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Resumo

O Processo Sol-Gel tem sido utilizado para a preparacao de materiais vitreos
ou vitreo-ceramicos a partir das reagoes de hidrélise e policondensacao de
alcooxidos metalicos. A reagao global do processo envolve a reagao de hidrdlise e
policondensacao dos siloxanos, seguido de gelificacao, envelhecimento e secagem dos
géis. Para preservar as propriedades estruturais dos géis umidos, a secagem pode ser
realizada por processos hipercriticos, ou pela introdugao de agentes hidrofébicos, ou
até mesmo por sublimagao dos solventes remanescentes das reagoes de hidrodlise
e policondensacao. Quando a secagem ¢é realizada por processo hipercritico, o
material obtido é conhecido como Aerogel. O método consiste em fazer a troca
dos solventes remanescentes das reacoes de hidrdlise e policondensacao por um
solvente que possa ser extraido por processo hipercritico. No nosso caso, as
amostras hibridas de silica foram preparadas via Processo Sol-Gel utilizando os
alcooxidos 3-Glicidoxipropiltrimetoxisilano e Tetraethoxisilano na relagao molar
de 4:1. A hidrdlise do sistema foi promovida em meio acido pela adicao de 3
diferentes acidos Cloridrico, ou Nitrico, ou Bromidrico. Apds o término da reacao
de hidrdlise, as solugoes, que recebem o nome de Sol, foram acondicionadas em
recipientes e mantidas em estufa a 40 °C para gelificacao e envelhecimento. A
troca dos solventes foi realizada por Etanol, seguida de CO, liquido em autoclave
especialmente desenvolvida para o processo e sua extracao realizada em temperatura
e pressao superiores a 31° C e 74 atm, respectivamente. As caracteristicas estruturais
dos aerogéis de silica foram estudadas através dos métodos de adsor¢ao de nitrogénio
e espalhamento de luz visivel (A= 405 nm, 543 nm e 612 nm). A técnica de
adsorcao de nitrogénio permitiu determinar a distribuigao de tamanho dos poros
que apresentou um pico relativamente estreito na regiao de mesoporos , a superficie
especifica em torno de 600 m?/g, o tamanho médio dos poros em torno de 10 nm
e o tamanho médio das particulas em torno de 3 nm. A técnica de espalhamento
de luz visivel permitiu determinar a dimensao do fractal dentro do intervalo de
1 < D < 3 que caracteriza uma estrutura que pode ser descrita como fractal de
massa, o tamanho médio dos poros entre 1000 nm e 4000 nm, e o tamanho médio
das particulas entre 300 nm e 800 nm. Os resultados obtidos para o tamanho de
poros e tamanho de particula obtido através das duas técnicas apresentarem grande
discrepancia, e a razao entre esses parametros sao equivalentes mesmo quando vistas
em diferentes escalas.

Palavras-chave: Processo Sol-Gel, Adsor¢ao de Nitrogénio, Espalhamento de Luz
Visivel.



Abstract

The Sol-Gel Process has been used for the preparation of vitreous or vitreous-
ceramic materials from the hydrolysis and polycondensation reactions of metal
alkozides. The overall reaction of the process involves the hydrolysis reaction and the
polycondensation reaction of the silozanes, followed by gelling, aging and drying of
the gels. To preserve the structural properties of wet gels, the drying can be carried
out by hypercritical processes, by the introduction of hydrophobic agents, or even
by sublimation of the remaining solvents of the hydrolysis and polycondensation
reactions. When the drying is performed by hypercritical process, the material
obtained is known as Aerogel. The method consists of making the exchange of
remaining solvent hydrolysis and polycondensation reactions by a solvent that can
be extracted by hypercritical process. In our case, the hybrid silica samples were
prepared by Sol-Gel Process using the alkozides 3-glycidoxypropyltrimethoxysilane
and Tetraethoxisilano in molar ratio of 4:1. Hydrolysis of the system was promoted
in acidic medium due to the addition of the 8 different hydrochloric, or nitric,
or hydrobromic acids. After completion of the hydrolysis reaction, the solutions,
which are called Sol, were packed in containers and kept in an oven at 40° C
for gelling and aging. Solvent exchange was carried out by Ethanol, followed by
liqued COy in an autoclave specially developed for the process and its extraction
performed at higher temperature and pressure at 31 °© C and 74 atm, respectively.
The structural characteristics of silica aerogels were studied through the methods of
nitrogen adsorption and scattering of visible light (A= 405 nm, 543 nm e 612 nm).

The nitrogen adsorption technique made it possible to determine the pore size
distribution which presented A relatively narrow peak in the mesoporous region, the
specific surface around 600 m?*/g, The average size of the pores around 10 nm and
the average size of the particle around 3 nm.. The visible light scattering technique
allowed to determine the Dimension of the fractal within the range of 1 < D < 3
which features a structure that can be described as mass fractal, the average size of
the pores between 1000 nm and 4000 nm and the average size of the particle between
300 nm and 800 nm. The results obtained for the size of pore and particle size
obtained by the two techniques present greater discrepancy and the ratio between
these parameters are equivalent.

Keywords: Sol-Gel Process, Nitrogen Adsorption, Visible Light Scattering.
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Introducao

O termo Aerogel foi introduzido pela primeira vez por Kistler em 1932 para
designar géis em que a fase liquida é retirada por processo hipercritico. Desta
forma, as forcas capilares sao eliminadas pois acima da pressao e temperatura do
ponto critico do liquido retido nos poros do gel nao ha descontinuidade entre a fase
liquida e gasosa.

O Aerogel é um material sélido que apresenta uma estrutura de alta porosidade,
alta area superficial, alto volume especifico de poros e baixa densidade, o que o torna
um material com excelentes propriedades e variadas aplicacoes, como por exemplo,
materiais de isolamento térmico e elétrico, catalisadores, dispositivos Opticos e

agentes espessantes.

A producao do Aerogel é realizada via Processo Sol-Gel. A técnica utilizada
para sua produgdo envolve a reacao de um alcodxido de silicio, (geralmente
Tetrametilortosilicato, TMOS, ou Tetraetilortosilicato, TEOS) que é um precursor
extremamente utilizado no processo. O processo global envolve as reacgoes de
hidrélise e policondensacao que sao as responsaveis pela formagao inicialmente de
um Sol (suspensao de pequenas particulas de silica) e posteriormente a formagao
do Gel. Com o envelhecimento ocorre a consolidagao da estrutura da rede sélida
embebida em uma fase liquida, que é extraida por processo hipercritico. A descri¢ao

de todo o processo sera feita no capitulo 1.

As caracteristicas da rede porosa, tais como o tamanho médio dos poros, volume
dos poros, distribuicdo do tamanho de poros, tamanho médio das particulas e
superficie especifica sao obtidas por adsor¢ao de Nitrogénio. E a geometria fractal
¢é obtida a partir do espalhamento de luz visivel. Por este método também se pode
obter a funcao de correlacao da estrutura, a superficie por unidade de volume,
o tamanho médio de poros e tamanho médio das particulas. Tais métodos de

caracterizacao serao explicados no capitulo 3.
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CAPITULO

Revisao Bibliografica

A revisao bibliografica apresenta os aspectos gerais da técnica Sol-Gel utilizada
para a preparacao das amostras. Essa técnica corresponde a um método alternativo
que tem sido extensivamente estudado objetivando a obtencao de materiais vitreos
ou vitreos-ceramicos por meio da preparagao de um Sol e sua gelificacao, seguido
de envelhecimento e remocao de sua fase liquida, sem a necessidade de promover a
fusao dos precursores a temperaturas elevadas, dando origem a materiais organicos,
inorganicos ou até mesmo hibridos, comumente denominados OTHM (Organic-
Inorganic Hibrid Materials). Apresentamos entao, as propriedades conferidas a esses
materiais e as vantagens do processo quando comparadas a métodos convencionais.
Também apresentamos nesta revisao os fundamentos tedricos que servirao de base

para o entendimento sobre a estrutura presente em nossas amostras.

1.1 O Processo Sol-Gel

1.1.1 Um breve relato

Ha mais de 4000 anos, o homem produz vidros e ceramicas pela fusao ou calcinacao de
matérias primas naturais praticamente sem nenhum beneficiamento. Com o passar dos anos
essa técnica foi sendo aprimorada, levando a producao de materiais sintéticos de alta pureza.
Mas até hoje a técnica de fusao e calcinacao é utilizada na producgao de varios materiais, tais
como vidros de janela, loucas, vidros épticos, materiais supercondutores, sensores de gases entre

outras aplicacoes.

16



1.1 O Processo Sol-Gel 17

Num contexto historico, um novo processo de preparacao de materiais vitro-ceramicos
surgiu em 1846 quando Ebelman [1,2] realizou a sintese do primeiro alcoéxido metéalico a partir
do Tetracloreto de silicio (SiCly) e alcool. Ele observou em condigoes normais do ambiente que o
composto denominado Tetraetilortosilicato (TEOS) representado quimicamente por Si(OCoHs)4
se convertia em um gel vitreo imerso num meio aquoso. Verificou também que a conversao se
dava devido a reagao de hidrdlise provocada pela dgua presente na atmosfera [3].

Em 1864, Graham [4] mostrou que a dgua presente nos géis de silica poderia ser trocada
por solventes organicos, argumentando a favor da teoria de que o gel era constituido de uma
rede solida com poros comunicantes.

Apés algumas décadas, em 1938, Hurd [5] mostrou que os géis de silica consistiam de um
esqueleto polimérico embebido por uma fase liquida independente. A preparacao de aerogéis
por processo de secagem supercritica, ja havia sido descoberta por Kistler [6] em 1932 e foi de
grande importancia para demonstrar que o gel era formado por um esqueleto estrutural sélido.

Em 1939, Greffcken [7] usou alcodxido para a preparacao de filmes finos. Este processo
foi desenvolvido pela companhia alema Scott Glass e foi muito bem compreendido e explicado
por Schroeder [8].

Ao longo do tempo, inovagoes e misturas apropriadas permitiram a producao de pds
com distribui¢ao homogenea de graos [9,10]. Um sofisticado trabalho, tanto cientifico como
tecnoldgico, foi realizado pela industria de combustivel nuclear [11,12]. Tinha como objetivo
preparar pequenas esferas de éxido radiativo, com algumas dezenas de microns de diametro,
para serem utilizadas nas células de combustivel dos reatores nucleares.

Apesar da nova técnica ter sido descoberta em 1846, somente apds 100 anos de sua
descoberta é que comecou a ser utilizada para a preparacao de vidros e ceramicas com
multicomponentes sem a utilizagdo do processo convencional de fusao [13]. Essa nova técnica
recebeu o nome de “Processo Sol-Gel”.

A partir da década de 70, surgiu um aumento no interesse na investigacao do processo Sol-
Gel, quando a maioria dos metais da tabela periddica foi sintetizada em alcooxido. Surgiu entao,
uma grande variedade de alco6xidos que ampliou as vantagens no processamento de materiais
com novas composicoes, com multicomponentes e alguns casos de materiais impossiveis de serem
preparados por processos convencionais.

Um grande numero de pesquisadores vem se dedicando a desenvolver rotas de

processamento de materiais para diversas areas de aplicagoes.



1.1 O Processo Sol-Gel 18

1.1.2 Fundamentos do Processo Sol-Gel

1.1.2.1 O Sol

O termo sol [14] (“solids on liquids”) é empregado para definir uma dispersao de particulas
coloidais estavel embebidas em uma fase liquida com dimensao média que varia de 1 a 100
nanometros, e cada uma contém, em média, 103 e 10° d4tomos. Essas particulas sélidas sao tao
pequenas (na escala de 1072 m) que a forga gravitacional pode ser desprezada e as interagoes
dominantes sao forcas de curto alcance, como atracao de Van der Waals e as forcas elétricas
devido as cargas de superficie. A fase sol [15,16] é produzida a partir de precursores constituidos
de um elemento metalico rodeado por varios elementos ligantes, os quais podem ser organicos

ou inorganicos.

1.1.2.2 O Gel

O termo gel é utilizado para definir um sistema formado por uma rede rigida porosa de
particulas coloidais (gel coloidal), ou de cadeias poliméricas (gel polimérico), que se encontra

imerso em uma fase liquida. As dimensdes dos seus poros sao submicrométricas (<1079).

1.1.3 Vantagens e Desvantagens do Processo Sol-Gel

O processo Sol-Gel para a preparacao de vidros e ceramicas apresenta vantagens e
desvantagens quando comparados com métodos convencionais, dentre os quais podemos
destacar:

Vantagens:

e Baixa temperatura de preparacao, que torna possivel a dopagem do material com

materiais organicos;

e E possivel a obtengao de produtos de alta pureza, que depende da matéria prima utilizada

NoO Processo;
e £ um processo economico do ponto de vista energético;

e Apresenta uma alta homogeneidade (vidros mono e multicomponentes);
e Minima perda por evaporacao;

e Possibilidade de preparar materiais vitreos com novas composi¢oes, que sao dificeis ou

impossiveis de serem obtidos pelo processo convencional de fusao;

e Permite produzir: filmes finos, particulas finas, compésitos e vidros monoliticos.
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Desvantagens:

e FElevado custo da matéria prima;

Grande contracao do material durante a producao de vidros;
e Permaneéncia de poros residuais;

e Permaneéncia de residuos de grupos hidroxila e carbono;

Tempo prolongado para o preparo dos materiais;

Manuseio de materiais nocivos a saude;

Dificuldade de producao em escala industrial.

1.2 O Processo Sol-Gel dos alcodxidos de silicio

No processo sol-gel, o precursor consiste de um elemento metdlico rodeado por varios
elementos ligantes, os quais podem ser organicos ou inorganicos. Um exemplo de ligante
inorganico para a produgao de 6xido de aluminio é o nitrato de Aluminio, o AI(NOj3);. Um
alcano é uma molécula que contém somente carbono e hidrogénio ligados exclusivamente por
ligagao covalente simples, como o metano (CHy) e o etano (CyHg). Em geral, sdo representados
pela formula geral C,,Hy,, 2. Removendo-se um proton de hidrogénio de uma molécula de alcano,
temos um composto denominado alquil, produzindo, por exemplo: metil (¢ CH3) ou etil (eCyHs),
onde e indica um elétron livre para formar uma ligacao. Um &lcool é uma molécula formada
pela adigdo de um grupo hidroxila (OH) em uma molécula alquil, como o metanol (CH;OH)
ou etanol (CoH5OH). Um alco6xido é um composto formado pela remoc¢ao de um préton de
hidroxila ou de um alcool, como metéxi (6 OCH3) ou etdxi (eOCoHs). Alcodxidos metélicos sao
membros de uma familia de compostos metalorganicos, que sao compostos organicos ligados a
um atomo de metal ou semimetal [2,3], e s20 precursores populares nesse processo, pois reagem
“facilmente” com a agua.

Os alcodxidos de silicio sao muito utilizados para obtencao de materiais a base de silica.
Para descrever a cinética das reagoes envolvidas, no nivel mais simples, utilizamos somente
a concentracao dos grupos funcionais, sem se preocupar como esses grupos estao ligados aos
atomos de silicio. Dessa forma, somente trés reagoes sao necessarias para descrever o processo
Sol-Gel [2]. A primeira reagao é chamada de hidrélise, porque o radical hidroxila da dgua liga-se
diretamente com o metal. Dependendo da quantidade de agua, da temperatura, da forma de
homogeneizacao, do catalisador, do pH da solucao, dentre outros fatores, a reacao de hidrolise
pode ocorrer até se completar integralmente, antes das reagoes de policondensacao. A reagao

abaixo mostra que somente um radical do alcoéxido metélico de silicio foi hidrolisado.
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Si(OR), + HyO — HO — Si(OH)3 + ROH (1.1)

onde:

R representa o radical alquil, ROH representa o alcool (metanol, etanol, propanol, e outros).

A reacao de hidrélise se completa quando todos os grupos OR sao substituidos por OH,

de modo que:

Si(OR)4 + 4H,0 — Si(OH), + AROH (1.2)

As outras duas reagoes acontecem com o aparecimento de moléculas parcialmente
hidrolisadas, podendo desencadear dois processos de condensacao com producgao de ligacoes
siloxano (S — O — Si) e liberacao de dgua ou élcool.

Reacao de condensacao com producao de agua:

(OR)3Si — OH + HO — Si(OR)3 — (OR)3Si — O — Si(OR)3 + Hy0 (1.3)

Reacao de condensacao com producao de dlcool:
(OR)3Si — OR+ HO — Si(OR)3 — (OR)3Si — O — Si(OR)3; + ROH (1.4)

A liberagao de dgua na reacdo de condensacao permite que o processo de hidrélise
continue, de modo que uma razao molar inicial r=[H20]/[Si]=2 seria teoricamente suficiente
para completar a reacao global de hidrdlise e policondensacao, rendendo como produtos finais
silica e &lcool. Entretanto, mesmo com dgua em excesso (r > 4) as reagoes de hidrdlise e
policondensagao podem nao ocorrer integralmente, devido principalmente aos efeitos estéricos
e também as reacoes reversas que estariam restabelecendo as ligagoes Si-OR dos alcodxidos.

Como os alcooxidos de silicio possuem baixa reatividade, catalisadores acidos ou bésicos
sao adicionados ao processo para aumentar a velocidade das reagoes de hidrolise e condensagao.
Dependendo do produto final desejado, a relagao molar r=[H20]/[Si] na reacao de hidrélise
pode variar de 1 a 50 ou mais, enquanto a concentracao de acido ou base pode variar de menos
que 0,01 a 7 Molar.

Pelo fato do metal alcodxido de silicio e dgua serem imisciveis [17], o estudo cinético das
reacoes de hidrolise e condensacao dos metais alcooxidos de silicio, tem sido feito na presenca de
agentes homogeneizantes, tal como o dlcool ou acetona [18,19]. No entanto, o dlcool nao atua

somente como um agente de homogeneizacao, pois € um produto das reagoes de condensacao.
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A figura 1.1 apresenta um esquema dos principais produtos originados pelo processo

Sol-Gel.
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Figura 1.1: Esquema da preparacao dos principais produtos obtidos pelo processo Sol-Gel.

1.2.1 Gelificagao e Envelhecimento

Dependendo das condigoes do meio (adigdo de um catalisador acido ou bésico e/ou
a temperatura da solugdo) as espécies moleculares ou as particulas podem sofrer uma
desestabilidade na fase sol e entdao ha uma conectividade entre as particulas primadrias
acompanhada de um acréscimo na viscosidade levando a formagao de uma estrutura rigida
de particulas coloidais (gel coloidal) ou cadeias poliméricas (gel polimérico) que imobiliza a fase
liquida nos seus intersticios. Esta estrutura rigida recebe o nome de “gel” e este processo é
denominado gelificacao. O ponto de gelificacao é definido no instante em que o sol nao escorre
quando o recipiente é entornado. Uma mudanga subita nas propriedades reoldgicas do sistema
(aumento abrupto da viscosidade do sistema) é geralmente usada para identificar o ponto de
gel [20]. O tempo decorrido desde a preparacao do sol até o ponto de gel é denominado tempo

de gelificagao, geralmente representado por (tge). A velocidade geral do processo Sol-Gel pode
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ser estimada pelo valor de 1/t,;. O tempo de gelificagdo poderia ser definido como o tempo
necessario para que um determinado valor de viscosidade fosse alcancado. Porém a taxa de
aumento da viscosidade varia com as condicoes de preparagao. Assim, t, decresce quando
se aumenta a temperatura [20], a razdo [dgua]/[alcodxido] [21], a concentragao do alcodxido
[22] e quando se diminui o tamanho do radical do grupo alcodxido. Usualmente, t,; pode ser
reduzido por parametros que aumentam a taxa de condensacao. A equagao de Arrhenius pode

descrever bem a dependéncia do tempo de gelificagao (t,) com a temperatura:

In(ty) = A+ E/RT (1.5)

onde:
A é uma constante, E a energia de ativagao, R a constante universal dos gases e T a temperatura
absoluta.

Para a gelificacao dos géis de silica, a energia de ativacao E se situa na faixa de 40,0 a
98,0 kJ/mol, dependendo do grupo alcodxido e do catalisador utilizados.

O tempo de gelificagao esta relacionado com o pH. A velocidade global de condensacao
apresenta um valor minimo em pH por volta de 1,5 e um méaximo no intervalo intermedidario de
valores de pH, entre 4 e 5 [23]. Este é o motivo de, em muitos casos, se fazer o procedimento
do processo Sol-Gel em dois estdgios: hidrélise em condigoes acidas com pH ~ 2, onde ocorre
pouca condensacao seguido de uma correcao no pH para valores entre 4 a 5, para aumentar a

velocidade de condensacgao e diminuir o tempo de gelificacao.

1.2.2 Secagem

A estrutura de géis imidos consiste de uma continua rede sélida imersa em uma fase liquida,
formada pelo solvente, catalisadores, reagentes e produtos das reacoes, que pode abranger até
cerca de 98 % da fragao volumétrica do gel. A etapa de secagem do gel é o estdgio mais critico
do processo quando o objetivo é obter pecas monoliticas, pois é nesta etapa que aparecem as
trincas e fissuras. Quando se pretende preservar as propriedades estruturais dos géis imidos
[24], a secagem pode ser realizada por processos hipercriticos ou pela introducgao de agentes
hidrofébicos ou até mesmo por sublimacao dos solventes remanescentes das reacoes de hidrolise
e policondensagao.

Quando a secagem é realizada por processo hipercritico ou por secagem convencional
depois de tratamento por agente modificador de superficie do gel, o material obtido é conhecido
como Aerogel. Quando a secagem é realizada por evaporacao da fase liquida, o material obtido
é conhecido como Xerogel. E quando a secagem ¢é realizada por extracao da fase liquida por

congelamento e sublimagao, o material obtido ¢ conhecido como Criogel.
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1.2.2.1 Criogéis

E obtido quando a fase liquida remanescente das reacoes de hidrélise e policondensacgao é
congelada e extraida por sublimagao a vacuo [25], evitando o aparecimento das forgas capilares
associadas a tensao superficial do liquido. O processo consiste em resfriar o gel até a solidificagao
da fase liquida, que é entao removida com o auxilio de uma bomba de véacuo.

A principal desvantagem é o longo periodo de preparacao, mas em contrapartida possui
propriedades estruturais bem parecidas com as do Aerogel. E considerado o Processo menos

usual para a producao de géis secos.

1.2.2.2  Xerogéis

E obtido quando a fase liquida remanescente das reacoes de hidrélise e policondensacao é
retirada através do processo convencional de evaporacao em estufas com temperaturas inferiores
a 300°C. Para sua obtencdo, trés estagios podem ser identificados com relacao a taxa de
evaporacao da fase liquida.

O primeiro estagio esta relacionado com a evaporacao na superficie externa do corpo, e
¢ quando ocorrem as maiores modificagoes no peso, volume e estrutura do gel [26].

O segundo estégio é controlado pelo fluxo do liquido através de pequenos poros e de
camadas de liquido sobre a superficie de poros, o que resulta em variacoes pequenas no peso e
no volume do gel. Neste estagio, as tensoes internas provocadas pelo esvaziamento dos poros
frequentemente causam trincas nos géis. Assim, somente com taxas de aquecimento muito
pequenas se pode manter a monoliticidade dos géis.

O terceiro estagio se inicia quando a trajetoria do liquido até a superficie externa torna-se
descontinua, sendo o processo controlado por evaporacao dentro dos poros e difusao do vapor
até a superficie, proporcionando apenas uma perda de peso muito pequena até o equilibrio final
[27].

1.2.2.3  Aerogéis por Secagem Supercritica (SCD)

E obtido quando a fase liquida remanescente das reacoes de hidrélise e policondensacao
¢ trocada por um solvente e entdo retirada por processo hipercritico[28,29], elevando a
temperatura e pressao acima do ponto critico do solvente, pois desta forma as forcas capilares
no interior da estrutura sao eliminadas.

O processo pode ser descrito por algumas etapas. Numa primeira etapa, ocorre a troca
da fase liquida (produtos das reagoes de hidrélise e policondensac¢ao) por um tnico solvente,
geralmente alcool ou acetona. Em seguida, numa autoclave, o solvente é removido por extracao
hipercritica, isto é, em condicoes de temperatura e pressao acima das do ponto critico do
solvente em questao [29,30]. No caso do dlcool ou acetona, os pontos criticos correspondentes

estao associados a altos valores de pressao e temperatura, o que requer a utilizagao de autoclaves
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especiais. Um processo comumente utilizado é promover uma segunda troca da parte liquida
por CO; liquido, seguido de sua extracao hipercritica. Esta segunda troca deve ser realizada
dentro da autoclave numa temperatura menor do que a temperatura do cilindro de CO4 liquido
acoplado a autoclave. Depois da troca de todo o solvente por CO, liquido, a temperatura e
pressao da autoclave sao levadas acima dos valores do ponto critico do CO4 (T=31°C e P=76
kgf/cm?) para sua extragao hipercritica.

Na extragao hipercritica nao hé o aparecimento da interface liquido-vapor entre as fases e,
portanto, nao aparecem também as forcas capilares que provocam as tensoes internas, evitando
assim quebras e outras variagoes estruturais causadas pelas forgas capilares. A estrutura do gel

timido é praticamente mantida com a secagem hipercritica [30].

1.2.2.4  Aecrogéis por Secagem a Pressao Ambiente (APD)

E um método alternativo para obtencao de Aerogéis de silica [31,32,33]. Neste método, a
superficie da silica é tratada em fase liquida com agentes sililantes como Trimetilclorosilano
(TMCS), Hexametildisilozano (HMDS) e Hexametildisiloxano (HMDSO). Os agentes sililantes
reagem com grupos hidroxila presentes na superficie da silica deixando-a hidrofébica. A
hidrofobicidade introduzida na superficie da silica permite que a fase liquida do gel seja removida
por evaporagao a pressao ambiente (APD) sem que haja contragao da rede sélida [31,32,33].
Isto ocorre porque as hidroxilas na superficie da silica desempenham papel fundamental para
os mecanismos de fluxo viscoso, proporcionado por forcas capilares, que levam a contragao do

gel durante a secagem.

1.3 Materiais Hibridos Organicos - Inorganicos (OITHM)

O Processo Sol-Gel também pode ser utilizado na preparacao de materiais, organicos,
inorganicos ou mesmo hibridos, comumente denominado OIHM (Organic-Inorganic Hibrid
Materials)[34,35,36] com muticomponentes, com alto grau de pureza e homogéneas. Esses
materiais hibridos combinam propriedades dos componentes organicos e inorganicos em uma
unica matriz conferindo interessantes propriedades épticas lineares ou nao lineares ao produto
final.

Os OIHM apresentam a flexibilidade dos polimeros e a dureza dos inorganicos. Em geral,
esses hibridos combinam as vantagens do processo Sol-Gel com caracteristicas especificas dos
polimeros organicos. A combinagao atua de forma que a parte organica governa a porosidade,
a densidade e a estabilidade térmica, enquanto que a parte inorganica governa as propriedades

de dureza, fragilidade e transparéncia.
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1.4 Silicatos Organicamente Modificados (ORMOSILs)
ORMOSILs sao os OIHM de silicio [35,36], sao silicatos organicamente modificados. Aos

ORMOSILs, também é possivel incorporar ions metalicos, corantes organicos, tornando-
os excelentes matrizes com propriedades Opticas lineares, ou nao lineares, com elevada
transparencia, inertes, com boa resisténcia mecanica, hidrofébicos ou hidrofilicos e sao faceis
de preparar em forma de filmes, podendo ser dopados com nanoparticulas, materiais organicos
e inorganicos.

Os materiais hibridos que tem como metal a silica e como ligante um composto organico
sao os mais estudados atualmente. Os melhores sistemas para se obter ORMOSILs provem
da reagdo combinada de alcodxidos de silica funcionalizados com componentes organicos
como, por exemplo, os alcodéxidos do tipo epoxi-silicatos. Portanto, para a obtencao dos
ORMOSILs, foi escolhido o 3-Glicidoxipropiltrimetoxisilano (GPTS) e o Tetraetilortosilicato
(TEOS) em diferentes razdes molares, que nos permitiu combinar as propriedades da silica
com as propriedades dos polimeros organicos conferindo interessantes propriedades opticas e

mecanicas ao produto final.

As figuras 1.2 e 1.3 representam as férmulas estruturais dos compostos TEOS ¢ GPTS

respectivamente:

CoHs

O

C,H— O—Si—O0—C,H,

O

CoHs

Figura 1.2: Tetraetilortosilicato, Si(OCyHs), (TEOS).
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Figura 1.3: 3-Glicidoxipropiltrimetoxisilano, Si(O5C9Hag) (GPTS).

O tetralcooxido (TEOS), que possui além do silicio, quatro grupos etéxido é o mais
utilizado no processo Sol-Gel, devido a sua grande facilidade em formar ligagoes do tipo Si-O-Si
a baixas temperaturas, que acontecem durante as reacoes de hidrélise e policondensacao. Ja o
trialcooxido de silicio (GPTS) apresenta trés grupos alcoéxidos e um grupo orgénico ligado ao
metal.



CAPITULO

2

Motivacao e Objetivos

A principal motivacao deste trabalho foi estudar uma técnica de caracterizagao
da estrutura de materiais porosos (Aerogéis) em que pudessem ser obtidos todos
0s parametros estruturais de tal material, tendo em vista que as caracterizacoes
obtidas por meio de adsorcao de Nitrogénio e espalhamento de raios-x a baixo angulo
podem nao descrever todos eles. Dessa forma o método escolhido para a possivel
obtencao de todos estes parametros foi o espalhamento de luz com comprimento
de onda utilizado na regiao do espectro visivel. O equipamento necessario para o
desenvolvimento do espalhamento estd apresentado na Figura 3.16 (Pédgina 52) e

fica presente no Laboratério de Novos Materiais do Departamento de Fisica.

Sendo assim, o presente trabalho tem como objetivo preparar e caracterizar as
propriedades estruturais das amostras de Aerogéis ORMOSIL’s preparados pelo
Processo Sol-Gel utilizando os alcodxidos 3-Glicidoxipropiltrimetoxisilano (GPTS)
e Tetraethoxisilano (TEOS) na relacdo molar de 4:1 (foi escolhida esta relagao
com a finalidade de diminuir o aparecimento de trincas e fissuras no Acrogel). As
caracterizacoes estruturais das amostras sao realizadas através das medidas diretas
de densidade aparente, andlise da distribuicao de poros, area superficial por adsorcao
de nitrogénio e espalhamento de luz visivel utilizando trés diferentes comprimentos

de onda.
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CAPITULO

3

Materiais e Métodos

Este capitulo introduz caracteristicas e propriedades dos materiais utilizados na
atual pesquisa, descreve a rotina utilizada para a preparacao de amostras hibridas,
desde seu processamento através do processo Sol-Gel, sua secagem através da
extracao da fase liquida por processo hipercritico, até finalmente a caracterizacao

das amostras pelas técnicas de adsorcao de nitrogénio e espalhamento de luz visivel.

Preparacao das Amostras

3.1.1 Preparagdo da Matriz Hibrida Silica/Organico

O gel umido foi preparado através do processo Sol-Gel.

Foram utilizados os seguintes reagentes na preparagao:
3-glicidoxipropiltrimetoxisilano (GPTS) (Aldrich, 98 %)
Tetraetilortosilicato (TEOS) (Aldrich, 98 %)

H50 (destilada e deionizada)

Etanol Puro (PA) (Panreac, 99.9 %)
Acido Cloridrico (HCI) (0.1N)
Acido Nitrico (HNO3) (0.1N)

Acido Bromidrico (HBr) (0.1N)

28
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e Hidréxido de Amonia (NH,OH) (0.1N)

Sintese de GPTS-TEOS (4:1)

A matriz hibrida de silica/organico foi preparada a partir da reagado de hidrélise dos
alcodxidos GPTS ¢ TEOS na relagao molar de 4:1 em solvente mituo (etanol) promovida em
meio acido. Foi preparado uma solucao de 25 ml de GPTS, 6 ml de TEOS, 8 ml de H,O
destilada e deionizada e 25 ml de Etanol. A reacao de hidrélise dos alcoéxidos foi promovida
em meio acido, devido a adicao de 5 ml da solucao 0.1N de acido, colocados gota a gota. Trés
amostras foram preparadas utilizando os seguintes acidos: Cloridrico, Nitrico e Bromidrico.
Essa solucao foi entao agitada mecanicamente por um periodo de 1 hora no interior de um
bécker a temperatura ambiente. No final do processo foi obtido o sol, que é composto por
particulas primarias de silica/organico dispersas no solvente utilizado. O sol apresenta pH
~ 2. A fim de acelerar as reacoes de policondensacao foi adicionada lentamente ao sol, a
solucao de 0.1N de NH,OH para que o pH fosse elevado para valores préximos de 5. Todo esse
procedimento é realizado sob agitacao mecanica para completa homogeneizacao.

O sol foi acondicionado em recipientes de policarbonato selados e transferidos para
uma estufa a 40 °C para gelificagao e permaneceram nesta temperatura por 20 dias para
envelhecimento. As amostras envelhecidas foram transferidas para um bécker de vidro onde
ficaram submersas em etanol PA. Foi realizada a troca do liquido remanescente das reacoes
de hidrdlise e policondensagao (dgua e etanol) por um tunico solvente (etanol). Esse processo
recebe o nome de lavagem. O banho de etanol foi trocado aproximadamente de 12 em 12 horas
durante o periodo de 5 dias em condi¢oes ambiente, que permitiu uma melhor difusao do etanol
na amostra. A quantidade aproximada de etanol utilizada em cada lavagem é de 80 ml.

O passo seguinte foi transferir o gel para a autoclave especialmente desenvolvida para o
processo para realizar a troca do etanol por CO5 e em seguida, obter as condig¢oes hipercriticas
para a remocao da fase liquida em temperatura e pressao superiores a 31 °C e 74 atm

respectivamente. Este gel obtido recebe o nome de Aerogel.

3.2 Autoclave

A autoclave é um equipamento necessario para a secagem dos géis por processo hipercritico.

A autoclave fica instalada no interior de um reservatério de agua termicamente isolado,

cuja temperatura pode ser controlada por meio de um banho térmico. Opera em pressao de 86
kgf/cm? e temperatura de 0 °C até 100 °C.

A figura 3.1 apresenta a esquematizagao do sistema de controle da autoclave.
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Figura 3.1: Representacao do sistema de controle da autoclave.

No processo de secagem hipercritica, o gel imido é colocado na autoclave e aquecido

ao longo de um caminho tal como o valor indicado na figura 3.2. A pressao e a temperatura

sao aumentadas da forma que a extracao do solvente é feita acima do seu ponto critico. Este

procedimento torna possivel a obtencao de Aerogéis monoliticos.

A figura 3.2 apresenta o diagrama de fase Pressao x Temperatura para o COs.
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Figura 3.2: Diagrama de fase do processo hipercritico para o COs.
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3.2.1 Obtencao de Aerogéis através da Extracao Hipercritica de COq

Os Géis umidos sao transferidos para a autoclave e seu volume preenchido com Etanol.
A autoclave é fechada e com auxilio do banho térmico sua temperatura é reduzida a 15 °C.
Quando atingida essa temperatura, o CO4 liquido é transferido para seu interior. A transferéncia
é realizada através de um cilindro de CO,, ligado diretamente a autoclave. Apos alguns minutos
de transferéncia, dependendo da temperatura ambiente, a pressao da autoclave estabiliza-se em
torno de 60 kgf/cm?. Atingido o equilibrio, abre-se lentamente a valvula de escape permitindo
que seja realizada a troca de Etanol por CO5 liquido. A troca deve ser realizada lentamente,
de maneira que se observe somente o gotecjamento do Etanol na valvula de escape. Este
procedimento é realizado continuamente até que todo o Etanol presente na autoclave seja
trocado pelo CO, liquido. Estabelecida as condigoes descritas, a amostra encontra-se imersa em
CO; liquido & temperatura de 15 °C e pressao minima de 60 kgf/cm? (Ponto A na figura 3.2)
nessas condigoes a autoclave é fechada. Com o auxilio do banho térmico, inicia-se o processo
de aquecimento da autoclave. Com a elevacao da temperatura de alguns graus, sua pressao
atinge rapidamente 86 kgf/cm? (ponto B na figura 3.2). Com o auxilio da vélvula de escape,
a pressao da autoclave é mantida a um valor constante maior do que a pressao critica do COs
(74 kgf/cm?). O processo de aquecimento continua até atingirmos 50 °C (ponto C na figura
3.2). Mantendo-se esta temperatura, a pressao pode ser aliviada até a atmosfera (linha CD na
figura 3.2). Essa operacao deve ser realizada lentamente, nado permitindo que o fluxo de saida
do gas COq ultrapasse o valor de 1 1/min. Em seguida, desliga-se o banho térmico permitindo
que o sistema retorne a temperatura ambiente. A duracido do procedimento de troca de CO,,

da secagem hipercritica e do retorno a temperatura ambiente, situa-se em torno de 48 horas.

3.2.2 Estimativa da Concentracao de Etanol presente na Amostra durante a
Extracao Hipercritica de COq

Aqui vou descrever o procedimento desenvolvido na Referéncia [38] para estimar a
concentragao de Etanol presente na amostra durante a Extracao Hipercritica de COs.
Estabelecendo o tempo inicial como sendo o instante em que se inicia a troca do Etanol
por CO,, a concentragao do Etanol presente na amostra em funcao da massa de CO, utilizada
durante a troca pode ser estimada. Se a taxa de transferencia de CO, para a autoclave ¢
menor ou igual & taxa de difusao do CO, para dentro da amostra, temos que a todo instante,
a concentracao de Etanol na amostra é igual a concentragao do liquido que a circunda. Isto
é perfeitamente aceitavel, pois a taxa de transferéncia de CO, liquido é pequena e pode ser
controlada por meio de um rotametro instalado apds a saida da valvula de escape. O fluxo de
CO; gas na saida nao ultrapassa 1 1/min.

Como a autoclave é um sistema fechado, o processo de alimentacao de CO, e retirada
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de COy + Etanol pode ser escrito utilizando a notagao:

dVv
dt
autoclave.

= R = taxa de CO, introduzido na autoclave igual a taxa de CO,+ Etanol retirado da

VE@ = volume de Etanol presente a autoclave no instante t.
mp;) massa de Etanol presente na autoclave no instante t.
mry = massa de COy introduzida na autoclave.

Vo = volume total do sistema da autoclave.

Fyo = fracao volumétrica de Etanol presente na autoclave em t=0.

Portanto, a fragao volumétrica instantanca de Etanol pode ser escrita por:

Fyiy = 3.1
v = (3.1)
dFV(t) _ idVE(t) _ L de(t) (3 2)
dt Vo dt Vop~  di ’
Reescrevendo:
de(t) . dFV(t)
e Vo.p- o (3.3)

A taxa com que a massa de Etanol é retirada da autoclave ¢é igual ao produto da fracao
volumétrica de Etanol presente na autoclave pela taxa com que a massa de COq ¢ introduzida

na autoclave, entao:

de(t) dm[N dV
= —F =—Fyvyy.po— = —Fyw.p. 4
s v~ V)P vie-p-R (3.4)
Das equagoes 3.3 e 3.4, temos:
dFy ) Fyu.r
= — 3.5
pn 7 (3.5)
dF R
O 2 g (3.6)
Fy Vo
Integrando ambos os lados, temos:
Rt
FV(t) = FVO exp (—7> (37)
0

CO1mo:
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Ve = volume de Etanol utilizado para completar o volume da autoclave com a amostra

=~ Vy = volume do sistema da autoclave

VE® N

Fyo) = 1 (3.8)

Como a retirada da mistura CO, + Etanol é feita numa taxa constante Re igual a taxa

com que o COy ¢ introduzido, entao temos:

av
 —R 3.9
o (3.9)
avd (m 1dm
= =7 \—7 =" 1
h dt  dt (,0) p dt (3.10)
Integrando ambos os lados, temos:

1
Rt= —mMmiN (311)

p

Substituindo as equagoes 3.8 ¢ 3.11 na equagao 3.7, temos que:

Vi ( muv)
Fyin = .ex _— 3.12
V(t) % p p‘/() ( )

A concentracao de Etanol presente na autoclave em um instante t da extracao hipercritica

de CO, foi de aproximadamente 5 % com uma massa de 72,3 kg.

3.3 Técnicas para Caracterizacao das Amostras

3.3.1 Adsorcao de Nitrogénio

O processo de adsorcao ocorre quando h&d transferéncia de um ou mais constuintes
(adsorbatos) de uma fase de fluidos (adsortivo) para a superficie de uma fase sélida (adsorvente).
O processo de adsorcao de nitrogenio é uma técnica extensivamente utilizada na
determinagao da area superficial de solidos porosos e na caracterizacao da estrutura de poros.

Para esse fim é necessdrio obter a isoterma de adsorcao na temperatura do nitrogénio liquido
(7T7K).
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Em uma isoterma de adsorcao se mede o volume de nitrogéenio adsorvido V.4 em funcao
da pressao relativa (p/pg) do nitrogénio em equilibrio com o sélido. De forma geral sua expressao

é:

Vaas = f(p/po)T (3.13)

onde:

Po € a pressao de saturacao do gas na temperatura do nitrogénio liquido.

A forma da isoterma depende da estrutura de poros.

Os poros sao classificados em diferentes classes dependendo de seu tamanho [38].

Microporos < 2nm
Mesoporos 2nm até 50 nm

Macroporos > 50nm

A isoterma pode ser obtida experimentalmente através de medidas da quantidade de
gas adsorvido em fungao da pressao relativa p/pg. A taxa da varia¢do da pressao corresponde
desde valores baixos até um valor préximo ao ponto de saturagdo em que p/po=1. Apds a
saturacao ¢ feito o caminho inverso, ou seja, a pressao ¢ diminuida para se obter a isoterma de
desorcao. Geralmente as isotermas de adsorcao e desor¢ao nao sao coincidentes, resultando em
uma histerese.

Segundo a IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) existem seis
tipos de isotermas , mas somente quatro sao usualmente utilizadas para a caracterizagao de

catalisadores [39,40], conforme esquematizado na figura 3.3.

Tipo | Tipo 11 Tipo TV Tipo VI

Volume Adsorvido cm'/z

nF 0% 0 p L] i 0, i ] oA & § i 03 [T} 0 i

Pressiio Relativa p/py

Figura 3.3: Os quatro tipos de isotermas de adsor¢ao usualmente encontradas por adsorcao de
nitrogenio.

As caracteristicas de cada tipo de isoterma sao descritas abaixo:
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e Isoterma tipo I (S6lidos Microporosos): Caracteriza sistemas que apresentam microporos.

Nesse caso, a adsorcao é limitada a poucas camadas moleculares. A adsorcao se da a
Y 3 >
pressoes relativas baixas (< 0.3) devido a forte interagao entre a superficie de poros e o

adsorbato.

Isoterma tipo II (Sélidos Macroporosos): Em pressoes relativas baixas prevalece a
formacao de monocamadas de moléculas adsorvidas. Enquanto que a pressoes relativas
altas prevalece a formacao de multicamadas, que aumentam a espessura da camada

adsorvida até a pressao de saturagao ser atingida [40].

Isoterma tipo IV (Sélidos Mesoporosos): Em pressoes relativas baixas o processo é idéntico
ao que acontece nos sélidos macroporosos. Enquanto que a pressoes relativas altas, a
adsorcao em mesoporos se da com a formacao de multicamada até ocorrer condensagao
naquela classe de poros, correspondente a pressao em questao. O volume adsorvido cresce

a medida que o volume da classe de mesoporos cresce [39)].

Isoterma tipo VI (Sélidos Ultramicroporosos): A pressao na qual se dé a adsor¢ao depende
da interacao superficie-adsorbato. Entéao, se o sélido é energicamente uniforme, todo o
processo ocorre a pressoes bem definidas e uma isoterma graduada pode ser esperada.

Cada degrau é correspondente a adsor¢ao sobre um grupo de lugares [40].

A histerese é um fenomeno que resulta da diferenca entre o mecanismo de condensagao

e evaporacao 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 pressao relativa e sua forma é determinada

principalmente pela geometria de poros [39]. De acordo com a classificacao da IUPAC, quatro

tipos de histerese sao reconhecidas, conforme mostra a figura 3.4.

Volume Adsorvido em¥/g

Tipo HI Tipo H2 lipo H3 lipo H4

E‘L & Prray| ﬂ t, < 1. 3nm

a b [ a5 in as s T3] L A ik [ i

Pressio Relativa p'py

Figura 3.4: Histereses de adsorc¢ao de nitrogénio de acordo com a classificagao TUPAC.
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e Tipo H1: poros sao regulares, de formato cilindrico e/ou poliédrico com extremidades

abertas.

e Tipo H2: poros cilindricos abertos e fechados com estrangulagoes, resultando numa

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

e Tipo H4: ocorre em sélidos cujo raio do poro é menor que as dimensoes da molécula do

adsorbato. A morfologia dos poros nao é definida.

Em baixa pressao, o encerramento da curva de histerese se da na pressao relativa de
cerca de 0,42 de nitrogénio, independente do adsorvente e da distribuicao do tamanho de poros

e estd relacionado com as propriedades liquidas do adsorbato.

3.3.1.1 Determinacao da Densidade Aparente
A densidade aparente da amostra (p) a temperatura ambiente foi estimada a partir de
medidas diretas de massa e volume das amostras através da relagao:

massa (314)

p=—""
volume
Primeiramente mediu-se com um paquimetro a espessura do Aerogel. Em seguida, com

o auxilio de um vazador cilindrico o Aerogel foi cortado. O diametro interno do vazador foi
medido para futura determinacao de volume. O Aerogel presente no interior do vazador foi
pesado em uma balanca semi-analitica e entao levado para a analise termogravimétrica, onde a
amostra sofreu uma perda de massa devido a evaporacao da dgua e dos solventes restantes das
reacoes de hidrélise e policondensacao presente nos poros. A variacao de massa é descontada

da massa inicial e por fim, é obtida a massa final da amostra.

Analise Termogravimétrica

E a técnica na qual é monitorada a variacao de massa de uma amostra em funcao da
temperatura enquanto esta é submetida a uma taxa constante de aquecimento ou resfriamento
[41]. Um aparelho de termogravimetria tem como pegas principais: cadinhos feitos de material
inerte, forno, termopares, uma balanca de precisdao e um sistema de passagem de gds. A amostra
é entao inserida no cadinho e levada ao forno em um suporte ligado a balanga. A temperatura
é programada para variar no tempo segundo critérios ja definidos anteriormente, enquanto que
a balanca fornece os dados da massa da amostra em funcao do tempo. Os resultados finais sao

mostrados na forma de um grafico de Temperatura (T) versus Massa (M).
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Grafico de uma Curva Termogravimétrica

Dada uma curva termogravimétrica, que esta representada na Figura 3.5, é possivel obter

algumas informagoes importantes sobre a amostra:

e X ¢é a massa inicial e permanece estavel entre os pontos 1 e 2.
e No ponto 2 inicia-se a decomposi¢ao térmica de X, liberando Z.

e No ponto 3 acaba a decomposicao térmica de X, restando Y, que é a massa final que

permanece estavel a partir do ponto 3.
e A linha T, extrapola a curva de reacao.

e Extrapolando as linhas de base e a linha T, podemos obter os pontos T, e T, definidos

como inicio e fim do evento térmico.

e Entre os patamares dos pontos 1, 2, 3 e 4 temos a quantidade de massa Am desprendida

da amostra.

o

Perda de massa (%)

— - £
! TF
Temperatura (°C)

Figura 3.5: Gréafico de uma curva Termogravimétrica.

A densidade da amostra (py2) também foi estimada segundo a condensagio total de

nitrogénio dentro dos poros a partir do volume de poros (V,), e obtida pela equagao:
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i = /)is +V, (3.15)
onde:
ps ¢ a densidade da fase sélida, que pode ser considerada proxima do valor da densidade da
silica fundida (frequentemente adotada como ~ 2,2 g/cm?).
O tamanho médio das particulas sélidas 1;;_4) é definido em analogia com o tamanho

médio do poro, tal que:

4Vg

SBET

o) = (3.16)

onde:

vg =1/ ps corresponde ao volume especifico da fase sélida.

3.3.1.2 Fracao de Volume de Poros

A fragao de volume de poros (¢) existentes na amostra foi estimada a partir das densidades
da silica ps e a densidade aparente p através da relagao:
p=L5"F (3.17)
Ps
A fragao de volume de poros (¢) existentes na amostra também foi estimada a partir das
densidades da silica ps e a densidade aparente pyo através da relagao:

6= ps — PN2 (3.18)

pPs

3.3.1.3 Area Superficial (Método BET)

O método BET desenvolvido por Brunauer, Emmet e Teller em 1940 [42,43] é o mais
utilizado para a determinagao da superficie especifica de materiais porosos. O método expressa
o volume adsorvido V,4s em fungao da pressao relativa (p/pg) na regido de baixas pressoes
(p/po <0.25). Ele permite determinar o volume de monocamadas V,, do adsorbato e, dai, a

area superficial (Sppr) do sélido pode ser determinada pela equagao [38,43]:

im
=—— | N 1
SpeT (22414) a? (3.19)

onde:
N, é o numero de Avogadro e o a area coberta por uma molécula de nitrogénio. O valor da
drea geralmente utilizada é 0,162 nm? [39,44,45,46].
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As seguintes hipdteses sdo propostas na obtencao da equagao BET [47]:

O calor de adsor¢ao da primeira monocamada é constante;

A interacao lateral entre as moléculas adsorvida é desprezivel;

As moléculas adsorvidas podem agir como uma nova superficie de adsor¢ao sendo possivel

que o processo se repita;

O calor de adsor¢ao de todas as monocamadas, exceto a primeira, é igual ao calor de

condensagao.

De acordo com o modelo de BET o volume adsorvido (V,4s) em fungao da pressao relativa
(p/po) depende somente de trés parametros na equagao BET: V,, (o volume para formar uma
monocamada), ¢ (um parametro relacionado com o calor de adsor¢ao e condensacao, de modo
que o valor alto de ¢ significa forte interacado adsorbato e adsorvente) e n (o numero médio
de camadas que podem recobrir o sélido). A equacao BET de trés parametros tem a seguinte

forma:

Vo = 1, JePIP0 1= (0 D(p/p0)" + lp/po)" !

"1=p/po 1+ (= 1)p/p) = clp/po)™! (3:20)

Se n—00 ¢ os valores de p/po menores do que 0,25, a equacao tende para a expressao

conhecida como equacgao BET de 2 parametros e pode ser representada por:

o cp/po
Voas = Vo T Bl 0 1 (e + (e~ Dp/pa)) (3.21)

As hipoteses contidas no modelo BET desprezam as heterogeneidades na superficie dos

sélidos, importantes para baixos valores de pressao e as interacoes entre as moléculas adsorvidas
modificam as isotermas em altas pressoes. Isto torna a equacao 3.7 valida somente para pressoes
relativas (p/po) compreendidas entre 0,05 e 0,35. Neste dominio de pressao, um gréfico da
quantidade p/Vaas(p-po) versus (p/po) € linear e permite determinar o valor do volume da
monocamada representada na figura 3.5 a partir dos cocficientes angular (a) e linear (b),

resultando:

1
a+b

A figura 3.6 mostra uma ilustracao do volume da monocamada previsto pelo modelo de

Vi = (3.22)

BET.
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Figura 3.6: Monocamada descrita pelo Modelo de BET.

As medidas das isotermas de adsorgao de nitrogénio a 77K foram feitas utilizando o aparelho

da Micromeritics, modelo ASAP 2010, como mostrado na figura 3.7.

Figura 3.7: Imagem do equipamento utilizado para fazer analises de adsorcao de Nitrogénio a

TTK.

3.3.1.4 Volume de Poros e Tamanho Médio de Poros

O volume total de poros V, por unidade de massa ¢ determinado a partir do volume
acumulado de nitrogénio adsorvido até um ponto proximo a pressao de saturagao do nitrogénio

na temperatura do nitrogénio liquido. O tamanho médio dos poros 1y é definido por:

W,

SBET

s (3.23)
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3.3.1.5 Distribui¢do do Tamanho de Poros (PSD)

Muitos métodos, baseados na equacao de Kelvin, tém sido desenvolvidos para descrever o
processo de condensacao capilar na adsorcao. A cada aumento de pressao ocorre um aumento
da espessura da camada adsorvida nas paredes de poros e, particularmente, a condensagao
capilar ocorre nos poros cujo raio do nicleo central (isto é, o nicleo correspondente ao espago

vazio dentro dos poros) ficou reduzido ao tamanho do raio de Kelvin ry, definido por:

214

(p/po)

re = (3.24)

onde:
v1 ¢ o volume molar e v a tensao superficial do liquido condensado.

A hipétese de um modelo geométrico (usualmente cilindrico) permite o célculo da
contribuicao da espessura t da camada adsorvida na adsor¢ao total e, associada com o raio
de Kelvin, determinar o diametro do poro no qual a condensacao ocorre.

O sucesso do método para obtencao da distribuicao de poros depende da escolha da
isoterma de referéncia (isoterma utilizada para determinar a dependéncia de t versus p/po).
No limite de formacao da primeira camada da isoterma, ela depende da interacao superficie-
adsorbato que esta representada pelo parametro (c¢) na equagao do BET.

Obviamente uma isoterma de referéncia adequada para todos os sélidos nao existe.
Muitas isotermas tém sido propostas como referéncia para diferentes classes de sélidos (6xidos,
carvoes ativos e assim por diante). Uma forma matemética de isoterma para a espessura t
da camada adsorvida, extensivamente utilizada e que parece se aplicar razoavelmente bem as

varias classes de sélidos, é a Harkins e Jura [47]:

L ( 13,99 )1/ 2
0,034 — log(p/po)

(3.25)

A condicao de condensacao num poro de raio r, ¢ dada pelo raio de Kelvin 1, e pela espessura

do filme da camada adsorvida t, de maneira que:

r,=rp+1 (3.26)

O método de Harkins e Jura tem sido aplicado para a obtencao da distribuicao de
tamanho de poros a partir de isotermas de adsor¢ao de nitrogénio. A condensacao de nitrogénio
que ocorre no raio do poro é obtida pela equacao de Kelvin de modo que o volume incremental
de nitrogénio adsorvido em func¢ao do raio do poro é obtido experimentalmente a partir da

isoterma de adsorcao e, portanto, é possivel obter o grafico de distribuicao de tamanho de
poros (PSD).
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A figura 3.8 mostra uma ilustracdo da adsorcao de nitrogenio a pressoes abaixo da pressao

de saturacao em poros cilindricos.

Figura 3.8: Condensacao de nitrogénio em poros cilindricos para pressoes a baixo da pressao
de saturacao do nitrogenio.

3.3.2 Espalhamento de Luz Visivel

3.3.2.1 Antecedentes Tedricos

Quando uma radiacao eletromagnética incide sobre uma amostra, o campo elétrico da
radiacao induz uma polarizagao nos elétrons das moléculas. As moléculas, por consequéncia,
irradiam a radiacao incidente, portanto, estas passam a ser fontes secundarias de radiacao. Essa
radiacao é chamada de radiacao espalhada. A partir das caracteristicas da radiacao espalhada
deste sistema, é possivel obter as informacoes sobre a estrutura do meio espalhador. As radiagoes
mais comumente utilizadas em experimentos de espalhamento sao: luz visivel, raios X e até
mesmo um feixe de néutrons.

A luz é uma radiacao eletromagnética e seu comprimento de onda varia na regiao do
espectro visivel (4000 A a 7000 A) Em experimentos envolvendo a luz sao estudadas as
caracteristicas estruturais de tamanho coloidal. Na técnica de espalhamento de luz visivel
o que é efetivamente medido é a intensidade da luz espalhada, que é uma funcao do angulo de
espalhamento.

Em um sistema isotrépico, a intensidade da luz espalhada I(q), fun¢do da forma e
tamanho das particulas, é uma fun¢ao do médulo do vetor de espalhamento q (proporcional a

transferéncia de momento do féton espalhado), cujo médulo é definido por:

q= (%ﬂ) sin (g) (3.27)
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onde:

A é o comprimento de onda da radiacao incidente e 6 o angulo entre a luz incidente do laser

e a luz espalhada.

A figura 3.9 mostra um esquema da montagem experimental para o espalhamento de luz

visivel.

1(q)
Laser v \ 7]
Iy
5 Camera
% fotografica
Amostra |
Anteparo

Figura 3.9: Esquema da montagem experimental para o espalhamento de luz visivel.

Para o espalhamento de luz visivel existe uma lei de reciprocidade, como na lei de Bragg,
entre o modulo do vetor de espalhamento ¢ e o comprimento caracteristico L da escala com a

qual se estd estudando um objeto, de modo que:

L~1/q (3.28)

Dessa forma, variando-se o intervalo de g, pode-se estudar um objeto em diferentes
escalas de resolucao. Via de regra, particulas coloidais de pequenas dimensoes produzem largos
dominios na curva de intensidade de espalhamento I(q), enquanto que particulas de grandes

dimensoes produzem estreitos dominios, conforme ilustrado na figura 3.10.
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Dominio 7 (q) ~ 1/L

I(q) L grande

L pequeno

—_—

Figura 3.10: Grafico ilustrativo da relagao de reciprocidade do tamanho da particula L e o vetor
de espalhamento q.

As equacoes apresentadas a seguir utilizadas para o Espalhamento de Luz sao andlogas
as utilizadas para o Espalhamento de Raios-X a Baixo Angulo (SAXS).

A fungao de correlagdo pode ser expressa em termos da expansao em poténcias em r.
Somente nos termos até a primeira poténcia de r sao levados em consideracao para pequenos
valores de r (r— oo). Porod demonstrou que, nestas condigoes, a funcao de correlacao o(r) é

dada por:

Yo(r) =1 = (46(1 — ¢)(S/V)) (3.29)

onde:
S ¢é a superficie de interface entre as fases do sistema, com um contorno bem definido de
separagao entre as fases.
A intensidade de espalhamento para altos valores de q corresponde a parte assintética

da curva I(q) versus q, conhecida através da lei de Porod [48], que é dada por:

lim I(q) =2m(Ap)*Sq* (3.30)

g—roc

A lei de Porod é valida para sistemas particulados ou de fases continuas desde que ¢L >> 1

e que o contorno da superficie de interface seja bem definido (superficie lisa) [49] para qualquer
dimensao L associada as fases ou particulas.

Um grafico de log I(q) versus q para um sistema obedecendo a lei de Porod resulta

numa reta com inclinacio -4 nao regiao de Porod, de modo que a quantidade I(q)q* permanece

constante, na regiao de altos q s, conhecida como constante da lei de Porod que é indicada por

K, e dada por:
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lim I(q)¢* =2r(Ap)*S = K, (3.31)

q—>00
As figuras 3.11 e 3.12 mostram, respectivamente, a inclinacao -4 na regiao de altos q’s no
grafico da intensidade de espalhamento I(q) em fungao do médulo q do vetor de espalhamento
em escala bilogaritmica, de dados de SAXS para amostra de xerogel de silica e a constante de

Porod a altos q s no grafico de I(q)q* versus q*.

Lei de Porod

10° 4
Ig)~q"

I(g) (und. arb.)

10"

s 10
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Figura 3.11: Gréfico log I(q) x log q para amostra de xerogel de silica. O expoente -4 da lei de
Porod é mostrado na regiao de altos q’s.
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Figura 3.12: Grafico I(q) q* x q* para amostra de xerogel de silica. A constante de Porod é
mostrada a altos q”’s.
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A integral Q da intensidade no espago reciproco g, conhecida como invariante [48] é dada

por:

/0 " PI)dg = 263 (ApP6(1 — BV (3.32)

onde:
¢ e (1-¢) s@o respectivamente as fragoes de volume das fases e V o volume da amostra. A
integracao até o infinito, acima de certo valor maximo q,,, que é experimentalmente acessivel,
é feita por extrapolacdo usando K, da lei de Porod (equacdo 3.17). Ainda utilizando a lei de
Porod e o invariante Q (equagoes 3.17 e 3.18), podemos determinar a superficie por unidade de

volume da amostra, dada por:

(%) _ o1 gg(b)Kp (3.33)

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

(5) -

Uma anélise mais detalhada na (equagao 3.15), que representa os dois primeiros termos

massa), dada por:

onde:

p € a densidade da amostra.

da expansao de o(r) em série de poténcias e r, tal que vo(r)= 70(0)+70(0)r para r— 0, mostra

que 7o(0)=1 e que:

(5/V)

“B0=9 (3.35)

7(0) =
Portanto, o conhecimento da fungao de correlacao no limite » — 0 leva também a
determinacao de (S/V).

Em adicao, no caso de particulas sélidas e poros compondo a estrutura com porosidade
¢ e utilizando (S/V), também podemos obter o tamanho médio dos poros e o tamanho das
particulas sélidas, que sao respectivamente dadas por:

49
lg = 575 (3.36)
(S/V)
4(1—-9)
la—g) = 777 (3.37)
O (s

No caso do expoente de q na equacao 3.16 na regiao de Porod resultar num valor



3.3 Técnicas para Caracterizagdo das Amostras 47

constante a dentro do intervalo 3 < a < 4, isto pode significar o espalhamento por uma estrutura
fractal de superficie (superficie rugosa), com dimensionalidade fractal Dg. A intensidade de

espalhamento por uma superficie fractal na regidao de Porod (q— oo) é dada por:

lim I(q) < ¢ (3.38)
q—o0
com
a—=6-Dg,(3<a<4) (3.39)

Uma superficie perfeitamente lisa (superficie nao fractal) apresenta Dg=2 e o sistema

segue a lei classica de Porod onde a=4.

Estrutura fractal de massa

Aerogéis e géis umidos de silica frequentemente 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 1?. Se a massa m(r) de um objeto nao preenche todo o volume, como o
faz um objeto homogéneo, de modo que m(r) cresce com o raio r da esfera medida elevada a
uma poténcia menor que 3, entao o objeto é dito ser um fractal de massa com dimensao fractal
de massa D desde que 1 < D < 3 [51,52]. Entao a massa m(r) de um objeto fractal de massa

escala com r de acordo com a lei de poténcia [50] dada por:

m(r) o v (3.40)

A intensidade I(q) por uma estrutura fractal de massa de dimensionalidade D ¢é também

uma lei de poténcia em q que é dada por:

I(q) o q™® (3.41)

Um fractal de massa real é limitado fisicamente a um intervalo de tamanho dado por
ro << 1 << & dentro do qual a (equagao 3.30) ¢ observada, sendo ry o tamanho caracteristico
da particula priméria que compée a estrutura fractal e & o tamanho caracteristico do objeto
fractal [51]. Esta limitacao fisica implica que a validade da (equagao 3.31) é também restrita,

por reciprocidade, ao intervalo {1 << ¢ << ry L

A figura 3.13 ilustra um fractal de massa nos intervalos de 1y a €.
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Figura 3.13: Tlustracao dos limites £ > r > r(, intervalo de tamanhos onde a massa do cluster
é fractal.

A intensidade de espalhamento de afasta do regime de lei de poténcia da (equagao 3.31)
na regiao de pequenos q’s por causa do tamanho finito e caracteristico da estrutura fractal de
massa, e a grandes q s devido ao tamanho finito ry caracteristico da particula primaria [53]. A
intensidade de espalhamento por uma estrutura fractal de massa dentro de um dominio limitado

fisicamente por {71 << ¢ << ry", é decomposta nos seguintes fatores:

I(g) = AP(q)S(q) (3.42)

onde:

A é uma constante, P(q) é o fator de forma de uma particula espalhando independentemente,

e S(q) é o fator de estrutura efetivo.

P(q) é frequentemente aproximado pelo fator de Debye-Bueche [54]:

1
(1+78¢%)

P(q) = (3.43)

e S(q) pode ser escrito como:

1+ (1/qro)PT(D + 1) sin[(D — 1) arctan(g¢)]

S(q) = (1+ 2€2)P-D2(D — 1)¢¢

(3.44)

Para pequenos valores de q tal que £ ~ ¢ << 7y ' 0 segundo termo do fator de
estrutura S(q) é muito maior do que o termo unitério, enquanto P(q) é praticamente constante.
Isto define uma mudanga (crossover) no comportamento da curva log I(q) versus log  na regiao

de pequenos q s determinada principalmente pelo parametro . Para valores intermediarios de
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q tal que €71 << g << 1y ! o segundo termo do fator de estrutura S(q) se aproxima de uma
lei de poténcia oc q~7, de magnitude maior do que o termo unitdrio em S(q), enquanto P(q) é
ainda aproximadamente constante. Desse modo, a intensidade I(q) na equacao 3.27 escala com
q na forma I(q) o< g2 no intervalo £7! << ¢ << 15!, de acordo com a equacio 3.26. Para
valores muito grandes de g, o termo unitario em S(q) domina, e, quando multiplicado por P(q),
h4 o espalhamento da particula primdria, que conduz a lei de Porod I(q)oc q~*, valor para a
qual tende o fator de forma P(q) da particula primaria quando q— oco. A mudanga (crossover)
no comportamento da curva log I(q) versus log q na regido de grandes q’s em direcdo a lei de
Porod ¢ determinada principalmente pelo parametro .

H4 alguns casos em que as curvas de espalhamento na regiao de altos “s nao apresentam
mudanca (crossover) de modo que o segundo termo do fator de estrutura S(q) é muito maior
do que o termo unitério, enquanto P(q) é praticamente constante. Dessa forma, a equagao 3.27

pode ser aproximada por:

_AEPT(D + 1) sin[(D — 1) arctan(gé)]
0= "0 gD - e

(3.45)

Modelo DAB

Um sélido heterogéneo poroso (sistema de 2 fases) com distribui¢ao de tamanho e forma
de poros completamente ao acaso, segue o modelo de Debye, Anderson e Brumberger (DAB).

A fungao de correlagdo ~o(r) é uma exponencial dada por:

r
Yo(r) = exp (—5) (3.46)
onde:
a ¢ a distancia de correlacao da estrutura.

A intensidade de espalhamento do modelo DAB pode ser escrita como:

1(0)

I(q) = A+ a7 (3.47)

~-1/2

A intensidade I(q) pode ser linearizada utilizando as varidveis I(q) e g2, resultando

em:

L)~ = 1(0)™"2 + 1(0)"?a’¢? (3.48)

Desse modo, um grafico de 1(q)~"/? versus q? é uma reta cuja inclinacao é 1(0)~/2a? e

intercepto I(())_l/ 2. A distancia de correlacao a sera dada por:



3.3 Técnicas para Caracterizagdo das Amostras 30

o (1;(2());12i32>1/ ’ (3.49)

Em adicao, temos que:
70(0) = —— (3.50)

A superficie por unidade de volume (S/V) ¢ dada por:

() = —tot1 - oyu(0) = 5= (3.51)

a

3.3.2.2 Experimental

Quando um feixe monocromatico (de comprimento de onda de 405 nm, 543 nm e 612
nm) incide perpendicularmente sobre uma amostra de acrogel de silica, parte de sua energia ¢é
espalhada e parte é absorvida. O feixe espalhado atinge o anteparo (semitransparente) e forma
uma imagem, denominada imagem de espalhamento.

Com o auxilio da camera fotografica é registrado a imagem do espalhamento provocado
pelo acrogel. Posteriormente ¢ realizado o espalhamento parasita, ou scja, a camera fotogréafica
registra a fotografia somente do feixe de luz.

Através do programa utilizado no Laboratério Nacional de Luz Sincroton (LNLS) de
Campinas-SP, chamado “cake 2”7, é feita a diferenca entre as imagens do espalhamento pela
amostra e o espalhamento parasita e faz a integral da imagem nos 2 m em funcao da distancia
do centro de espalhamento (raio). Entao, a intensidade da luz espalhada I(q) corrigida é obtida
em funcao do angulo de espalhamento podendo ser descrita em termos do médulo do vetor de
espalhamento ¢, dada pela equacgao 3.27.

O vetor de espalhamento q obtido é utilizado para posterior calculo do angulo de
espalhamento # em fungao da distancia de espalhamento verdadeira (raio verdadeiro). Através
da equacgao 3.27 obtemos o vetor de espalhamento verdadeiro para o nosso caso. A intensidade
de espalhamento I(q) verdadeira também é corrigida pela distancia do centro de espalhamento

verdadeira (raio verdadeiro).
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A figura 3.14 é uma imagem ilustrativa que representa o espalhamento de luz com

comprimento de onda de 405 nm.

Figura 3.14: Imagem ilustrativa que representa o espalhamento de luz com comprimento de
onda de 405 nm.

A figura 3.15 é uma imagem ilustrativa do aerogel de silica iluminado com comprimento
de onda de 405 nm.

Figura 3.15: Imagem ilustrativa que representa o Aerogel iluminado com comprimento de onda
de 405 nm.
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A figura 3.16 é uma imagem do aparato experimental utilizado para as medidas de

espalhamento de luz visivel.

Figura 3.16: Imagem do aparato experimental utilizado para as medida de espalhamento de
luz visivel com comprimentos de onda de 405 nm, 543 nm e 612 nm.

A figura 3.17 é uma imagem do porta amostra utilizado nas medidas de espalhamento

de luz visivel.

Figura 3.17: Imagem do porta amostra utilizado para as medida de espalhamento de luz visivel
com comprimentos de onda de 405 nm, 543 nm e 612 nm.



CAPITULO

4

Resultados e discussao

4.1 Analise Termogravimétrica

As curvas termogravimétricas obtidas para os acrogéis de silica (com HCI, HBr e HNO3)

estao representadas na figura 4.1.

0 HNO3
——HBr
——HCl
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<
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Figura 4.1: Curvas de Anélise Termogravimétrica obtidas para as amostras de aerogéis de silica
preparadas neste trabalho.
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As curvas de anélise termogravimétrica da figura 4.1 para os aerogéis de silica apresentam
uma perda de massa de aproximadamente 38% para o aerogel com HBr , uma perda de massa
de aproximadamente 35% para o aerogel com HCI e uma perda de aproximadamente 34% para

o aerogel com HNOj.

4.2 Adsorcao de Nitrogeénio

A figura 4.2 mostra as curvas das isotermas de adsorcao de Nitrogénio obtidas na
temperatura do Nitrogénio liquido para os aerogéis de silica (com HCIl, HBr ¢ HNO3),usando o

equipamento Micromeritics, modelo ASAP 2010.
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Figura 4.2: Isotermas de adsorcao e desorcao de Nitrogénio obtidas para as amostras de
aerogéis de silica preparadas neste trabalho. Em cada uma das isotermas a curva de adsorgao
é representada por e e a curva de desorcao é representada por o.

As isotermas de adsorcao de nitrogénio obtidas para as amostras sao semelhantes a do
tipo 1V, de acordo com a classificacao geral da IUPAC. Neste tipo de isoterma, para pressoes
relativas baixas, prevalece a formacao de uma monocamada de moléculas adsorvidas. Em
pressoes relativas maiores, a espessura da camada adsorvida aumenta com a pressao até ocorrer
condensacao do nitrogénio na classe de mesoporos cujo raio coincide com raio de Kelvin na
equagao que relaciona o tamanho de poro com a pressao de condensacao. Nas isotermas

apresentadas na figura 4.2, observa-se um aumento abrupto no volume adsorvido em torno
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de uma pressao relativa de 0.80, o que evidencia a presenca de uma mesoporosidade com
distribui¢ao de tamanho de poros bastante estreita.

As histeres obtidas para as amostras sao semelhantes a do tipo H1, de acordo com
a classificacao geral da IUPAC. Este tipo de histerese, é caracteristica de poros de formato

cilindrico.

Nas tabelas 4.1 e 4.2 estao representados os parametros estruturais dos aerogéis de
silica obtidos a partir dos dados da adsor¢ao de Nitrogénio. A superficie especifica (Spgr)
foi determinada usando o método BET através das equacoes 3.19 e 3.20. O volume total de
poros por unidade de massa da amostra (V,) foi obtido através do volume total de nitrogénio
adsorvido num ponto préximo da pressao de saturagao do nitrogénio (p/po = 1). Nas tabelas
também estao representados a densidade aparente (p) que foi determinada de acordo com
o procedimento descrito na pagina 36 (equacao 3.14) e também a densidade aparente (py2)
de acordo com o procedimento descrito na péagina 38 (equagao 3.15). O tamanho médio de
poros (ly), o tamanho médio das particulas (1;_4) determinados pelas equacoes 3.23 e 3.16,
respectivamente, e a fragdo de volume de poros (¢) determinada pela equagdo 3.18. Todos

estao descritos nas paginas 38 e 41.

Tabela 4.1: Parametros estruturais dos aerogéis de silica obtidas a partir dos dados de adsorc¢ao
de Nitrogénio.

Amostras SBET Vp 1¢ 1(1,@
(m?g™") (em’g™!) (nm) (nm)

HCI 62419  1,52+0,02 9,7+0,1 2,9+0,2

HBr 63749  2,14+0,03 13,440,2 2,840,3

HNO; 57849  1,8540,03 12,840,2 3,1+0,3

Tabela 4.2: Parametros estruturais dos acrogéis de silica obtidas a partir dos dados de adsor¢ao
de Nitrogenio.

Amostras | p PN2 ¢ lg/l1-¢)
(g.em™3)  (g.em™3)

HCI 0.3540,01 0,5140,05 0,7740.03 3.3

HBr 0,2840,01 0,39£0,05 0,82+0,03 4,8

HNO, 0,36+0,01 0,43+0,05 0,80+0,03 4,1

A densidade aparente (p) obtida por medidas diretas de massa e volume apresentou
resultados distintos em relagao aos respectivos valores determinados a partir dos valores de V,,

fornecido pela andlise de adsor¢ao de nitrogénio (py2).
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4.3 Distribuicao de Tamanho de Poros

A figura 4.3 mostra as curvas de distribuicao de tamanho de poros (PSD) obtidas para os
aerogéis de silica (com HCl, HBr e HNO3) deste trabalho. As curvas de distribui¢ao do diametro
dos poros foram determinados pela equagao classica de Kelvin usando a isoterma de Harkins e
Jura para a espessura da camada adsorvida, através de uma rotina numérica da Micromeritics

com modelo de poros cilindricos.
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Figura 4.3: Distribuicao de tamanho de poros para as amostras de aerogéis.

As curvas de distribui¢do do tamanho de poros da figura 4.3 para os aerogéis de silica
apresentam um maximo em torno de 23 nm para o aerogel com HBr , um maximo em torno
de 17 nm para o aerogel com HCl e um maximo em torno de 20 nm para o aerogel com HNOs.

As curvas obtidas se deslocam para a regiao de mesoporos.
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4.4  Espalhamento de Luz Visivel

4.4.1 Massa Fractal

A figura 4.4 mostra a intensidade de espalhamento de luz visivel I(q)(A= 405 nm) em funcao
do médulo do vetor espalhamento q em escala bi logaritmica para amostras de aerogéis de silica
preparados (com HCI, HBr e HNOj3) deste trabalho.
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Figura 4.4: Intensidade de espalhamento I(q) em func¢ao do vetor de espalhamento ¢ em escala
logaritmica para as amostras de aerogéis (A= 405 nm).
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A figura 4.5 mostra a intensidade de espalhamento de luz visivel I(q)(A= 543 nm) em
fungao do maédulo do vetor espalhamento g em escala bi logaritmica para amostras de aerogéis
de silica preparados (com HCI, HBr e HNOj) deste trabalho.
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Figura 4.5: Intensidade de espalhamento I(q) em fungao do vetor de espalhamento e em escala
logaritmica para as amostras de aerogéis (A= 543 nm).
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A figura 4.6 mostra a intensidade de espalhamento de luz visivel I(q)(A= 612 nm) em
fungao do maédulo do vetor espalhamento g em escala bi logaritmica para amostras de aerogéis
de silica preparados (com HCIl, HBr e HNOj) deste trabalho.
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Figura 4.6: Intensidade de espalhamento I(q) em fungao do vetor de espalhamento e em escala
logaritmica para as amostras de aerogéis (A= 612 nm).

As curvas de espalhamento de luz visivel dos aerogéis de silica mostradas na figura 4.4,
figura 4.5 e figura 4.6 exibem caracteristicas de estruturas de fractal de massa, pois I(q) é
aproximadamente uma lei de poténcia em q do tipo I(q)x q~P. O parametro D foi obtido
através da inclinagdo da reta resultante da curva dada pelo espalhamento de luz I(q) x q em
escala bi logaritmica tracada em um determinado intervalo. As curvas exibem uma mudanca
no comportamento da lei de poténcia (crossover) na regiao de baixos-q, relacionada com o
tamanho caracteristico () finito do dominio fractal de massa. Enquanto que uma mudanga de
comportamento da lei de poténcia na regiao de altos-q, indica o tamanho da particula primaria

(rg) que constitui o fractal de massa.
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Os parametros estruturais (a dimensao fractal D, o tamanho caracteristico do dominio
fractal de massa £ e o tamanho caracteristico da particula priméria ro) das amostras de aerogéis
de silica foram obtidos através do ajuste do modelo aproximado de Teixeira dado pela equagao
3.35, e sao mostrados na tabela 4.3, tabela 4.4 e tabela 4.5.

Tabela 4.3: Parametros estruturais dos aerogéis de silica obtidas a partir dos dados de
espalhamento de luz visivel de comprimento de onda de 405 nm.

Amostras | §(nm) D ro(nm)
HCl 5608 1,924+0,02 122£2
HBr 54948 1,95+0,03 200+3

HNO;4 493£8 2,03+0,03 111+£2

Tabela 4.4: Parametros estruturais dos aerogéis de silica obtidas a partir dos dados de
espalhamento de luz visivel de comprimento de onda de 543 nm.

Amostras | £(nm) D r1o(nm)
HCl 722410 1,59£0,04 21343
HBr 725410 1,5140,02 233+3

HNO3 730£10 1,35+0,01 197=£3

Tabela 4.5: Parametros estruturais dos aerogéis de silica obtidas a partir dos dados de
espalhamento de luz visivel de comprimento de onda de 612 nm.

Amostras | ¢(nm) D ro(nm)
HCI 827£12 1,79+£0,03 256+4
HBr 813+12 1,01+0,01 232+4

HNO; 823+12 1,88+0,03 214=£3

A dimensao fractal D para as intensidades I(q) com os diferentes comprimentos de onda
(A= 405 nm, 543 nm e 612 nm) estd no intervalo 1 < D < 3, que é uma medida da dimenséo

do fractal de massa do cluster.
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4.4.2 Modelo DAB

A figura 4.7 mostra o grafico I(q)_l/ 2 versus g2 dos dados obtidos pelo espalhamento de luz

visivel (A=405 nm) para amostras de aerogéis de silica preparados (com HCl, HBr e HNO3)
deste trabalho.

0 (graus)
10 20 30 40 50 60 70 80
30 T : T T T T T J T v T ' T T
i a= inclinagdo/intercepto (nm) |
HCl =446
20 | -
~ HBr =502
£
© HNO. =345
O 3
c
2 10| i
G
0} W | J
| 2 | : | ) |
0,0 1,0x10* 2,0x10"* 3,0x10™

9’ (nm™)

Figura 4.7: 1(q)~%/? versus q? para as amostras de aerogéis (A= 405 nm).
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A figura 4.8 mostra o gréfico I(q)~'/? versus q? dos dados obtidos pelo espalhamento de

luz visivel (A=543 nm) para amostras de aerogéis de silica preparados (com HCIl, HBr e HNO3)
deste trabalho.

0 (graus)
10 20 30 40 50 60 70 80
30 T T T T T y T T T T T T T y
[ a= inclinag¢do/intercepto (nm) ]
20 - HCI =417 .
s HBr =618 '
© - - 1
© HNO, =235
c 3
2 10| i
G

0,0 1,0x10™ 2,0x10™*

9’ (hm™)

Figura 4.8: 1(q)~/2 versus q? para as amostras de aerogéis (A= 543 nm).
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~1/2 versus q? dos dados obtidos pelo espalhamento de

A figura 4.9 mostra o grafico I(q)
luz visivel (A=612 nm) para amostras de aerogéis de silica preparados (com HCIl, HBr e HNO3)

deste trabalho.
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Figura 4.9: 1(q)~%/? versus q? para as amostras de aerogéis (A= 612 nm).

De acordo com a equacao 3.48, a relacao linear entre as variaveis I(q)_l/ 2e ¢
caracteristica do espalhamento por uma amostra que segue o modelo de Debye, Anderson e
Brumberger (DAB). A inclinacio da reta do gréfico é igual a 1(0)~*/2a? e o intercepto igual a
1(0)~'/2. Através da relacdo entre eles, de acordo com a equacdo 3.34, é determinada a distancia
de correlagao da estrutura (a). Assim, os demais parametros estruturais decorrentes, como a
fungao de correlacdo da estrutura (7(0)) e a superficie por unidade de volume da amostra
(S/V) sao determinados pelas equagoes 3.49 e 3.50, respectivamente. Todos esses parametros
estruturais sao mostrados na tabela 4.6, tabela 4.7 e tabela 4.8. Nas tabelas também estao
representados a fragdo de volume de poros (¢) determinada pela equacgao 3.17, o tamanho
médio de poros (l;) e o tamanho médio de particulas (1;_,4) determinados pelas equagoes 3.36

e 3.37, respectivamente.Todo o procedimento é descrito na pagina 46.
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Tabela 4.6: Parametros estruturais dos aerogéis de silica obtidas pelo modelo DAB a partir dos
dados de espalhamento de luz visivel com comprimento de onda de 405 nm.

Amostras | a 70(0) S/V 1y lo—g) @ lo/la—g)
(nm) (nm™')  (nm~')  (nm) (nm)

HCI 426 2210° 1210° 2,710° 5315 084 52

HBr 503 1,9.107* 8,9.10~* 3,8.10° 5784 0,87 6.6

HNO;  [345 281073 1,5107% 2,1.10° 410,7 0,84 52

Tabela 4.7: Parametros estruturais dos aecrogéis de silica obtidas pelo modelo DAB a partir dos
dados de espalhamento de luz visivel com comprimento de onda de 543 nm.

Amostras | a %(0)  S/V ls licey @ ls/la—g
(nm) (um~)  (m~Y)  (um)  (nm)

HCl 417 23107 1,2107° 2,6.10° 4972 0,84 5,2

HBr 618  1,6.107° 7,3.107* 4,7.10° 710,3 0,87 6.6

HNO; 235 4,2.107% 221070 1,4.10° 2794 0,84 5.2

Tabela 4.8: Parametros estruturais dos aerogéis de silica obtidas pelo modelo DAB a partir dos
dados de espalhamento de luz visivel com comprimento de onda de 612 nm.

Amostras | a 70(0) S/V ly lo—gy @ lo/la—g)
(nm) (nm™')  (am™!')  (nm)  (nm)

HCI 673 1,4.107° 7.8.107% 4,2.10° 802,0 0,84 5,2

HBr 500 1,9.1073 90.10~* 38.10° 5752 087 6,6

HNO; | 691 14107 7,7.107% 43.10° 8236 084 52



CAPITULO

D

Comparacoes

Este capitulo apresenta as comparacoes dos resultados das caracteristicas estruturais
obtidos por adsorcao de Nitrogénio e espalhamento de luz visivel para as amostras hibridas

utilizadas na atual pesquisa.

Tabela 5.1: Fragao de volume de poros e densidade aparente das amostras de aerogéis de silica
obtidas pelo método BET e por medidas direta de massa e volume, respectivamente.

BET Luz
Amostras | ¢ PN2 ) P
(g.cm ™) (g.cm?)
HC1 0,77 0,51 0,84 0,35
HBr 0,82 0,39 0,87 0,28
HNO;3 0,80 0,43 0,84 0,36

A fragao de volume de poros (¢) existentes na amostra estimada a partir da densidade
da silica ps e da densidade aparente pyo apresentou resultados similares com os respectivos
valores estimados a partir das densidades da silica pg e a densidade aparente p (Equacoes 3.17
e 3.18, respectivamente).

A densidade aparente (p) obtida por medidas diretas de massa e volume (Equagao 3.14)
apresentou valores menores quando comparados aos respectivos valores determinados a partir
do Volume de poros (V,), fornecido pela andlise de adsor¢ao de nitrogénio (pn2) (Equagao
3.15). Este fato se deve ao nao preenchimento de todos os poros presentes, confirmando a

macroporosidade observada a partir do espalhamento de luz visivel.
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Tabela 5.2: Tamanho médio de poros das amostras de aerogéis de silica obtidas pelo método
BET e espalhamento de luz visivel com os trés diferentes comprimentos de onda.

ls (nm)
Amostras | BET A=405nm A=543nm X =612nm

HCl 97 27.10° 2.6.10° £210°
HBr 134 3.8.103 4,7.103 3,8.103
HNO; 12,8 2,1.10° 1,4.108 4,3.10°

Tabela 5.3: Tamanho médio das particulas das amostras de aerogéis de silica obtidas pelo
método BET e espalhamento de luz visivel com os trés diferentes comprimentos de onda.

lip (nm)
Amostras | BET A=405nm X =543nm X =612nm

HCl 2.9 5315 4972 802,0
HBr 28 5784 710,3 575,2
HNO; 31 4107 279.4 823,6

Os resultados obtidos para o tamanho de poros e tamanho de particulas obtidos através
da anélise de adsor¢ao de Nitrogénio (Equagdes 3.23 e 3.16, respectivamente) apresentaram
grande discrepancia quando comparados aos obtidos pelo espalhamento de luz visivel (Equagoes
3.36 e 3.37, respectivamente) para os trés comprimentos de onda (A =405 nm, 543 nm e 612

nm).

Tabela 5.4: Relacao do Tamanho médio de poros e de particulas das amostras de aerogéis
de silica obtidas pelo método BET e espalhamento de luz visivel com os trés diferentes
comprimentos de onda.

lo/li—g
Amostras | BET A =405nm X =543nm X =0612nm
HCI1 3,3 9,2 5,2 9,2
HBr 48 69 6,9 6,9
HNO; 41 52 5,2 5,2

Apesar das técnicas apresentarem diferentes tamanhos de poros e particulas, a relacao
entre diametro de poro e tamanho de particula sdo equivalentes mesmo quando vista em

diferentes escalas.



CAPITULO

§

Conclusoes

O presente trabalho teve como objetivo preparar aerogéis ORMOSIL’s
hidrolisados em meio dcido (HCl, HBr e HNOj3). Foram obtidas amostras de

3 sem trincas ou fraturas. As amostras foram

aproximadamente 25 x 20 x 5 mm
caracterizadas através das medidas de densidade aparente, andlise da distribuicao
de poros, area superficial por adsorcao de Nitrogénio e espalhamento de luz visivel

em 3 diferentes comprimentos de onda.

A partir das isotermas de adsorcdo de Nitrogénio foi possivel determinar a
distribui¢do de tamanho de poros. As curvas de distribuigao de tamanho de poros
dos aerogéis se deslocam mais acentuadamente para a regiao de mesoporos e define
picos relativamente estreito com o maximo em torno de 17 nm para o aerogel com
HCI, o maximo em torno de 23 nm para o aerogel com HBr e o maximo em torno

de 20 nm para o aerogel com HNOj.

A partir das isotermas de adsor¢ao de Nitrogénio também foi possivel determinar

a area superficial dos aerogéis. Estes valores estao representados na tabela abaixo.

Amostras | Sger

(m>.g™")
HCI 624
HBr 637
HNO, 578
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O valor da densidade aparente obtida através da determinacao direta de massa

e volume e obtidas também a partir da adsor¢ao de nitrogénio estao representados

na tabela abaixo.

p (gem™) pn2 (g.cm™?)
Amostras | Medida direta de massa e volume | Adsor¢ao de Nitrogénio
HCl 0,51 0,35
HBr 0,39 0,28
HNO; 0,43 0,36

A densidade aparente (py2) obtida por adsorgao de Nitrogénio ¢ menor do que a

densidade aparente (p) obtida por medidas direta de massa e volume devido a técnica

de adsor¢ao nao preencher os grandes poros presentes nas amostras. Portanto, a

densidade verdadeira das amostras ¢ a obtida por medidas direta de massa e volume.

O valor da porosidade medido através da determinacao direta de massa e volume

apresentaram resultados semelhantes aos valores determinados a partir da adsorcao

de nitrogénio. Estes valores estao representados na tabela abaixo.

¢ () ¢ (%)
Amostras | Medida direta de massa e volume | Adsorcao de Nitrogénio
HCl 84 7
HBr 87 82
HNOj; 84 80

A fracao de volume de poros presente na amostra obtidos por adsorcao de

Nitrogeénio é menor do que a obtida por medidas direta de massa e volume devido

ao fato da densidade aparente obtida por adsorcao de Nitrogénio ter apresentado

valores maiores.
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Os aerogéis de silica preparados através da hidrolise acida utilizando HCI, HBr
e HNOj3 separadamente apresentaram uma estrutura que pode ser descrita como
fractal de massa. A dimensdo fractal (D) encontrada para esses aerogéis nos 3
comprimentos de onda (A= 405 nm, 543 nm e 612 nm ) esta representada na tabela

abaixo.

D
Amostras | A =405nm A =543nm )\ = 612nm

HCI 1,92 1,59 1,79
HBr 1,95 1,51 1,01
HNO, 2,03 1,35 1,88

O tamanho médio dos poros e das particulas determinadas pelo BET e pelo
espalhamento de luz apresentaram grande discrepancia. Essa discrepancia se da
ao fato da técnica de adsorcao, fazer a determinacgao desses parametros através da
adsorcao e da desorcao de nitrogénio nos poros, enquanto que a determinacao desses
parametros através da técnica de espalhamento de luz estd diretamente associada
a dimensao do comprimento de onda da luz utilizada na medida (A= 405 nm, 543

nm e 612 nm ).

Apesar das técnicas apresentarem diferentes tamanhos de poros e particulas,
a relagao entre didmetro de poro e tamanho de particula sao equivalentes mesmo
quando vista em diferentes escalas. Estes valores estao representados na tabela

abaixo.

lo/l1- lo/li—g
Amostras | Espalhamento de luz visivel | Adsorcao de Nitrogénio
HCI 5,2 3.3
HBr 6,6 4.8

HNO, 5,2 4,1
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