de Porod com espalhamento
do tipo P(q) o« g ou a um espalhamento por particulas primarias muito pequenas de acordo

com a lei de Guinier’s do tipo P(q) « ~ (1-2a,°q).

4.2.2.2 — SAXS Experimental

As medicbes de SAXS foram realizadas em amostras de géis Umidos e de aerogéis,
montadas em porta amostras em forma de laminas seladas lateralmente com filmes de kapton
para a transmissao de raios-X. Os experimentos foram realizados no Laboratorio Nacional de
Luz Sincrotron (LNLS), usando radiag¢do sincrotron com comprimento de onda A = 0,1608 nm
e feixe colimado através de um conjunto de fendas, definindo uma geometria pontual. Um
detector bidimensional sensivel a posicdo foi utilizado para coletar os dados de intensidade
I(q) em funcdo do vetor de espalhamento q no intervalo de go = 0,077 NM™ a gmax = 2.34 nm™
em intervalos de Aq =0,00490 nm™. Os dados foram corrigidos pelo espalhamento parasita (0
espalhamento sem a amostra nas mesmas condicOes experimentais) e pela atenuagdo da
amostra, e foram normalizados pela intensidade do feixe incidente e espessura da amostra,
que é proporcional ao logaritmo da atenuacdo. A equacdo empregada para corrigir a

intensidade de SAXS nessas condic¢des foi usada como:

I(q) = [(IcaA/IOCa) - Isa/IOSa]- (1/ln(A)), (4-26)
onde os parametros da equagéo séo:

Ica - O espalhamento pela amostra

A - Atenuacdo da amostra

loca - Intensidade do feixe incidente com a amostra
Isa - Espalhamento sem a amostra

losa - Intensidade do feixe incidente sem a amostra.
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Figura 4.11 — Equipamento de Raios — X a baixo angulo do laboratério nacional de luz sincrotron
(LNLS).

4.2.3 — Picnometria

As massas especificas (aparente e do esqueleto) dos aerogéis hidrofobicos de silica
foram medidas diretamente usando um picndmetro de vidro de 5 cm?® preenchido com
glicerina para a massa especifica aparente e com alcool isopropilico para a massa especifica
do esqueleto, através da seguinte equacéo

p=p m/(mLl-m2+m)], (4.27)
onde p é a massa especifica da amostra (aparente ou do esqueleto), o a massa especifica do

liquido, m a massa da amostra, m; a massa do picndmetro preenchido sé com o liquido, e m; a

massa do picndmetro preenchido com amostra e liquido.
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5 - RESULTADOS E DISCUSSOES.

Neste capitulo descrevemos os resultados desse estudo aplicados aos géis umidos e aos
aerogéis SCD e APD. Espalhamento de Raios — X a baixo angulo se aplica tanto aos géis
umidos bem como aos aerogéis, enquanto que a técnica de adsor¢do de Nitrogénio se aplica
exclusivamente aos aerogéis.

5.1 — Géis Umidos
5.1.1 — Espalhamento de Raios — X a baixo Angulo
A figura 5.1 mostra a intensidade de SAXS I(g) em funcéo do vetor espalhamento q

para as amostras de géis umidos U0, U1, U25, U50, U75 e U100, com a fase liquida

trocada por n-hexano e posteriormente por etanol.

- .
Dados experimentais.
—— Ajuste ndo linear. ]

I(q) (unid. arb.)

0,1 - 1 1
g (nm")

Figura 5.1 — Intensidade de espalhamento 1(q) em funcdo do vetor espalhamento g para 0s géis
Umidos preparados com diferentes concentracdes de SDS. As curvas foram deslocadas
verticalmente por diferentes fatores para melhor clareza. Uma reta com inclinag&o igual
a -2,25 foi tracada como referéncia.

As curvas de SAXS para as amostras Umidas podem ser descritas como um

espalhamento de uma estrutura fractal de massa, pois a intensidade 1(g) € uma lei de poténcia
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em g na maior parte da regido central do dominio de espalhamento em g. Valores tipicos em
torno de 2,25 foram encontrados para a dimensdo fractal D no dominio central do
espalhamento em g. As curvas exibem uma mudanca no comportamento da lei de poténcia
(crossover) na regido de baixos (s, relacionada com o tamanho caracteristico ¢ finito do
dominio fractal de massa. Na regido de altos s a intensidade 1(g) sofre uma ligeira mudanca
(crossover), em virtude do tamanho finito a, da particula priméria que constitui 0 dominio do
fractal de massa.

Os valores de &, D, ap, e B foram obtidos através do ajuste da equacédo 4.22, onde P(q)
e S(q) sdo representados respectivamente pelas equacOes 4.23 e 4.24, e sdo mostrados na
tabela 5.1.

Tabela 5.1 — Parametros estruturais de géis tmidos preparados com diferentes concentra¢fes de SDS.

Amostras  ¢&(nm) D ag (nm) B (10%)
o 817(8)  222(1)  032(1) 1,7 (1)
u1 0,649  232(1)  043(1) 18 (1)
U25 078(9)  227(1)  044(1) 17 (1)
U50 103 (1)  224(1)  038(1) 31(2)
u75 110(1)  223(1)  027(2) 8,7 (9)
U100 113(1)  226()  0,23(3) 12 (1)

O tamanho caracteristico ¢ do dominio do fractal (tipicamente em torno de 10 nm)
aumenta ligeiramente com o aumento da concentracdo de SDS. A dimensdo fractal D e o
tamanho caracteristico ap da particula primaria aumentam no inicio com a primeira adicao de
SDS, quando comparados com a amostra preparada sem surfactante, e depois diminuem
regularmente com o aumento da quantidade de SDS. O aumento no tamanho caracteristico &
do dominio do fractal de massa estd diretamente relacionado com o aumento do nimero de
micelas de SDS, uma vez que a concentracdo de SDS foi variada na preparacdo dos géis
umidos. O aumento da concentracdo de micelas de SDS permite que 0 espagamento
interparticulas possa ser devidamente preenchido até escalas de comprimento mais elevadas
durante o crescimento dos clusters, isto permite que a relacdo m o« r° estenda o fractal de
massa até valores maiores de ¢ Esse efeito da concentragdo micelar sobre ¢ esta
particularmente de acordo com o aumento do parametro B (nimero de particulas primarias

por cluster), e com a pequena diminui¢do na dimensdo D do fractal de massa e a diminuicao
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do tamanho caracteristico a, da particula primaria.

5.2 — Aerogeis Obtidos por Extracdo Supercritica da Fase Liquida (SCD)

5.2.1 — Resultados de SAXS

A figura 5.2 mostra a intensidade de SAXS I(g) em funcéo do vetor espalhamento q
para os aerogéis A0, Al, A25, A50, A75 e A100 obtidos por secagem supercritica com
diferentes quantidades de SDS.

L i i i i T i i L
1A100%. o Dados experimentais 1
1 © —— Ajuste ndo linear ]
-2,25

1(q) (unid. arb.)

0,1

1 1
g (nm”)
Figura 5.2 - Intensidade de espalhamento I(g) em funcdo do vetor espalhamento g para 0s aerogéis
SCD preparados com diferentes concentragbes de SDS. As curvas foram deslocadas

verticalmente por diferentes fatores para melhor clareza. Retas com inclinagdes iguais a -
2,25 e -3,4 foram tracadas como referéncia.

As curvas de SAXS para os aerogéis SCD apresentam caracteristicas em baixos e
intermediarios q’s compativeis com o mesmo fator de estrutura S(q) (eg. 4.25) dos géis
umidos. Entretanto, as curvas exibem uma mudanca (crossover) em torno de q ~ 1/& (onde &
~ 0,7 nm) para uma nova lei de poténcia aproximada como I(q) o« q“ com 0 expoente

muito préximo do valor de 3,4 (fig. 5.2), ou seja, no intervalo 3 < a < 4. Isso sugere 0
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desenvolvimento de um dominio secundario com uma distancia de correlacdo em torno de 0,7
nm limitada por uma superficie fractal [73]. H& razBes para supor, conforme se vera a partir
da anédlise combinada dos dados de SAXS e de adsor¢do de nitrogénio, que esse dominio
secundario ainda tem uma estrutura interna, que pode ser descrita por uma lei de poténcia em
analogia a um fractal de massa (com aparente dimenséo fractal de massa Dy,), delimitada por
uma superficie fractal (com dimens&o fractal de superficie Ds). O desenvolvimento de novos
dominios secundarios nos aerogéis (as novas particulas primarias da estrutura), que se
comportam como fractais de massa e superficie, € decorrente da evolucdo a um nivel de alta
resolucéo (inferior a & ~ 0,7 nm) da estrutura original do gel imido, que foi modificada com
0 processo supercritico de secagem (SCD).

O espalhamento de um objeto fractal de massa e superficie pode ser interpretado como
um dominio produzido por um fractal de massa delimitado por uma superficie fractal [74,75].
Para valores de q suficientemente maiores que o reciproco do tamanho caracteristico de corte
na escala do fractal de massa e superficie (&), a intensidade é uma lei de poténcia em ¢ do
tipo 1(q) =« q
superficie [74,75]. No caso de um objeto homogéneo delimitado por uma superficie fractal,

-@*dm-Ds) gnde D,, e Ds sdo as dimensdes do fractal de massa e do fractal de

Dm € igual a 3, enquanto que Ds esta no intervalo de 2 < Ds < 3, entdo a lei de poténcia 1(q) o«
q ®*PmD9 torna-se o espalhamento classico de uma superficie fractal, 1(q) o o ¢ [73].

As curvas de SAXS dos aerogéis SCD foram ajustas pela eq. (4.22), usando o fator de
estrutura S(q) da eq. (4.23) com B = (&/&)° para descrever o dominio do fractal de massa, com
tamanho caracteristico ¢ e dimensdo D, formado pelas novas particulas primarias que se
comportam como fractal de massa e superficie (de tamanho caracteristico & com dimensao
fractal de massa Dy, e dimenséo fractal de superficie Ds). O fator de forma P(q) adotado para
o espalhamento individual dessa nova particula priméaria dos aerogéis SCD (fractal de massa e
superficie de tamanho caracteristico & com dimensao fractal de massa Dy, e dimensdo fractal

de superficie Ds) foi o seguinte [75]:

P(q) =sin[(D,, — D, + 2)arctan(q&,)1/(L+ g°&) PP+ 2qg, | (5.1)

A equacéo (5.1) pode ser obtida pela transformada de Fourier da funcdo de correlagéo (r) do
fractal de massa e superficie com um corte exponencial em &, ou {r) o r°™ ™ exp(—r/&,)

[75]. Essa relagéo (eq. 5.1) tem a propriedade de ser praticamente um valor constante para q¢;

—(3+Dm-Ds)

<< 1 e tende a uma lei de poténcia do tipo P(q) o« q para q&, >> 1. Particularmente,
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eq. 5.1 tende a um espalhamento de Bale e Schmidt, P(q) o« q ¢

[73].

paraqé >>1e Dy =3

A estrutura em larga escala dos aerogeis SCD é um fractal de massa, com corte em & ~
10 nm e em & ~ 0,7 nm, formado pela particula primaria do fractal de massa e superficie com
corte em & (a estrutura em pequena escala). Entdo, o corte em & ~ 0,7 tem duplo significado:
(i) o tamanho caracteristico da particula primaria do fractal de massa e superficie. (ii) o corte
em altos s da larga escala do fractal de massa dos aerogéis.

A figura 5.2 mostra o ajuste ndo linear obtido usando a eq. (4.23), onde o fator de
estrutura S(q) é dado pela eq. (4.24) com B = (¢/5)°, e P(q) pela eq. (5.1), para os dados
experimentais de SAXS dos aerogéis SCD. A tabela 5.2 mostra os parametros estruturais £,

D, & e Dn - Ds obtidos através desse ajuste para as curvas de SAXS.

Tabela 5.2 — Parametros factais de massa e de superficie de massa para os aerogéis SCD.

Amostras &(nm) D & (nm) Dm—Ds Ds Dn

A0 688(7) 233(33) 068(5) -018(2) 259(2) 241(3)
Al 847(8) 229(3) 050(5) -0,09(1) 257(2) 248(3)
A25 755(8) 225(3) 066(5) -0,16(2) 2,56 (2) 2,40 (3)
A50 920(9) 221(3) 061(5) -013(1) 254(2) 241(3)
AT5 9,86 (9) 217(3) 080(6) -016(2) 257(2) 241(3)

A100 132(1) 211(3) 069(5) -011(1) 257(2) 246(3)

O tamanho caracteristico & do dominio do fractal de massa dos aerogéis SCD aumenta
enquanto que a dimensdo D do fractal de massa diminuiu com o aumento da quantidade de
SDS. Todos os valores do comprimento de corte & do crossover do fractal de massa e
superficie foram encontrados em torno de 0,7 nm, enquanto que a diferenca Dy - Ds
encontrada foi negativa com valores em torno de -0,14 nm.

Os valores dos parametros & e D e 0 seu comportamento com a quantidade de SDS
(Tabela 5.2) sdo concordantes com aqueles obtidos para os géis umidos (também obtidos por
SAXS). Isto sugere que a maior parte da estrutura em larga escala do fractal de massa
(associada com a contribuicdo nas regides de baixos e intermediarios q’s) dos aerogéis é
remanescente da mesma estrutura de fractal de massa dos geis umidos. As curvas de SAXS

dos aerogeis SCD sdo praticamente paralelas aquelas obtidas para os géis imidos, na regido
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de baixo e intermediario g. A figura 5.3 mostra uma comparagdo das curvas de SAXS dos
géis Umidos e aerogéis SCD. As curvas sdo praticamente paralelas na regido de baixos e
intermediarios q’s

Modificagbes fundamentais ocorrem nos aerogéis SCD em alta escala de resolucéo
(associada com o espalhamento na regido de alto g) com o desenvolvimento de uma particula
primaria do fractal de massa e superficie, que espalha de acordo com a eg. (5.1). A tentativa
de ajustar os dados com a equacéo (5.1) fixando Dy, = 3 (significando que a nova particula
priméaria € homogénea) falha porque o ajuste converge, invariavelmente, para um parametro
D> 3, que é fisicamente sem sentido.

A particula priméria dos aerogéis SCD é internamente estruturada, e tal estrutura pode
ser descrita por uma lei de poténcia em analogia com um fractal de massa [m(r) « r°™]. A
descri¢do de uma lei de poténcia em analogia com objetos fractais € justificada e Gtil porque o
conceito fornece um modelo simples para descrever geometrias mal definidas, ainda que a lei
de poténcia sO se aplique a um range limitado na escala de comprimento e que isto ndo

implique fractalidade de forma alguma [76].

amido

aerogel

I(q) (unid. arb)

0,1 - "_1'”1
g (nm ")

Figura 5.3 — Comparagéo direta entre as curvas de SAXS de um aerogel SCD (amostra A100) e de
seu precursor gel tmido (Amostra U100). As curvas sdo praticamente paralelas na regido
de baixos e intermediarios q’s, mas a curva do aerogel se afasta do comportamento da lei
de poténcia do gel imido na regido de altos q's.
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5.2.2 — Adsorcao de Nitrogénio

A figura 5.4 mostra as curvas das isotermas de adsorcdo de Nitrogénio obtidas na
temperatura do nitrogénio liquido (77 K) para os aerogéis (A0, Al, A25, A50, A75, A100)
obtidos através do processo de extracdo supercritica de CO,. As amostras foram
degaseificadas em vacuo a 120 ° C por aproximadamente 24 horas antes do levantamento das

isotermas realizadas num equipamento Micromeritcs ASAP 2010.
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Figura 5.4 — Isotermas de adsor¢do/desorcdo de Nitrogénio obtidas na temperatura do nitrogénio
liquido (77 K) para os aerogéis SCD preparados com diferentes concentracdes de SDS.
Em cada uma das isotermas a curva de adsorcdo € a de bola fechada (¢) e a de desor¢do
a de bola aberta (o). As Isotermas foram deslocadas de 1000 cm?® /g em relacdo umas as
outsras para melhor clareza (com excecdo da amostra A100 que foi deslocada em 1500
cm” /g).

As isotermas de adsorcdo de Nitrogénio obtidas para as amostras se assemelham com
aquelas do tipo IV, enquanto que as histereses se aproximam das do tipo Il de acordo com a
classificacdo geral da com IUPAC [54], o que caracteriza mesoporos cilindricos abertos e

fechados com estrangulacdes, resultando numa morfologia irregular do tipo garrafa. Neste

tipo de isoterma, em pressdes relativas baixas, prevalece a formacgdo de uma monocamada de
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moléculas adsorvidas. Em pressdes relativas maiores, a espessura da camada adsorvida
aumenta com a pressdo até ocorrer condensacdo do nitrogénio na classe de mesoporos cujo
raio coincide com raio de Kelvin na equacdo que relaciona o tamanho de poro com a pressao
de condensacdo (maiores mesoporos— condensacao em pressdes maiores).

Na tabela 5.3 estdo representados os parametros estruturais para 0s aerogéis obtidos a
partir dos dados de adsorcdo de nitrogénio. A superficie especifica Sger foi determinada
usando o método BET através das equacdes (4.2) e (4.3), com Sget = As sendo Vi, 0 volume
de monocamada por unidade de massa do material. O volume total de poros por unidade de
massa da amostra (V,) foi obtido atraves do volume total de nitrogénio adsorvido num ponto
préximo da pressao de saturacdo do nitrogénio (p/po = 1).

Tabela 5.3 — Parametros estruturais dos aerogéis SCD obtidos a partir das isotermas de adsorcéo de
No,.

Amostras Sger Vp I

(10°m%g)  (cm®g)  (nm)

A0 974(9)  250(1)  10,3(1)
Al 102(1) 335(1) 13,2(1)
A25 103(1)  393(1) 144(1)
A50 978(9) 375(1) 153(1)
AT5 119(1)  428(1)  143(1)

A100 102 (1) 251(1) 98(1)

Os valores medidos da superficie especifica Sger de todos os aerogéis estudados sdo
muito parecidos, aproximadamente independente da concentracdo do surfactante e muito
proximos do valor de 1000 m?.g*, valor superior do aquele comumente encontrado (em torno
de 800 m?.g™) em outros aerogéis de silica preparados pelo processo supercritico de secagem.
Como a superficie especifica € uma medida da area de superficie das particulas de silica, uma
vez que 0s poros ndo tém massa, isto significa que as particulas de silica que compdem o0s
aerogéis sdo aproximadamente do mesmo tamanho nos varios aerogéis, em concordancia com
os valores mais ou menos constantes de |s mostrados na tabela 5.3.

Os valores encontrados para o volume de poros Vp e para 0 tamanho médio de poros

Ip, foram significantemente maiores nas amostras preparadas com adicdo de SDS em
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comparagdo com aquela amostra preparada sem surfactante. Entretanto, para a amostras A100
(tabela 5.3), os valores encontrados para Ve e Ip s80 menores do que aqueles esperados. As
razbes para essa aparente discrepancia sdo explicadas com base na observacdo de que a
adsorcédo de nitrogénio subestima o volume de poros na condensacdo do nitrogénio em poros
muito grandes [82,83]. A interface adsorbato/vapor na rede de silica formada por particulas
globulares (isto é, superficie sélida convexa) pode adotar uma superficie de curvatura nula
enguanto a maior parte dos poros maiores permanece vazia, 0 que nao ocorreria no caso de
poros cilindricos. A amplitude desse fenbmeno depende somente da densidade da rede de
silica (ou da razdo do tamanho poro/particula), e ndo do valor absoluto do tamanho do poro
[82]. Dessa maneira, os valores de p: obtidos por SAXS, conforme veremos adiante, séo mais
confiaveis para amostras com alta porosidade (tabela 5.4).

O aumento no volume de poros (Vp) com 0 aumento da quantidade de SDS se deve ao
fato de que quanto maior a quantidade de micelas de SDS, maiores sdo 0S espacos
preenchidos pelo tensoativo durante o processo de gelificacdo na preparacdo dos géis umidos,

indicando que a adi¢cdo de SDS cria regies mesoporosas depois da remocdo do surfactante.

5.2.3 — Correlacdo dos Dados de SAXS e Adsorcao de N, Para os Aerogéis SCD

O aparecimento de novas particulas primarias nos aerogéis que se comportam como
um fractal de massa e superficie foi confirmado através das combinagdes dos dados de SAXS
e adsorcdo de nitrogénio. O significado de cada pardmetro usado no modelo para descrever a
estrutura fractal dos aerogéis SCD e das particulas primarias (fractal de massa e superficie)
deve ser especificado em cada caso.

Para o cluster do fractal de massa, o raio de giragdo Ry € dado por [71].
Rg = [D(D+1)/2]*%, (5.2)

O diametro tipico dos objetos investigados por SAXS com tamanho caracteristico ~ 1/q é
comumente dado pela distancia de Bragg ~2xn/q [77], 0 que esta em razoavel concordancia
com a eg. (5.2), no caso do tamanho caracteristico ¢ estar definido pelo fator de estrutura S(q)
daeq. (4.24).

Os valores encontrados para 0 Ry dos aerogéis SCD aumentam regularmente com a

quantidade de SDS, desde um valor de cerca de 20 nm (amostra AQ) até cerca de 34 nm
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(amostra A100). Os valores para Ry foram avaliados utilizando a equagéo 5.2 usando os dados
de ¢ e D da tabela 5.2. Um valor médio em torno de 24 nm foi obtido para Ry. Esse valor
médio para o raio de giracdo fornece um diametro de cerca de 62 nm para uma esfera
equivalente, o que estd em boa concordancia com a distancia de Bragg 2xn¢ tipicamente
encontrada nesses aerogeis.

O namero das novas particulas primarias (de tamanho &) formando cada cluster (de
tamanho &) do fractal de massa em larga escala dos aerogéis é dado por B = (¢&/&,)°, que pode
ser escrito de maneira equivalente como B = (Rg/ro)D, onde ro é 0 verdadeiro raio da particula
primaria de tamanho caracteristico &. Entdo o raio ro da particula priméria do fractal de massa
e superficie dos aerogéis SCD foi estimado como

o= Rg(fZ/é:)! (53)

A tabela 5.4 apresenta os valores de rp obtidos para os aerogeis SCD, que estéo

distribuidos mais ou menos aleatoriamente em torno de um valor médio de 1,75 nm.

Tabela 5.4 — Parametros estruturais dos Aerogéis SCD obtidos por SAXS e adsor¢do de No.

Amostras  ro(nM)  pms (glcm®)  p: (glem®)  pnz (glem®)

A0 18(1)  1,7(1) 0,35 (3) 0,32 (2)
Al 14(1)  21(1) 0,29 (3) 0,26 (2)
A25 18(1) 1,6 (1) 0,26 (3) 0,22 (1)
A50 16(1) 1,9 (1) 0,23 (2) 0,23 (1)
AT75 21(1) 1,2(1) 0,14 (1) 0,20 (1)
A100 18(1) 1,6 (1) 0,11 (1) 0,32 (2)

O raio ro de uma particula esférica pode também ser estimado a partir de Sger medido

por adsorcao de nitrogénio através da equacgéo:

ro = (1/pms)3/SgeT, (5.4)

onde pms € @ massa especifica da particula. A avaliacdo da equacéo (5.4) para os aerogéis SCD
com os dados de Sger da tabela 5.3 usando pms = 2,2 g/cm® (massa especifica da silica

fundida) fornece valores com uma pequena dispersdo em torno de 1,3 nm, que € um pouco
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menor do aquele valor médio de 1,75 nm obtido por SAXS. Isto sugere que pms da particula
priméria do fractal de massa e superficie nos aerogéis pode realmente ser menor do que o
valor da massa especifica da silica fundida, confirmando certa estrutura interna das novas
particulas primarias (originadas pela evolugéo estrutural de pequena escala nos géis umidos),
que poderia muito bem ser descrita por uma lei de poténcia em analogia a um fractal de massa
[m(r) o r°™], embora num range limitado em uma pequena escala de comprimento [76].

A massa especifica pms foi entdo calculada usando a equagdo pms = 3/roSger com a
superficie especifica Sger medida por adsorcao de nitrogénio e o raio ry avaliado a partir dos
dados de SAXS. A tabela 5.4 apresenta os valores para pms calculados para os aerogéis SCD,
que exibem uma dispersdo em torno de um valor médio de 1,7 g/cm®. Este valor médio é
menor do que o valor da massa especifica da silica fundida, reforcando a hipdtese de uma
particula priméaria com certa estruturacdo interna nos aerogéis SCD. Esse resultado foi
também corroborado pela boa concordancia entre os valores da massa especifica aparente,
medida de maneira independente, por SAXS e adsorcdo de nitrogénio, como descrito a seguir.

O aumento do valor de ¢ com a adicdo de SDS nos aerogéis (tabela 5.2) é compativel
com o aumento do V, (tabela 5.3) uma vez que a massa especifica p: do dominio fractal de

massa deve diminuir com o aumento do tamanho caracteristico & de modo que [78]

Pe = pms(glgz)D_Sa (5.5)

onde & é o tamanho caracteristico da particula primaria (fractal de massa e superficie) com
massa especifica pms. A tabela 5.4 apresenta os valores de p: calculados com ¢ e &, da tabela
5.2 e pms da tabela 5.4. A massa especifica aparente pn, medida por adsorcéo de nitrogénio foi
avaliada atraves da relagéo (1/pn2) = (1/pms) + Vp € 0s resultados estdo mostrados na tabela 5.4
em comparagéo direta com p:. Os resultados de p: e pn2 estédo correspondentemente em boa
concordancia, exceto para as amostras preparadas com grande concentracdo de SDS, para as
quais um grande volume de poros e baixa massa especifica eram esperados. A concordancia
entre p: € pn2 sugere que a mesoporosidade associada com a estrutura em larga escala dos
clusters fractal de massa (de tamanho caracteristico &) corresponde a mesoporosidade
observada através da condensacdo de nitrogénio (dada por Vp).

Os parametros D, € Ds foram investigados por técnicas diferentes. A dimensdo da
superficie fractal Ds dos aerogéis SCD foi considerada em termos de uma versao fractal da
equacdo de Frenkel-Halsey-Hill [79,80], que foi utilizada para anélise dos dados de adsor¢ao

de nitrogénio.
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O método baseia-se na andlise de multicamadas de adsor¢do para uma superficie
fractal. Apds os primeiros estagios de adsorcdo, em que a interface filme/gas é controlada
pelas forcas de atracdo de Wan der Waals entre o gas e o sélido (equivalente a formacéao de
monocamadas), 0 proximo preenchimento ocorre de tal modo que a interface € controlada
pela tensdo superficial liquido/gés. Neste estagio, a adsor¢do da multicamada para um fractal
de superficie ocorre de acordo com [79,80]

In(V /V,,) =C+ (D, —3)In[-In(p/ py)] , (5.6)
onde V é o volume de nitrogénio adsorvido a pressdo relativa p/po, Vm € 0 volume da
monocamada (conforme determinado pela equacdo BET), e C é uma constante.

A figura 5.5 apresenta o grafico log-log de V/V, versus —In(p/po). De acordo com a eq.
(5.6), um grafico log-log de V/V, versus —In(p/po) € uma reta com inclinacdo (Ds-3). A eq.
(5.6) foi ajustada aos dados experimentais obtidos a partir das isotermas de adsorcéo de N, na
regido de altas pressdes relativas, aproximadamente entre p/po ~ 0,199 até p/po ~ 0,849.

~A100

Vm

Figura 5.5 — Caracteristicas da superficie fractal obtidas a partir das isotermas de adsorcdo de
nitrogénio. As linhas retas (linhas vermelhas) sdo os ajustes da eq. 5.6 para os dados
experimentais (pontos) a partir das isotermas. As curvas foram deslocadas por
diferentes fatores para melhor clareza.
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Frequentemente p/p, ~ 0,199 € atribuido ao ponto proximo da formacdo da
monocamada, esse valor é um pouco menor que o limite superior de aplicabilidade da
equacdo BET de dois parametros para obtencdo de Sger. Os valores encontrados para a
inclinacdo (Ds — 3) foram todos em torno de -0,4, dentro do intervalo especificado de p/po
(figura 5.5), o que resultou em valores para a dimensao do fractal de superficie Ds todos um
pouco menor do que 2,6.

A tabela 5.2 mostra os valores do parametro Ds e do parametro D, para 0s aerogéis
SCD. Dp, foi estimado a partir de Ds (obtida das isotermas de adsorcdo) e da diferenca (Dm—
Ds) que foi obtida por SAXS. Os valores de Ds e Dy, ndo sdo muito dependentes da quantidade
de SDS usada na preparacao do aerogéis. Os valores encontrados para Dn, sd0 coerentemente
maiores gque os valores D associados com a estrutura em larga escala do fractal de massa dos
aerogéis (remanescente da estrutura do fractal de massa dos géis umidos), revelando que a
estrutura das particulas primarias (fractal de massa e superficie) desenvolvida nos aerogéis
SCD é compacta (mas nao totalmente homogénea), em concordancia com os valores
encontrados para pms (tabela 5.4). O parametro Dy, esté associado apenas a uma geometria mal
definida num range limitado em pequena escala de comprimento, o que ndo implica
rigorosamente em fractalidade [76]. No entanto, Ds que caracteriza a superficie fractal € um

parametro confiavel uma vez que foi estabelecido por dois métodos distintos.
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5.3 — Aerogeis Obtidos por Secagem a Pressdo Ambiente (APD)
5.3.1 — Resultados de SAXS
A figura 5.4 mostra a intensidade de SAXS I(g) em funcéo do vetor espalhamento q

para 0s aerogéis TO, T1, T25, T50, T75 e T100 obtidos por secagem a pressdao ambiente
(APD) preparados com diferentes quantidades de SDS.

I(q) (unid. arbt.)

o Dados Experimentais

] Aluste

0,1 L1
g (nm”)

Figura 5.4 — Intensidade de espalhamento I(g) em funcdo do vetor espalhamento q para 0s aerogéis
SCD preparados com diferentes concentragcbes de SDS. As curvas foram deslocadas
verticalmente por diferentes fatores para melhor clareza. Uma reta com inclinagéo igual a
-2,25 foi tragada como referéncia.

As curvas de SAXS para 0s aerogéis APD apresentaram as mesmas caracteristicas que
aquelas obtidas para os geis umidos nas regides de baixos e intermediarios g’s, uma vez que
as curvas correspondentes sdo praticamente paralelas, e exibem uma mudanca (crossover) em
altos q’s, um pouco deslocada para a regido de intermediarios qs quando comparadas com as
curvas obtidas para 0s geis umidos.

A maior parte da estrutura em larga escala do fractal de massa dos geis umidos
(associada com a contribui¢do na regido de baixos e intermediarios q’s) foi mantida apds a

sililacdo e secagem & pressdo ambiente, mesmo que somente num range limitado na escala de
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comprimento (a estrutura em larga escala), para o qual, talvez a auto similaridade que a
fractalidade exige ndo esteja completamente satisfeita. No entanto, a descricdo de uma lei de
poténcia para objetos como fractais ainda é justificada e atil, uma vez que fornece um modelo
simples para descrever geometrias mal definidas, mesmo que isso ndao implique em
fractalidade rigorosamente.

O deslocamento da mudanca (crossover) na regido de altos q's em direcdo a regido de
intermediarios q’s significa que as particulas primarias (associadas as distancias de corte ag
segundo o0 modelo dado pelas egs. 4.22 e 4.23), que constituem o cluster fractal, sdo maiores
nos aerogéis APD, se comparadas com aquelas dos géis imidos.

Uma analise mais detalhada do decaimento de I(q) na regido de altos q’s dos aerogéis
APD na fig. 5.4 mostra que I(q) decai mais rapidamente do que a lei de Porod 1(q) o« g™, o
que significa um desvio negativo da lei de Porod. Esse efeito € melhor visualizado no grafico

I(@)q* vs g mostrado na figura 5.5 para os aerogéis APD, onde a quantidade 1(q)q* diminui

continuamente na regido de altos q’s, em vez de ser constante como na lei de Porod.

T T T T T T \'

I(q)q4 (unid. arb.)

o
(1]

0,0

g (nm™)

Figura 5.5 — Grafico 1(q)q* em funcéo do vetor espalhamento q enfatizando o efeito sobre a lei de
Porod para aerogéis APD, sugerindo uma interface com contorno difuso. As curvas
foram deslocadas verticalmente para melhor clareza.

O desvio negativo na regido da lei de Porod pode ser atribuido a um contorno difuso
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na interface de um sistema de duas fases [81]. A presenca desse contorno difuso nos aerogéis
APD foi atribuida a existéncia de grupos organicos hidrofobicos fixados na superficie da
silica, formando uma camada composta principalmente por grupos —O-Si = (CHs)3 que déo
origem a um gradiente de densidade eletrdnica através da interface silica-poro. Koberstein et.
al. [81] estabeleceram que um gradiente linear de densidade eletrdnica na interface, formando
um contorno difuso com espessura E, produz uma intensidade de SAXS observavel na regido

da lei de Porod dada por

lim 1(q) = (K, /q")(1- E*q® /12), (5.7)
gq—

onde Kp = lim,,,, 1(q)q* é a constante da lei de Porod na auséncia do contorno difuso. O
modelo descrito anteriormente pela eq. (4.23) através das equacdes (4.24) e (4.25) mostra que
lim,,, 1(q)q* = A/ as* , significando que Kp = (A/a,®) na auséncia do contorno difuso.

Entdo P(q) pode ser escrito como

P(q) = [1/(1+a,°q?)*](1- E?q®/12), (5.8)
na presenca de um contorno difuso, para que o mesmo modelo possa ser utilizado para
descrever tanto os géis Umidos quanto os aerogéis APD. Naturalmente, usando a eq. (4.22)
com P(q) dado pela equacio (5.8), obtém-se a equacdo (5.7) com Kp = (Alay*), desde que
lim,.,, S(q) =1

As curvas SAXS foram entdo ajustadas utilizando a eq. (4.22) com o mesmo fator de
estrutura S(q) dado pela equacdo (4.24), porém com P(q) dado pela equacdo (5.8). Os
parametros ¢ e D foram primeiramente obtidos a partir do ajuste do fator de estrutura S(q) (eq.
4.24) na parte de baixos e intermediarios q’s nas curvas de SAXS e, com & e D determinados,
0s outros parametros (A, B, ag e E) foram ajustados pela eq. (4.22) com as equacdes (4.24) e
(5.8) em toda a curva experimental 1(q) usando o grafico 1(q)g* vs g, como mostra a figura
5.5. Os parametros obtidos estdo representados na tabela 5.5.
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Tabela 5.5 — Pardmetros de SAXS obtidos para aerogéis APD.

Amostras  &(nm) D ao (nm) B (10%) E (nm)

T0 770(7)  229(1) 049(1)  11(1) 0,63 (3)
T1 821(8) 233(1) 060(1)  08(1) 0,68 (3)
T25 898(8)  230(1) 0,60 (1) 1,0 (1) 0,70 (3)
T50 846(8)  232(1) 057 (1) 13(2) 0,67 (3)
T75 923(9) 228(1) 050(2)  22(9) 0,67 (3)
T100  101(1) 225(1) 048 (3) 2.4 (1) 0,76 (3)

O tamanho caracteristico ¢ do cluster fractal nos aerogéis APD diminui em torno de
10%, comparado com aquele obtido nos géis Umidos, enquanto que a dimensdo fractal D
aumenta ligeiramente como resultado dos processos de sililagdo e secagem a pressdo
ambiente (APD). O numero de particulas primarias por cluster B diminui significantemente
com o processo APD, se comparado com 0s geéis Umidos, por causa da modificacdo e
crescimento das particulas primarias que constituem o cluster fractal. O valor tipico
encontrado para a espessura do contorno difuso foi E ~ 0,7 nm (Tabela 5.4), um pouco maior
do que o esperado para uma Unica camada formada por grupos hidrofébicos —O-Si = (CHz)3
na superficie da silica. Isso sugere que o contorno difuso pode ser uma estrutura mais
complexa formada por silica e grupos hidrofébicos organicos na superficie da silica,

consequéncia de todo processo de sililacdo e secagem a pressao ambiente (APD).
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5.3.2 — Adsorcdo de Nitrogénio

A figura 5.6 mostra as curvas das isotermas de adsorcdo/desorcdo de Nitrogénio
obtidas na temperatura do nitrogénio liquido (77 K) para os aerogéis (TO, T1, T25, T50, T75,
T100) obtidos através do processo de sililacdo e secagem a pressdo ambiente. As amostras
foram degaseificadas em vécuo a 120 °C por aproximadamente 24 horas antes das medidas
por adsor¢do que foram realizadas num equipamento da Micromeritcs ASAP 2010.
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Figura 5.6 — Isotermas de adsorgdo/desorcdo de Nitrogénio obtidas na temperatura do nitrogénio
liquido (77 K) para os aerogeis APD preparados com diferentes concentracfes de SDS.
Em cada uma das isotermas a curva de adsorcao é a de bola fechada (*) e a de desorcao a
de bola aberta (o). As isotermas foram deslocadas de 1000 cm®/g (uma relativa a outra)
para melhor clareza (com excecgéo da amostra A100 que foi deslocada em 1500 cm® /g).

As isotermas de adsorcdo/desorcéo de Nitrogénio dos aerogéis obtidos por secagem a
pressdo ambiente (APD) se assemelham com aquelas dos aerogéis obtidos por secagem
supercritica SCD.

Na tabela 5.6 estdo representados os parametros estruturais para os aerogeéis APD
determinados a partir das isotermas de adsorcdo/desorcdo. Os parametros como superficie

especifica (Sger), volume total de poros por unidade de massa da amostra (Vp).
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Tabela 5.6 - Parametros estruturais dos aerogéis APD obtidos a partir das isotermas de adsorcao de
N,.

Amostras SBET V, I,
(m?/g) (cm®g)  (nm)
TO 859 (7) 241(1) 112(2)
T1 794(7)  307(1) 154 (2)
T25 744(6)  301(1) 162 (2)
T50 771(6) 327(1) 168(2)
T75 844(7)  334(1) 158(2)

T100 737(6) 213(1) 11,6 (2)

O valor para a superficie especifica Sger encontrado para os aerogéis APD foi em
torno de 800 m.g™, sem grande dependéncia com a quantidade de SDS, enquanto que 0s
valores encontrados para Vp e para o tamanho médio de poros Ip foram maiores nas amostras
preparadas com adicdo de SDS (em comparacdo com aquela amostra preparada sem
surfactante) e aumentaram ligeiramente com o aumento da quantidade de SDS.

O aumento no volume de poros Vp € compativel com o aumento do tamanho
caracteristico ¢ do cluster fractal determinado por SAXS (Tabela 5.5), porque quanto maior
for a quantidade de micelas de SDS, maiores sdo 0s espacos preenchidos pelo surfactante
durante a gelificagéo, o que acarreta no aumento do volume de poros e do tamanho do cluster
fractal. Para a amostra T100, os valores encontrados para Vp € lp sd0 menores do aqueles
esperados, se comparados com aqueles obtidos para as outras amostras com adicdo de SDS.
Essa discrepancia pode ser explicada porque a adsor¢do convencional de nitrogénio pode
subestimar o volume de poros numa rede esparsa (de baixa densidade) de silica, uma vez que
a interface adsorbato/vapor pode adotar uma superficie de curvatura zero, enquanto a maior
parte dos maiores poros permanece vazia [82,83]. A amplitude do fenbmeno é maior quanto
maior for a razdo de tamanho poro/particula, que era esperado para ser a maior de todas na
amostra T100. Esse efeito também pdde ser observado nos aerogeis SCD para a amostra
A100.
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5.3.3 — Correlacéo dos dados de adsorcdo de nitrogénio e SAXS para os aerogéis APD

O significado de cada parametro usado no presente modelo para descrever a estrutura
dos aerogéis APD deve ser melhor especificado em cada caso.
O raio de giragdo Ry do cluster do fractal de massa com dimenséo fractal D esta

relacionado com o tamanho caracteristico ¢ por Ry = [D(D+1)/2]"*

¢ [71]. O parametro ap na
forma de Debye-Bueche (eq 4.23) foi originalmente atribuido a uma distancia de correlagédo
de heterogeneidade em um material desordenado, para o qual a funcdo de correlacdo é 1(r) =
exp(—r/ag). No caso de P(q) ser aproximado pelo espalhamento de uma particula primaria
pequena na regido de altos q’s através de uma lei de Guinier do tipo P(q) = (1-2a¢°q?), o raio
Iy’ de uma particula esférica equivalente deve ser dado por ro’ = 10*ay.

O parametro B = (&/r,)° fornece o nimero de particulas primarias por cluster com
tamanho caracteristico r,, que deve ser medido com a mesma régua usada para se medir 0
tamanho caracteristico . O numero de particulas primarias por cluster também pode ser
escrito numa forma mais fundamental em termos do raio de giracdo do cluster como B =
(Rg/ro)D [84,85], onde ry é o verdadeiro raio da particula primaria. N6s entendemos que ro €
ro’ devem representar 0 mesmo parametro, no entanto em ag pode existir alguma contribuicao
do tipo lei de Porod devido a alguma heterogeneidade interna nas particulas primarias, o que
diminuiria o valor medido de ay, fazendo ry’ aparentemente menor do que ro.

A tabela 5.7 mostra os parametros de SAXS Ry, ro’, o € o + E calculados para os
aerogeis APD. O raio de giragdo Ry foi calculado usando Ry = [D(D+1)/2]*%¢ com os valores
de & e D da tabela 5.5. O raio ro’ foi calculado com a relagdo ro” = 10”a, com os valores de ag
da tabela 5.5.
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Tabela 5.7 — Propriedades Estruturais dos aerogéis APD avaliadas a partir dos dados
de SAXS.

Amostras 19 fo’ fo otk

(nm) (nm) (nm) (nm)
TO 149(3) 155(3) 1,90(5) 25 (1)
T1 162 (3) 1,89 (4) 2,44(5) 3,1(1)
T25 175@3) 1,91(4) 2,36(5) 3,1(1)
T50 16,6 (3) 1,80 (4) 2,05(5) 27 (1)
T75 178(3) 158(3) 1,68(4) 23 (1)

T100 19,3(4) 1,52(3) 1,69 (4) 2,5 (1)

O raio ro da particula primaria foi calculado usando os valores de Ry da tabela 5.7 e os valores

de B e D da tabela 5.5, através da seguinte equacao
=R, /B, (5.9)

O raio de giragdo Ry dos aerogéis APD (cujo valor médio esta em torno de 17 nm)
aumenta (assim como tamanho caracteristico &) com o aumento da quantidade de SDS. O raio
ro’ (tipicamente de 1,7 nm) das particulas primérias, estimado pela aproximacdo de Guinier
para P(q), foi encontrado um pouco menor que o raio ro (tipicamente de 2,0 nm), estimado a
partir do nimero de particulas priméarias por cluster B. Isto sugere alguma heterogeneidade
interna das particulas primarias. O raio ro das particulas primarias aumenta com a primeira
adicdo de SDS (se comparado com a amostra sem surfactante) e depois diminui com o
aumento da quantidade de SDS. Esse resultado esta em concordancia com o comportamento
inverso observado para o nimero de particulas primarias por cluster B (tabela 5.5) para 0s
aerogéis APD.

A superficie especifica Sger dos aerogeis APD é esperada estar em concordancia com
a superficie de uma particula primaria com massa especifica ps e raio ro+E (tabela 5.7), por
causa da espessura E da interface do contorno difuso, ou seja Sger = 3/(ro+E)os para uma
particula esférica. A avaliagdo de Sger = 3/(ro+E)ps com os dados experimentais ro+E (de

SAXS da tabela 5.7), usando 2,2 g/cm® (massa especifica da silica fundida) para ps, fornece
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valores para Sger que sdo cerca de 35% menores do que aqueles experimentais da tabela 5.6.
Essa aparente discrepancia na avaliacdo de Sger confirma a hipdtese de alguma
heterogeneidade estrutural nas particulas primarias nos aerogéis APD, como sugerido pela
constatacdo ro’ < ro, 0 que faz com que a massa especifica ps seja menor do que a massa
especifica da silica fundida. A heterogeneidade estrutural interna também foi encontrada nas
particulas primarias dos aerogéis SCD. Isto sugere que todo o processo comum Sol-Gel a
baixas temperaturas ndo produz particulas compactas de silica quando comparado com a silica
fundida. Dessa forma, a massa especifica da particula primaria ps foi calculada como ps =
3/Sger(rotE), a fim de fazer coincidir os resultados experimentais de Sger (de adsorcéo de
nitrogénio) com os resultados de ro+E (de SAXS).

Os valores encontrados para ps mostrados na tabela 5.8 sdo consideravelmente
menores do que a massa especifica da silica fundida. Os valores encontrados para o
diminuem com uma primeira adi¢do de SDS (se comparados com o da amostra sem SDS) e
depois aumentam regularmente com o aumento da quantidade de SDS. Esse comportamento é
o inverso daquele observado para raio ro da particula primaria (tabela 5.7).

A massa especifica do esqueleto da rede de silica dos aerogéis APD (pppa) foi
diretamente medida com um picnémetro de vidro de 5 cm?®, usando IPA como liquido de
preenchimento (porque IPA é solvente dos agentes sililantes e é capaz de penetrar nos
mesoporos da rede), e os resultados se mostraram em boa concordancia com os valores
estimados para ps a partir dos dados combinados de SAXS e de adsorcao de nitrogénio (tabela
5.8).
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Tabela 5.8 — Massa especifica aparente avaliada por SAXS e adsor¢cdo N, e massa
especifica do esqueleto de silica medida experimentalmente.

Amostras PipA P PN2 Pgly
(g/em®  (g/em®)  (glem®)  (g/cm®)  (glemd)

TO 14(1) 13(1) 032(3) 032(2) 020(1)
T1 12(1) 11(1) 034(3) 026(2) 022(1)
T25 13(1) 14(1) 032(3) 027(2 0,19(1)
T50 14(1) 15(1) 034(3) 025(2) 0,17(1)
T75 15(1) 16(1) 028(2) 025(2) 0,18(1)

T100 1,7(1) 15(1) 027() 0372 0,19(1)

A robustez do modelo estrutural aplicado para os aerogéis APD também foi
investigada atraves da determinacdo da massa especifica aparente determinada por dois
métodos. A massa especifica aparente pn, foi avaliada a partir dos dados de adsorcdo de
nitrogénio usando a equagao (1/pn2) = (1/ps) + Vp, com os valores experimentais de V, da
tabela 5.6 e ps da tabela 5.8. A massa especifica aparente p: foi estimada a partir dos dados de
SAXS usando a equagédo p: = ,os(Rg/ro)D‘3 [78] e, como B = (Rg/ro)D, pe foi calculada

diretamente por
pe = psBLIP (5.10)

usando os resultados de B e D da tabela 5.5 (dados de SAXS) e psda tabela 5.8.

A massa especifica aparente pyy dos aerogeis APD foi medida também com um
picndmetro de vidro de 5 cm® usando glicerina como liquido de preenchimento, ja que
glicerina (assim como a agua) ndo pode penetrar na estrutura de mesoporos por causa das
caracteristicas hidrofobicas dos aerogeis APD. A tabela 5.8 apresenta os valores estimados de
pee 0s valores medidos para pnz € pyy.

Os valores de p: e pn estdo em concordancia no caso do aerogel APD preparado sem
adicédo de SDS (tabela 5.8). Com a adi¢éo de SDS, os valores de p: diminuem com o aumento

da quantidade de SDS, enquanto que os valores de pn2 (em geral cerca de 12% menores do
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que os valores de p:) diminuem apenas ligeiramente com o aumento da quantidade de SDS,
exceto na amostra T100 onde o valor de pn; foi inesperadamente alto, por causa do valor V,
muito baixo encontrado nessa amostra, conforme mencionado. A razoavel concordancia entre
os valores de p: e pn2 sugere que a maior parte da mesoporosidade registrada pela
condensacdo de nitrogénio corresponde a mesoporosidade que permeia o cluster fractal visto
por SAXS.

A baixa taxa de diminuicéo de pn, em relacéo a p: com o aumento da quantidade de
SDS (e os altos valores encontrados para oy, na amostra T100) pode ser explicada porque o
volume de poros é subestimado na condensacdo do nitrogénio numa rede esparsa (de baixa
densidade) de silica [82,83], conforme discutido na analise de adsorcdo de nitrogénio. Esse
efeito € maior quanto maior for a razdo de tamanho poro/particula, que esperava-se fosse um
valor alto nos aeregéis APD preparados com grande quantidade de SDS, particularmente para
a amostra T100.

Os valores da massa especifica aparente pyy ndo sdo tdo dependentes da quantidade
de SDS, apresentando um valor tipico em torno de 0,20 g/cm® (tabela 5.7), e sdo
aproximadamente 30% menores do que os valores encontrados para pn. € pe. Esse resultado
sugere que cerca de 10% da porosidade total ¢ = 0,86 encontrada em média para 0s aerogéis
APD (obtida através ¢ = (o5 — pgy)/ps) pode ser composta por macroporos (ou grandes
mesoporos) que estdo fora do dominio do cluster fractal, e que ndo sdo detectados por SAXS
nem por adsorcao de nitrogénio.

A figura 5.7 resume as caracteristicas estruturais dos aerogéis APD que foram
inferidas a partir do presente modelo, com base nos dados de SAXS e de adsorcdo de
nitrogénio.

Na figura 5.8 estd representada a micrografia TEM feita para a amostra T50, onde
podem-se ver clusters de cerca de 50 nm de didmetro, formados por particulas priméarias com

raio ro entre 2 e 4 nm, em razoavel concordancia com a estrutura esquematizada na figura 5.7.
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Figura 5.7 — Estrutura dos aerogéis APD deduzida a partir dos dados de SAXS e de adsorcao de
Nitrogénio.

Figura 5.8 — Micrografia TEM feita na amostra T50, a imagem mostra os clusters com didametro de
cerca de 50 nm formados pelas particulas priméarias com raio ro entre 2 € 4 nm. A
imagem de Microscopia de Transmissdo Eletronica (TEM) foi obtida utilizando um
microscopio FEI TECNAI F20 operando a 200 kV.
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6 — CONCLUSOES

Nas condicdes utilizadas neste trabalho, podemos estabelecer as conclusdes de acordo
com 0 que segue.
Geis umidos preparados a partir da hidrélise &cida de tetraetilortosilicato (TEOS) com

adicdes Dodecil Sulfato de Sodio (SDS) exibiram uma estrutura de fractal de massa com
dimensao fractal D igual a 2,25, em um intervalo na escala de comprimentos que se estende
desde um tamanho caracteristico & (geralmente em torno de 10 nm) do dominio do fractal de
massa até um tamanho caracteristico ao (tipicamente entre 0,3 — 0,4 nm) da particula primaria
que constitui o dominio fractal. O intervalo na escala de comprimentos do fractal de massa
aumenta enquanto que a dimensdo do fractal D diminui ligeiramente com o aumento da
quantidade de SDS.

Aerogéis monoliticos de silica foram obtidos por extracdo supercritica da fase liquida
com preservacdo da maior parte das caracteristicas estruturais de larga escala de
comprimentos do fractal de massa original dos géis umidos, e com uma transicdo num nivel
de resolucdo maior (em torno de 0,7 nm) da estrutura original para uma estrutura fractal de
massa e superficie, com dimens&o fractal de massa D, ~ 2,4 e dimensdo fractal de superficie
Ds ~ 2,6 nm.

Os aerogéis SCD exibiram superficie especifica em torno de 1000 m?/g, maior do que
aquela geralmente encontrada em aerogéis semelhantes preparados sem adicdo de SDS, e
massa especifica de 0,20 g/cm®. O volume de poros e o tamanho médio de poros aumentam
com a adi¢do de surfactante.

Aerogeéis hidrofobicos de silica foram obtidos apos sililacdo (usando uma mistura de
HMDSO e TMCS) da superficie dos géis Umidos e secagem a pressao ambiente (APD). Os
aerogéis APD exibiram superficie especifica de cerca de 800 m?/g e massa especifica aparente
de 0,20 g/cm®. O volume de poros e o tamanho médio de poros dos aerogéis APD
aumentaram com o aumento da quantidade de surfactante.

Os aerogéis APD preservaram a maior parte das caracteristicas de larga escala de
comprimentos do fractal de massa original dos géis Uumidos. O raio de giracdo do cluster
fractal (tipicamente ~17 nm) aumenta com a adi¢do de SDS. O raio da particula priméria
(tipicamente ~ 2,0 nm) que constitui o cluster fractal de massa aumenta com a primeira adi¢ao
de SDS (se comparado com a amostra sem SDS) e depois diminui com 0 aumento da
quantidade de SDS.

A particula priméria de silica nos aerogéis APD apresentou certa heterogeneidade
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estrutural interna e uma interface do contorno difuso com espessura E ~ 0,7 nm, de acordo
com um modelo de gradiente linear para o contorno difuso. O contorno difuso é
provavelmente formado por uma estrutura complexa de silica e grupos organicos hidrofobicos
na superficie da silica, decorrente do processo global de sililagdo e secagem a pressao
ambiente.

Ambos os aerogéis (SCD e APD) foram obtidos a partir do mesmo conjunto de
amostras de géis umidos (preparados a partir da hidrélise acida do TEOS com diferentes
quantidades de SDS). Entretanto, a extracdo supercritica da fase liquida nos aerogéis SCD
provocou o aparecimento de uma estrutura de superficie fractal na superficie das particulas de
silica. Por outro lado, a superficie das particulas primarias nos aerogéis APD apresentou
desenvolvimento de um contorno difuso na interface silica poro, provavelmente em
consequéncia da presenca de grupos hidrofobicos na superficie da silica, caracteristicas essas
completamente diferentes daquelas encontradas nos aerogéis SCD.

Os resultados deste trabalho permitiram a redacdo de dois artigos que foram
publicados em periodicos de prestigio na area: (i) Langmuir, 31, 562-568 (2015), referente
aos aerogeéis SCD, e (ii) Microporous and Mesoporous Materials, 223, 196-202 (2016),
referente aos aerogéis sililados APD.
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