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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi estudar as caracteristicas estruturais em géis de silica
preparados a partir da hidrélise acida do tetraetilortosilicato (TEOS) com adicBes do
surfactante aniénico dodecil sulfato de sodio (SDS) e de n-heptano como fase oleosa. Os géis
sdo estudados em estagios que vao do estado saturado (gel umido) até o estado seco do gel
(aerogel) resultante da secagem a pressdo ambiente. As caracterizagcdes estruturais das
amostras sao realizadas atraveés das técnicas de Termogravimetria (TG), densidade aparente,
analise de distribuicdo de tamanho de poros e area superficial por Adsorcao de Nitrogénio, e
espalhamento de raios-X a baixo angulo (SAXS). A razdo molar 4gua/TEOS e o volume da
mistura dos reagentes foram mantidos constantes no processo de hidrolise para todas as
adi¢des de n-heptano.

Foram obtidos dois grupos de géis umidos, num primeiro grupo a fase liquida dos géis
Umidos foi trocada por agua para remocdo da microemulsdo (amostras Ta) e no outro além da
troca por agua foi feito troca por uma solucdo de trimetilclorosilano (TMCS) em alcool
isopropilico, para modificacdo da superficie da silica (sililacdo), e finalmente por alcool
isopropilico puro (amostras Tm).

A estrutura dos géis Umidos pode ser descrita como a de uma estrutura fractal de
massa com tamanho caracteristico & de cerca de 10 nm e dimenséo fractal D em torno de 2.2,
composto de particulas primarias de silica de tamanho caracteristico a;, estimadas como
sendo da ordem de 0.7 nm para os geis umidos Ta e menor do que 0.4 nm para os géis imidos
Tm.

Aerogéis foram obtidos por secagem a pressao ambiente a partir dos géis Umidos Tm
(aerogéis IPA) e a partir dos géis umidos Tm com mais uma troca de fase liquida, desta vez
por acetona (aerogéis ACE). O processo de secagem estreita o intervalo de comprimentos
caracteristicos da estrutura fractal de massa original dos géis Umidos (diminui & e aumenta
a;), sem, entretanto, modificar substancialmente a dimens&o fractal de massa D. A estrutura
fractal de massa original dos géis umidos parece evoluir nos aerogéis para uma estrutura
fractal de massa/superficie, quando observada num nivel de alta resolugdo. Os valores da
superficie especifica dos aerogéis estimados por SAXS sdo concordantes com os valores
obtidos pelo método BET por adsorcdo de nitrogénio. O valor ligeiramente maior encontrado

por SAXS provavelmente se deve a resolu¢do um pouco maior da lei de Porod em relacdo ao



método BET, porque parte da superficie fractal ndo estaria sendo computada no BET por
causa do tamanho finito da molécula de nitrogénio.

O valor tipico da superficie especifica encontrado para os aerogéis modificados por
TMCS e secos a pressdo ambiente foi de cerca de 800 m?/g, com bastante uniformidade entre
as amostras estudadas. Este valor € comparavel com o valor frequentemente encontrado em
aerogeéis preparados por processo supercritico de secagem por CO..

As curvas de distribuicdo de poros dos aerogéis IPA (secagem com alcool
isopropilico) exibiram um deslocamento para a regido de mesoporos com o0 aumento das
adigcdes de n-heptano. Este deslocamento foi associado com o tamanho maior das micelas
formadas com o aumento da quantidade de fase oleosa. O valor tipico do volume total de
poros encontrado nos aerogéis IPA foi de cerca de 1.80 cm®/g, comparavel com o volume de
poros normalmente encontrado nos aerogeéis preparados por processo supercritico de secagem
por CO,. Para os aerogéis ACE (secagem depois de troca por acetona) o deslocamento para a
regido de mesoporos ndo seguiu uma regra geral com as adi¢des de n-heptano, provavelmente
por causa do processo de dificil controle de secagem dessas amostras devido a volatilidade
maior da acetona. Entretanto, o volume total de poros encontrado nos aerogéis ACE foi, em
alguns casos, significantemente maior do que o volume de poros tipicamente encontrado nos

aerogéis preparados por processo supercritico de secagem por CO..

Palavras-chave: Fisica Aplicada, TEOS, Processo sol- gel, SAXS, Adsor¢do de nitrogénio



ABSTRACT

This work aims to study the structural characteristics of silica gels prepared from
hydrolysis of tetraethylortosilicate (TEOS) with additions of the anionic surfactant sodium
dodecyl sulfate (SDS) and n-heptane as an oily phase. The gels are studied in stages from the
saturated state (wet gels) to dried gels (aerogels), resulting from the ambient pressure drying.
The samples are characterized by Termogravimetry (TG), apparent density, surface area and
porous size distribution by nitrogen adsorption, and small-angle X-ray scattering (SAXS). The
water/TEOS molar ratio and the reactant mixture volume were kept constant during the
hydrolysis process for all additions of n-heptane.

The liquid phase of the wet gels was changed by water (Ta samples), in order to
washing for removing the micro-emulsions, followed by changing water by a
trimethylchrorosilane (TMCS) solution, in order to modify the silica surface (sililation), and
finally changing the TMCS solution by pure isopropyl alcohol (Tm samples).

The structure of the wet gels can be described by a mass fractal structure with
characteristic size & of about 10 nm and fractal dimension of about 2.2, built up by primary
silica particles of characteristic size al, which was found to be about 0.7 nm for the wet gels
Ta and smaller than 0.4 nm for the wet gels Tm.

Aerogels were obtained by ambient pressure drying from the wet gels Tm (IPA
aerogels) and from the wet gels Tm but with once more change of liquid phase, now by
acetone (ACE aerogels). The drying process shortens the length scale range of the mass
fractal structure of the original wet gels (diminishes & and increases a;), without, however,
modify substantially the mass fractal dimension D. The mass fractal structure of the original
wet gels seems to evolve in the aerogels to a mass and surface fractal structure, when it is
observed at high resolution. The values of the specific surface area of the aerogels as
determined by SAXS were found in agreement with those obtained by nitrogen adsorption
BET method. The value slightly larger found by SAXS likely is due to the better resolution of
the Porod law with respect to the BET method, since share of the fractal surface would not be
being computed in the BET because the finite size of the nitrogen molecule.

The typical value for the specific surface found in the aerogels modified by TMCS and
ambient pressure drying was about 800 m%g, with good uniformity among the samples. This

value is comparable with that found in aerogels prepared from CO; supercritical drying.



The curves of the pore size distribution of the IPA aerogels (drying from isopropyl
alcohol) exhibit a shifting to the mesoporous region with the increase of n-heptane additions.
Such a shifting was associated to the greater size of the micelas of the micro-emulsion with
the increase of the quantity of the oily phase. The typical value of the total pore volume was
found to be about 1.80 cm®/g, which is a comparable value to the total pore volume often
found in aerogels prepared from CO, supercritical drying. For ACE aerogels (from acetone
drying), the shifting of the pore size distribution to the mesoporous region was found not to
follow a general role with the additions of n-heptane, likely for the hard drying control in
these samples due to the greater volatility of the acetone. However, the total pore volume
found in the ACE aerogels was, in some of the cases, signifying greater than that typically

found in aerogels prepared from CO, supercritical drying.

Keywords: applied physics, sol- gel, TEOS, SAXS, nitrogen adsorption



Capitulo 1

Introducéao

A historia do processo Sol-Gel teve inicio em 1846, quando Ebelman [1,2] sintetizou o
primeiro alcooxido metalico a partir do SiCl, e &lcool, resultando num tetra-alcoxido de
silicio denominado tetraetilortosilicato ou tetraetoxisilano (TEOS). O produto da reacao entre
o0 alcoxido de silicio e agua lentamente se convertia em um gel imerso num meio aquoso [2].
A técnica foi chamada de processo Sol-Gel dos alcdxidos metélicos.

Em 1931 Steven S Kistler [1] preparou os primeiros aerogéis de silica. Seu objetivo era
mostrar que um gel continha uma rede solida continua do mesmo tamanho e forma de um gel
Umido, que poderia ser seco sem danificar as caracteristicas do sélido através de um processo
de secagem denominado supercritico. Alternativamente, a secagem convencional do gel
produz materiais com menor porosidade e menor tamanho de poros, denominados xerogéis.

A partir de 1970 a maioria dos metais da tabela periodica foi sintetizada em forma de
seu respectivo alcoxido metalico. Isto ampliou a quantidade de alcdxidos e as vantagens de
processamento de materiais com novas composi¢coes. Este fato fez com que o processo Sol-
Gel despertasse grande interesse na comunidade cientifica.

O processo Sol-Gel permite a obtencdo de uma rede sélida continua de silica a partir
de reativos, em geral, no estado liquido. O processo global envolve reacfes de hidrélise e
poli-condensacfes que sdo as responsaveis pela formagdo de um sol inicial (suspensdo de
pequenas particulas de silica) e formacdo de um gel onde o material ndo escoa mais
livremente. No envelhecimento do gel ocorre a consolidacdo da estrutura da rede solida do gel
por acdo das reagdes de hidrdlise e poli-condensacbes posteriores e por acdo de forcas
capilares. Esta rede solida dos géis se caracteriza por possuir altos valores de porosidade e
superficie especifica [1].

O processo Sol-Gel permite obter particulas de silica de diferentes tamanhos através
da variagdo de alguns parametros da reagdo, como temperatura, pH, concentracdo dos
reagentes, catalisadores, etc. E possivel também modificar a natureza quimica da superficie da
particula. A quimica do processo Sol-Gel dos alcoxidos de silicio evita a formacéo de sais

indesejaveis e permite um grau maior de controle de pureza dos produtos finais.



A caracterizagcdo e o controle da porosidade associada aos geéis de silica produzidos
pela técnica Sol-Gel sdo importantes em muitas areas de aplicacbes do material, como
catalise, adsorcdo, separacao, sensores, transporte e liberacdo de drogas, dptica, eletronica, e
imobilizacdo de microorganismos. Os géis de silica também constituem um meio apropriado
para dopagem com diversos materiais com interessantes propriedades opticas e/ou eletronicas.

Recentemente o sistema silica/surfactante tem atraido a atencdo de pesquisadores da
area de materiais devido a obtencdo de silicas mesoporosas com estruturas organizadas. 1sso
se deve ao fato que, em solugdes aquosas, as moléculas surfactantes formam micelas que,
dependendo das condicbes de sintese, podem ser cilindricas, esféricas ou lamelares e podem
se organizar em fases altamente ordenadas [2].

Desde a descoberta das propriedades anfifilicas e da formacdo de micelas no sistema
copolimero tri-block poly(etileno 6xido)-poly(propileno éxido)-poly(etileno 6xido) (PEO-
PPO-PEO) em solugdo aquosa [3, 4], muitos avancos cientificos e tecnoldgicos foram
alcancados com a utilizagdo deste, e de outros surfactantes similares, na preparacdo de silicas
mesoporosas, resultando muitas vezes em interessantes estruturas ordenadas de poros [5, 6].
Silicas mesoporosas apresentam caracteristicas estruturais com altos valores de area de
superficie especifica e estrutura de poros, muitas vezes ordenadas, com distribui¢do bastante
uniforme de tamanhos, o que torna esses materiais de grande interesse cientifico e tecnoldgico
para aplicacBes em varias areas do conhecimento. Essas caracteristicas sdo, por exemplo, de
grande interesse nas areas de catélise, separacdo, adsorcdo, imobilizacdo de enzimas,
transporte e liberacéo controlada de farmacos, e de nanotecnologia como matrizes adequadas
para preparacao de nanoparticulas de materiais avancgados [7-8].

Embora o surfactante aniénico dodecilsulfato de sédio (SDS) seja bastante popular em
muitas aplicagOes, existem poucas referéncias na literatura, pelo que conhecemos, relatando

seu uso como moldes para a obtencéo de silicas mesoporosas [9-13].



MotivacOes e Objetivos

Uma das motivacOes deste trabalho foi estudar os efeitos da adicdo do surfactante
anidnico SDS nas caracteristicas estruturais dos geéis de silica. Um objetivo adicional foi
estudar os efeitos da adicdo de diferentes quantidades de uma fase oleosa, neste caso o n-
heptano, no sistema SDS/TEOS, para analisar os efeitos da presenca da microemulsdo na
formacdo dos géis e na estrutura final da silica. Assim espera-se poder dar contribuigdo para o
estudo do sistema silica/surfactante.

Uma segunda motivacao foi estudar um processo para obtencdo de aerogéis de silica
com caracteristicas estruturais, semelhantes ou melhores que as obtidas frequentemente pelo
processo supercritico e que possivelmente seja mais barato, menos trabalhoso e mais rapido
que o supercritico. Para este fim, o objetivo também foi estudar a secagem dos geis de silica
por um processo de troca de fase Umida e com secagem a pressao ambiente (Sililacao).

Os géis foram obtidos por hidrolise acida do tetraetilortosilicato (TEOS) num sistema
de microemulsdo composta por H,O/SDS/n-heptano. Os aerogéis foram obtidos por secagem
a pressdo ambiente, um método alternativo para a obtencdo de aerogeis de silica. Para
alcancar os objetivos foram estudadas as caracteristicas estruturais dos géis Umidos e dos
aerogeéis. A tabela 1.1 exemplifica os tipos de amostras estudadas, os detalhes de preparacao,

as técnicas utilizadas e a composicéo.



Tabela 1.1: A tabela mostra os detalhes de preparacdo e composi¢do das amostras estudadas.

Todas as amostras
Amostras estado Obtengéao Técnica estudada tem composicao
(Umido/secas) ’
comum de:
H,0 (18ml)
SDS (6.45Q)
0.2.46.8 TEOS (20ml)
e Umida Sem troca de fase Analise HCI (5ml- 0.1N)
10 liquida termogravimétrica Alcool etanol
(40ml)
n-heptano (X ml
de 0a 10)
Ta0,Taz,Ta - Com troca por
4,Ta6, Ta8, Umida squa SAXS -
Talo
Com troca por
TmO, Tm2, agua, em seguida
Tm4,Tmé, Umida por TMCS/IPA e SAXS -
Tm8, Tm10 finalmente por
IPA
Ipao, Ipa2, Proveniente das Adsorcéo de
Ipad, Ipa8, | Secas (aerogel) | Umidas Tme com Nitrogénio / SAXS
Ipal0 secagem por IPA
Ace0, Ace, Proveniente das Adsorcao de
Aced, Aceb, Secas (aerogel) | Umidas Tm e com ;
Aces, Nitrogénio / SAXS
Acel0 secagem por ACE

O trabalho est4 organizado da seguinte forma: O capitulo 2 introduz os conceitos
tedricos necessarios para discussdo e compreensdo dos fendmenos observados no sistema
estudado. No capitulo 3 abordamos as técnicas experimentais utilizadas para a obtencdo de
amostras e tratamento térmico, juntamente com os fundamentos tedricos necessarios para
interpretacdo dos resultados. No capitulo 4 sdo apresentados os resultados experimentais e a
discusséo geral dos resultados. O capitulo 5 apresenta as conclusdes e algumas sugestfes para

trabalhos futuros. As referéncias citadas no trabalho estdo listadas no final.



Capitulo 2

O processo Sol-Gel

O processo Sol-Gel é um processo alternativo para obtencdo de materiais vitreos e
vitro-ceramicos sem a necessidade de promover a fusdo dos precursores em altas
temperaturas. Um sol é uma suspensao de particulas coloidais numa fase liquida. O coldide ¢
uma suspensdo na qual a fase dispersa é tdo pequena (1 ~ 100 nm) que as forcas
gravitacionais sdo despreziveis e as interagcGes 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, a viscosidade
pode aumentar abruptamente, tornando o material rigido, num processo denominado
geleificacdo. Esse material rigido recebe o nome de gel.

Um conjunto de precursores para o processo Sol-Gel é constituido pelos alcoxidos
metalicos. Os alcoxidos de silicio séo utilizados extensivamente no processo Sol-Gel para a
obtencdo de materiais a base de silica. O tetraetilortosilicato (TEOS) foi utilizado como
precursor do processo Sol-Gel para a obtencdo dos materiais a base de silica neste trabalho. O
TEOS tem como metal a silica e 4 grupos etiloxido (ou etoxido) como ligantes.

Para entender as reacBes envolvidas no processo Sol-Gel é preciso conhecer a
composicdo de um alcodxido. Para isso é importante recordar as caracteristicas de algumas
moléculas organicas. Um alcano é uma molécula contendo somente carbono e hidrogénio
ligados apenas por covalente simples, como o metano (CH,) e etano (C,Hg), cuja férmula
geral se representa por CpHan+2. Um alquil € um ligante formado pela remocdo de um
hidrogénio (préton) da molécula de alcano, produzindo, por exemplo, metil (-CHz) ou etil (-
C.Hs), onde (-) indica um elétron que esta disponivel para formar uma ligacao.

O élcool é uma molécula formada pela adicdo de um grupo hidroxila (OH) a uma
molécula de um alquil, como o metanol (CH3OH) ou etanol (C,HsOH). Entretanto, um
alcoxido é um ligante formado pela remocdo de um proton que forma a hidroxila no alcool,
como o metdxido (-OCHj3) ou o etoxido (-OC;,Hs).

Ja os alcoxidos metalicos sdo membros da familia dos metalorganicos, que possuem
um ligante organico ligado a um atomo metalico. Os mais estudados sdo o Tetraetdxido de
Silicio ou Tetraetilortosilicato (TEOS), cuja férmula quimica é (Si(OC;Hs)s) e o
Tetrametdxido de Silicio ou Tetrametilortosilicato (TMOS) (Si(OCHs)s).



A reacdo de hidrdlise entre o alcoxido de silicio e d&gua pode ser catalisada por &cido
ou por base. Alcoxido e agua sdo, geralmente, imisciveis, de modo que um co-solvente
comum, tal como o éalcool, é normalmente utilizado como meio homogeneizante para
promover a hidrélise no processo convencional [11]. Ultra-sonificacdo € um método
alternativo para promover a hidrdlise de alcoxidos sem a necessidade de utilizar solventes
alcodlicos [12,13]. O proprio &lcool que é produzido ap6s o inicio da hidrdlise, ajuda a
dissolucdo mutua do alcoxido e dgua, aumentando a taxa de reacdo durante a acdo externa do
ultra-som.

Na figura abaixo, é apresentado um esquema de preparacdo de alguns produtos pelo
processo Sol-Gel.

Figura 2.1: Esquema de preparacao de alguns produtos pelo processo Sol-Gel.



2.1 O processo Sol-Gel dos alcoxidos de silicio

2.1.1 Hidrodlise e policondensacao

Os géis de silica sdo freqlientemente obtidos a partir da hidrélise do
tetraetilortosilicato (TEOS) ou do tetrametilortosilicato (TMOS), empregando um &cido ou
uma base como catalisador da reacéo [1].

Trés reacOes séo, 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  (Condensag&o/alcool) (2.2)
=Si-OH + HO-Si= — =Si-0-Si= + H,0 (Condensagéo/agua) (2.3)

onde R é um grupo alquila. A reacdo de hidrélise (2.1) troca grupos alcdxidos (OR) por
grupos hidroxila (OH). As reacdes de condensacdo, (2.2) e (2.3), envolvendo 0s grupos
silanol (Si-OH) produzem liga¢des 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 0 processo de
hidrolise (2.1) continue, de modo que uma razdo molar inicial r = [H20]/[Si] = 2 seria
teoricamente suficiente para completar a reacdo global de hidrolise e poli-condensacéo,
rendendo como produtos finais apenas silica e alcool. Entretanto, mesmo com agua em
excesso (r > 2) as reagdes de hidrdlise e poli-condensacdo podem ndo se completar
integralmente. Isto se deve principalmente a efeitos estéricos e as reacOes reversas que
estariam restabelecendo as ligagbes Si-OR dos alcodxidos, como as reacOes reversas de
esterificacdo e alcodlise (reversas de (2.2) e (2.3)). Em geral, a reacdo de hidrolise (2.1) ndo
estd completamente resolvida das reacdes de poli-condensacédo (2.2) e (2.3). Por exemplo, em
condicdes acidas, a reacdo de hidrdlise do TEOS s6 fica completamente resolvida das reacfes
de condensagédo quando r é maior que 4 [1].

Dependendo da quantidade de agua, do catalisador, da temperatura, da forma de

homogeneizacdo, do pH da solucédo e de outros fatores, a reacao de hidrdlise pode ocorrer até



se completar integralmente, antes das reacdes de poli-condensacgdo. A reacdo de hidrolise se
completa quando todos os grupos OR tenham sido substituidos por OH, de forma que:

Si(OR), + 4H,0 —  Si(OH)s+ 4ROH (2.4)

A relagdo molar r = [H,O]/[Si] na reac&o de hidrdlise pode variar de 1 a 50 ou mais e a
concentracdo de acido ou base pode variar de 0,01 a 7 M [14,15], dependendo do produto
final desejado. Inumeras investigacGes tém mostrado que variacbes nas condicGes de
preparacdo (por exemplo, o valor de r, o tipo e concentragdo do catalisador utilizado, o
solvente, temperatura e pressdo) causam modificagcbes na estrutura e propriedades destes
produtos. No caso de as reacdes de hidrolise e de poli-condensagdo ocorrem completamente,
isto é 100% (somente se r > 2), o produto final deve ser um gel composto de uma fase solida,
silica SiO,, embebida numa fase liquida, uma mistura de alcool ROH e agua H,O em excesso,

de acordo com a reacao:

Si(OR)4 + rH,0 —Si0, + 4ROH + (r-2)H,0 (2.5)

Devido ao fato do alcoxido de silicio e dgua serem imisciveis [16], as reacbes de
hidrolise e condensacdo sdo conduzidas normalmente em presenca de agentes
homogeneizantes, como o alcool ou acetona [17,18]. No entanto, o &lcool ndo atua somente
como agente homogeneizante. Ele tem efeito na reacdo de hidrélise (2.1) e também na de
condensacéo que rende alcool (2.2), porque alcool é produto da reacéo nos dois casos.

Um método alternativo para promover a hidrélise em misturas heterogéneas alcoxido-
agua, sem a necessidade de utilizar solventes alcodlicos para homogeneizar a mistura, foi
proposto por Tarasevich [19, 20]. O método se baseia na aplicagdo de intensa radiacdo ultra-
sOnica que é gerada por um transdutor imerso a mistura heterogénea. Percebe-se nitidamente a
transicdo do estado heterogéneo para o homogéneo a partir de um instante de intenso
borbulhar da mistura. Ap6s o inicio da hidrolise, ha o aparecimento de alcool (que ajuda a
dissolugdo mutua do alcéxido e agua) aumentando a taxa de reag¢do juntamente com a agdo do
ultra-som. Os géis resultantes da hidrélise sob estimulacdo ultra-sénica sdo chamados de
sonogéis. Zarzycki [21] realizou um estudo sobre os mecanismos envolvidos na sono-catalise,
comparando as propriedades estruturais dos sonogéis com o0s preparados pelo processo
convencional (estes géis recebem o nome de alcoogéis). Este estudo proporcionou

observagdes importantes:



a) Para temperaturas constantes, o tempo de geleificacdo tem relagéo direta com a dose
de ultra-som aplicada;

b) O comportamento dos sonogéis durante o tratamento térmico difere daquele dos
géis convencionais;

c) Os sonogéis apresentam maior densidade que os géis convencionais.

No Laboratorio de Materiais do Departamento de Fisica da UNESP, Campus de Rio
Claro, tem sido estudadas as caracteristicas estruturais [23, 24] e as propriedades oticas [25]
de géis obtidos por hidrdlise &cida de alcoxidos de silicio sob estimulagéo ultra-sénica [22] ou
agitacdo mecdnica. As amostras sao analisadas, em geral, pelas técnicas de: espectroscopia de
absorcéo e emissdo UV/VIS, de andlises térmicas (DTA, TG, DL), de anélise por absor¢éo de
nitrogénio, picnometria de He e densidade aparente, e espalhamento de raios-X a baixo
angulo(SAXS).

2.1.2 Geleificagéo e envelhecimento

Com a evolucdo 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 da geleificacdo é que clusters crescem por
condensacdo de cadeias poliméricas ou por agregacdo de particulas até que os clusters
colidem. Entéo, ligacdes se formam entre os mesmos para produzir um cluster gigante que é
chamado de gel. A conectividade do cluster gigante se estende através do recipiente que o
contém, de forma que o sol ndo escorre quando o recipiente é entornado [1].

No momento que o gel se forma, ainda estdo presentes muitos clusters na fase sol,
aprisionados de alguma maneira nos espagos internos, mas nao estdo ainda ligados no cluster
gigante. Com o envelhecimento, eles se conectam progressivamente a rede e a dureza do gel
aumenta. De acordo com esta visdo, o gel é consolidado quando a ultima ligacdo € formada
entre dois grandes clusters para criar o cluster gigante, chamado de ponto-de-gel. Esta ligacédo
ndo se difere das inumeraveis outras que se formam antes e depois do ponto de gel, a ndo ser
que, a partir desta, ha a criacdo de uma rede sdlida continua e o sistema apresenta certa

resisténcia elastica.
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Uma medida geral da velocidade do processo de geleificacdo € o tempo de
geleificacdo (t). O tempo de geleificagcdo poderia ser definido como o tempo necessario para
gue um certo valor de viscosidade fosse alcan¢ado. O problema € que a taxa de aumento da
viscosidade varia com as condicOes de preparacdo. Assim, t decresce quando se aumenta a
temperatura [35], a razdo [&gua]/[alcdxido] [36] e a concentracdo do alcéxido [37].
Comumente, t pode ser reduzido por parametros que aumentam a taxa de condensagéo [1, 38].
Para geis de silica, a geleificacdo é tipicamente mais rapida em presenca de uma base ou HF
do que quando em presenca de outros acidos. Como as reacdes de hidrélise e condensacgéo séo
termicamente ativadas, o aumento da temperatura diminui o tempo de geleificagéo [1]. A
dependéncia do tempo de geleificacdo (t) com a temperatura pode ser representada pela

equacéo de Arrhenius:

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

onde A é uma constante, E a energia de ativacdo, R a constante universal dos gases e T a

temperatura absoluta.

A energia de ativacdo E para a geleificacdo dos géis de silica se situa entre os valores
de ~40-98 kJ/mol, dependendo do grupo alcéxido e do catalisador [1], porém ndo pode ser
generalizada para qualquer reacao particular, pois o tempo de geleificacdo depende de fatores
complicados como taxas de hidrolise, condensacéo e difusdo de clusters.

O tempo de geleificagdo tem dependéncia muito forte do pH. A velocidade global de
condensacdo apresenta um valor minimo em pH em torno de ~1,5 e um maximo no intervalo
intermediario de pH entre 4 e 5 [6]. Este € 0 motivo de, em muitos casos, se fazer o
procedimento do processo Sol-Gel em dois estagios: hidrolise em condic6es acidas (pH ~ 2),
onde ocorre pouca condensacao, seguido de um aumento no pH para valores entre 4 a 5, para
aumentar a velocidade de condensacgéo e diminuir o tempo de geleificacéo.

Durante o envelhecimento em condi¢des saturadas, mesmo apos a geleificacdo, as
reagOes de condensacgéo (Egs. 2.2 e 2.3) continuam a ocorrer num processo de polimerizacéo,
aumentando a conectividade da rede e consolidando o gel.

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

parte do liquido dos poros, em um fenédmeno denominado sinérese [39].
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2.1.3 Secagem

Dependendo da técnica utilizada para a obtencdo do produto final seco, os géis
resultantes séo classificados de acordo com a nomenclatura: xerogel (secagem por evaporagéo
do solvente), aerogel (extracdo supercritica do solvente ou por troca de fase liquida com
modificacdo de superficie do gel) e criogel (solvente removido por sublimacdo apds

congelamento).

2.1.3.1 Xerogéis

Os xerogéis sdo obtidos quando a fase liquida (solventes iniciais mais os produtos
liquidos das reagdes de hidrolise e policondensacdo) é retirada por processo convencional
(evaporacdo) em estufas com temperaturas inferiores a 300° C. Uma vez que secagem é 0
processo mais critico quando se pretende obter pecas monoliticas, o procedimento deve ser
muito lento para evitar o aparecimento de trincas no material, ocasionadas por tensbes
capilares causadas por diferentes taxas de evaporacdo em poros de diferentes tamanhos

presentes na rede.

2.1.3.2 Aerogéis obtidos por processo supercritico

Os aerogéis sdo obtidos quando a fase liquida € retirada por processo supercritico.
Neste processo evitam-se as forcas capilares, pois acima da temperatura e pressao critica ndo
existe descontinuidade entre a fase liquida e gasosa.

Numa primeira etapa, troca-se a fase liquida (solventes iniciais mais 0s produtos
liquidos das reacGes de hidrolise e policondensacdo) por um Unico solvente, geralmente
alcool, acetona, ou mesmo a agua. Em seguida, numa autoclave, o solvente é removido por
extracdo supercritica, isto €, em condi¢des de temperatura e pressdo acima das do ponto
critico do solvente em questdo [40, 41]. No caso da agua, alcool ou acetona, 0s pontos criticos
correspondentes estdo associados a altos valores de temperatura e pressdo, 0 que requer a

utilizacdo de autoclaves especiais. Um processo mais comumente usado é promover uma
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segunda troca do liquido por CO,, seguido de extracdo supercritica do CO,. Esta segunda
troca deve ser realizada dentro da autoclave numa temperatura menor do que a temperatura do
cilindro de CO; liquido acoplado a autoclave. Depois de todo o solvente ter sido trocado por
CO; liquido, a temperatura e a pressdo da autoclave sdo levadas acima dos valores do ponto
critico do CO, (T=31,5 °C, P=76 kgf/cm?) para a extracéo supercritica do COs.

Na extracdo supercritica ndo ocorre o aparecimento da interface liquido/vapor entre as
fases e, portanto, das forcas capilares que provocam as tensdes internas, evitando assim
quebras e outras variagdes estruturais causadas pelas forcas capilares. A estrutura do gel
Umido é praticamente mantida com a secagem supercritica [41]. Os aerogéis assim obtidos
possuem caracteristicas muito préximas das do gel imido e podem apresentar cerca de 90 a
95% de porosidade.

2.1.3.3 Aerogéis obtidos por processo de secagem a pressao ambiente

Um outro método de obtencdo de aerogéis tem sido utilizado. Neste método o gel
Umido passa por uma troca de fase liquida, através de um reagente como TMCS
(trimetilclorosilano). O TMCS reage com 0s grupos hidroxila deixando a superficie do gel
hidrofébica e, em seguida, o gel imido com superficie hidrofobica passa por secagem a
pressdo ambiente se transformando num aerogel [26, 29, 34]. A hidro-fobicidade introduzida
na superficie do gel permite que a fase liquida seja removida por evaporacdo sem contracdo
da rede sélida. Isto ocorre porque as hidroxilas na superficie da silica desempenham papel
fundamental para os mecanismos de fluxo viscoso, proporcionado por forgas capilares, que
levam a contracdo do gel durante a secagem [1]. Os aerogéis estudados neste trabalho foram
obtidos por secagem a pressdao ambiente. Um maior detalhamento do método de secagem a

pressdo ambiente € apresentado no capitulo dos Métodos Experimentais.
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2.1.3.4 Criogéis

Sdo obtidos quando a fase liquida da amostra é congelada e removida por sublimacéo
sob vacuo [42]. Desta maneira também se evitam as forcas capilares (ndo h& menisco
liquido/vapor). Os géis obtidos possuem propriedades estruturais bem parecidas com as dos

aerogéis citados anteriormente, porém exigem um tempo mais longo de preparacdo. E o

menos usual dos processos de secagem na preparacdo de géis secos.

2.1.4 Vantagens e desvantagens do processo Sol-Gel

O processo Sol-Gel para preparo de vidros e ceramicas apresenta varias vantagens.
Entre elas, podemos destacar:

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
oxidacao 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 composicoes, dificeis ou impossiveis de
serem obtidos pelo método convencional;

6) Possibilidade de obtencdo de filmes finos, particulas finas, compositos e vidros

monoliticos;
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Apesar de possuir vantagens consideraveis, 0 método apresenta algumas desvantagens.

Entre elas, destacam-se:

1) Alto custo da matéria prima;

2) Grande reducdo volumétrica 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;
7) Dificil producdo em escala industrial.

2.2 Sistema micelar

2.2.1 Surfactante (Tensoativo)

O termo surfactante e baseado na contragdo da frase “Surface-active agents”. Estes
compostos sdo adsorvidos nas interfaces: ar-agua, 6leo-agua ou sélido-liquido, mudando suas
propriedades [43]. O termo interface indica o limite entre duas fases imisciveis e o termo
superficie denota a interface onde uma das fases € um gas, usualmente o ar [44, 45].

Os surfactantes sdo substancias anfifilicas (da palavra grega amphi que significa
ambos) e sdo caracterizados por sua estrutura molecular que possui duas regides distintas:
uma hidrofilica (polar) e outra hidrofébica (apolar). A parte hidrofilica é constituida por
grupos funcionais de comprimento pequeno em relacdo ao grupo hidrofébico, e possui um
predominante carater polar. O grupo hidrofobico possui um predominante carater apolar,
sendo geralmente formado por cadeias parafinicas do tipo (CHy)n.

Os surfactantes séo classificados conforme a natureza do grupo hidrofilico em:

a) Catibnicos: possuem a parte hidrofilica da molécula constituida por um atomo ou
grupo carregado positivamente.
b) Anibnicos: apresentam na parte hidrofilica da molécula um atomo ou grupo

carregado negativamente.
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c) Zwiteridnicos: possuem grupamentos com caracteristicas acida ou basica e passam
a ter o comportamento anionico ou cationico dependendo do pH do meio no qual se
encontram.

d) N&o-idnicos: apresentam na estrutura molecular uma estrutura polar que interage
fortemente com a agua, principalmente por pontes de hidrogénio.

Alguns exemplos de surfactantes apresentados quanto a sua classe podem ser vistos na
tabela 2.1.

Tabela 2.1: Exemplos de surfactantes e suas classificagdes.

Surfactantes Férmula Classificaciio
Brometo de dodeciltri- CH3(CH2)11N (CH;3):Br- Cationico
Metilaménio(DoTAB)

Dodecilsulfato de sodio CH3(CH2)11SO:Na " Anionico
(SDS)

Propionato de N-alquil- N.N- CH;3-(CH;)aN (CH:)2CH,CH,COO" Zwitteriénico
dimetil-f-aménio
N-alquilfenol-m-polioxietileno CH;3-(CH2)y-CsHy-O(CH>CH20)H Nio-idnicos

2.2.2 Concentracdo Micelar Critica (CMC)

As principais caracteristicas do uso de tensoativos estdo relacionadas a formacéo de
estruturas organizadas, também conhecidas como estruturas micelares [46].

As moléculas dos tensoativos tém a propriedade de serem adsorvidas nas superficies e
interfaces de um sistema bifasico, diminuindo a energia livre das mesmas como mostra a
figura 2.2[ 32].
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Figura 2.2: A figura (a) mostra uma ilustracdo da molécula de um tensoativo. (b) As
moléculas numa solucdo de agua com concentragdo abaixo da concentracdo micelar critica.
(c) Micelas formadas por tensoativo numa solu¢do com concentracdo de tensoativo acima da
concentracdo micelar critica.

A figura 2.2(a) mostra uma ilustracdo de uma molécula de surfactante, indicando a
parte hidrofilica e a hidrofobica. A figura 2.2(b) representa o comportamento de moléculas de
tensoativos em uma solucdo aquosa diluida. Quando um tensoativo é adicionado em um
solvente, suas moléculas formam uma monocamada molecular continua adsorvida na
superficie do liquido, de forma a minimizar a tensdo superficial. Acima de uma dada
concentracdo ocorre a formacdo de agregados moleculares que sdo denominados micelas
(figura 2.2(c)).

A concentracdo na qual ocorre a formacdo dessas micelas é chamada de Concentracao
Micelar Critica (CMC). Cada tensoativo é caracterizado por uma CMC em condicdes
experimentais definidas. A CMC pode ser definida como a menor concentracdo de surfactante
na qual as micelas se formam.

Os valores da CMC dependem da hidrofobicidade da cadeia hidrocarbénica, da carga
do surfactante, da natureza da parte polar e do contra-ion(Um contra-ion é o ion que
acompanha uma espécie idnica de maneira a manter a neutralidade elétrica), do eletrolito
adicionado, da temperatura, da presséo de vapor da dgua e da concentracdo de aditivos ibnicos
e organicos [50]. As micelas podem ser destruidas por diluicdo quando a concentracdo do
tensoativo ficar abaixo da CMC [51].

Se o solvente em questdo apresenta natureza polar, as micelas terdo a parte polar do
tensoativo voltadas para o solvente e a parte apolar direcionada para o centro da micela
[47,48] (Figura 2.2c). Ao contrario, em um solvente apolar as micelas tém a cadeia parafinica

(parte apolar) voltada para o solvente.
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O entendimento das propriedades dos tensoativos é baseado na natureza das interagdes
entre as moléculas. Estas interacdes podem ser do tipo van der Waals entre os hidrofilicos
[49]. Quando a forca de repulsdo exercida pelo grupo hidrofilico € muito menor que a forca de
atracdo exercida pelo grupo lipofilico, as moléculas tém a tendéncia de se agregarem mesmo a
concentragcdes muito baixas.

Cada surfactante é, portanto, caracterizado por uma CMC em condicGes experimentais
definidas. A CMC é detectada experimentalmente através da descontinuidade no
comportamento de algumas propriedades fisico-quimicas da solucdo, em funcdo da

concentracdo do tensoativo, como pode ser observado na figura 2.3 para o SDS.

Figura 2.3: Determinacdo da CMC do dodecilsulfato de sodio(SDS) utilizando algumas
propriedades fisicas [45].
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Neste trabalho o surfactante usado foi 0 Dodecil Sulfato de Sodio (SDS). O valor de
referéncia para a Concentracdo Micelar Critica usado neste trabalho foi de aproximadamente
8.0 mmol/L [27]. A solugdo micelar foi feita numa concentracdo de SDS de cerca de 50 vezes
a Concentracdo Micelar Critica. Essa concentracdo da solucdo de SDS foi usada para permitir
a formagdo de microemulsdes com n-heptano numa faixa de concentragcbes [n-
heptano]/[solucdo SDS], em volume por volume, de 0/18 a 10/18.

Para valores de concentracdo em volume por volume [n-heptano]/[solucdo SDS] acima

de 10/18 a solucdo apresentou separacao de fase oleosa.

2.3 Microemulsoes

Microemulsdes sdo, de forma geral, definidas como sistemas termodinamicamente
estaveis, isotropicos e transparentes, de dois liquidos imisciveis (usualmente agua e Gleo)
estabilizados por um filme de compostos tensoativos, localizados na interface Oleo-agua
[52,53,54].

A formacdo de microemulsdo geralmente envolve a combinacdo de trés a cinco
componentes, tais como: tensoativo, fase aquosa, fase oleosa e, quando necessario, um co-
tensoativo como alcoois, por exemplo [52, 54, 55].

As microemulsdes podem ser do tipo O/A (6leo/agua) com excesso de fase oleosa ou
A/O (agua/dleo) com excesso de fase aquosa, sendo que a o tipo de sistema que ira ser
formado dependente das propriedades fisico-quimicas do tensoativo [28, 52, 53]. A figura

abaixo mostra os tipos de microemulsdo A/O e O/A.

Microemulsdo A/0 Microemulsao O/ A

Figura 2.4: llustracdes das estruturas das microemuls@es agua/dleo e 6leo/agua [28].
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2.3.1 Classificagdo de Winsor

As microemulsdes podem existir em equilibrio com outras fases, aquosa ou oleosa,
formando sistemas multifasicos [56]. A classificacdo de Winsor é baseada na natureza das

fases envolvidas e estabelece quatro tipos de sistemas (Figura 2.5).

a)WI (Winsor 1) representa um equilibrio bifasico, com a fase microemulséo (O/A)
em equilibrio com a fase oleosa em excesso.

b)WII (Winsor I1) representa um equilibrio bifasico, com a fase microemulsao
(A/O) em equilibrio com a fase aquosa em excesso.

c)WIII (Winsor 111) representa um equilibrio trifasico, com a fase microemulséo
em equilibrio com a fase aquosa e oleosa a0 mesmo tempo.

d)WIV (Winsor 1V) representa um equilibrio monofasico de microemulséo em

escala macroscopica.

| M — Microemulsio O - Oleo A — Agua

0 M 9]
M M
M A
A
Winsor | Winsor 11 Winsor 111 Winsor IV

Figura 2.5: Tipos de sistema de microemulsdo segundo a classificacdo de Winsor [33].

Neste trabalho obteve-se solugdes com microemulsédo do tipo WIV. A intengéo foi

obter s6is monofasicos e homogéneos.
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Capitulo 3

Métodos Experimentais
3.1 Preparacgdo de Amostras

Os géis de silica foram preparados a partir da hidrdlise conjunta do tetraetilortosilicato
(TEOS), com misturas de agua acidificada, etanol e solucdo de SDS em agua. A fim de obter
microemulsdes com diferentes quantidades da fase oleosa adicionamos diferentes quantidades
de n-heptano. Os materiais utilizados para preparacdo das amostras foram:

e H,O (deionizada);

e Tetraetil ortosilicato (TEOS) (Aldrich,98%);
e Sodium dodecyl sulfato (SDS) (Tedia);

e n-heptano (Tedia 99%);

e Alcool etilico (etanol) (Merck 99%);

e HCI (0.1N);

e Alcool isopropilico (Merck 99,5%)

A tabela 3.1 mostra as quantidades iniciais das solucdes e reagentes usados na preparacao

das amostras.

Tabela 3.1: Composicdo das misturas usadas na hidrolise do TEOS na preparacdo das
amostras.

Amostra  SDS(Q) H,O(ml) Heptano(ml) TEOS(ml) Etanol(ml) HCI(0.IN(ml))

0 6.45 18.0 0.0 20.0 40.0 5.0
2 6.45 18.0 2.0 20.0 40.0 5.0
4 6.45 18.0 4.0 20.0 40.0 5.0
6 6.45 18.0 6.0 20.0 40.0 5.0
8 6.45 18.0 8.0 20.0 40.0 5.0

10 6.45 18.0 10.0 20.0 40.0 5.0
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A solucdo micelar de SDS foi obtida por dissolucdo de 6,45 g de SDS em 18 ml de
agua, seguido de agitacdo mecanica por 15 minutos. Para se obter diferentes solucGes de
microemulsdes foram alternativamente adicionados 0, 2, 4, 6, 8 e 10 ml de n-heptano, seguido
de agitacdo mecanica por mais 10 minutos.

A cada solucdo de microemulsdo obtida, foram adicionados 20 ml de TEQOS, 40 ml de
Etanol e 5 ml de HCI (0,1N) para constituir a mistura de hidrolise. A hidrolise foi feita sob
agitacdo mecanica por 1 hora em temperatura de 65 °C, num Erlenmeyer fechado, com um
sistema de refluxo de vapores (Figura 3.1). Todas as solugdes e reagentes foram mantidas em
temperatura em torno de 65°C antes de serem misturadas.

Os sbis resultantes do processo de hidrélise foram colocados em recipientes de
plastico para a geleificacdo e envelhecimento a temperatura de 40°C por aproximadamente 60
dias. A relacdo molar r = [H,O]/[Si] para a solucdo de hidrélise foi de aproximadamente 15.5.

A Figura 3.2 mostra um diagrama do processo de obtencéo dos géis de silica.

Figura 3.1: Sistema de refluxo de vapores usado para sintese dos géis.



Figura 3.2: llustracdo do processo de obtencédo de géis de silica.
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3.2. Troca de fase liquida e preparacéo das amostras umidas

Apdbs o periodo de envelhecimento, as amostras passaram por troca de fase liquida.
Nesta etapa as amostras foram lavadas por imersdo em recipientes com agua deionizada, para
a remoc¢do do material micelar nos poros dos géis e dos produtos das reacdes de hidrdlise e
policondensacdo. O processo de lavagem foi repetido por aproximadamente seis vezes, até
que a fase liquida nao apresentasse espumamento aparente.

Um conjunto dessas amostras trocadas por agua foi separado e nomeado amostras Ta.
Num outro conjunto dessas amostras lavadas com &gua, as amostras sofreram mais uma troca
de fase liquida. Desta vez, a agua resultante da lavagem foi trocada por uma solucdo de 10%
em massa de TMCS em alcool isopropilico. A troca foi ainda refor¢ada por mais 3 vezes com
uma solucdo mais concentrada (30% em massa) de TMCS em alcool isopropilico, para a
modificacdo (sililacdo) da superficie da silica que comp®e o gel. Finalmente, esse conjunto de
amostras sofreu uma troca final de fase liquida por alcool isopropilico puro para remogéo do
TMCS, e foi nomeado amostras Tm. A figura 3.3 mostra um diagrama esquematico que

descreve o processo de obtencdo das amostras umidas Tae Tm.
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Figura 3.3: Diagrama esquemaético do processo de obtencdo das amostras imidas com fase
liquida de 4gua e com troca de fase liquida com TMCS/IPA e com fase liquida final de alcool
isopropilico.
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3.2.1 Troca de fase liquida com modificacéo de superficie

Nesta secdo discutimos as caracteristicas do conjunto de amostras Tm. A troca de fase
liquida por solucdo de TMCS vem sendo usada para obter aerogéis com superficies
hidrofébicas [26, 30, 57-60]. Assim, podem ser obtidos aerogéis com secagem a pressao
ambiente, sem passar por processo supercritico. As reacBes que ocorrem na troca com

modificacdo de superficie podem ser descritas da seguinte forma [60, 32].

2(CHg)sSiCl + Hz0 — (CHa)3Si-0-Si(CHs)s + 2HCI, (3.1)
(CH3)3Si-O-Si(CHs)s+ 2HCl— 2(CH3)3SiCl +H,0, (3.2)
2(CH3)sSiCl +HO-Si= — =Si-0-Si(CH3)s + HCI, 3.3)

Em (3.1) o TMCS reage com agua gerando HMDSO (Hexametildisiloxano) e acido
cloridrico. Em (3.2) a reacdo contraria pode ocorrer gerando 0s reagentes novamente. Em
(3.3) 0 TMCS pode reagir com as hidroxilas da superficie da estrutura formando superficies
hidrofébicas devido ao grupo Si-(CHs)s.

As figuras 3.4 e 3.5, ilustram o processo de modificacdo das superficies com a a¢éo do
TMCS.
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Figura 3.4: llustracdo dos componentes envolvidos na troca com modificacao de superficie
para a obtencao de aerogéis com superficies hidrofobicas.

Figura 3.5: A figura ilustra a superficie hidrofobica esperada apos as reagdes e a secagem do
aerogel.
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3.2.2 Preparacéo dos Aerogéis

Os aerogéis foram obtidos por secagem a pressdo ambiente a partir das amostras
Umidas Tm, isto &, depois da modificacdo da superficie com TMCS e lavagem com alcool
isopropilico. Para efeito de comparagdo, um conjunto de aerogeéis foi obtido a partir das
amostras Umidas Tm, exceto que o alcool isopropilico foi trocado uma vez mais por acetona.
Os aerogéis obtidos por secagem a pressdao ambiente por evaporacdo do alcool isopropilico
foram denominados amostras ipa, e aqueles obtidos por secagem a pressdo ambiente da
acetona foram denominados amostras ace. A secagem a pressdo ambiente foi feita em forno
40°C por 30 dias. A figura 3.6 mostra um diagrama esquematico de como foram obtidos 0s

aerogéis secos a pressdo ambiente.

c

Figura 3.6: Diagrama esquematico dos aerogéis obtidos por modificacdo de superficie com
TMCS e secos com alcool isopropilico (aerogeis ipa) e por acetona (aerogéis ace)
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3.3 Caracterizacdo das amostras

3.3.1 Analise Termogravimétrica (TG)

A andlise de termogravimetria determina ganhos ou perda de massa associada a
absorcéo ou liberacdo de gas em funcdo da temperatura. Nesta analise, uma massa conhecida
de amostra é introduzida num recipiente acoplado numa balanga analitica. Qualquer variacao
de massa € registrada em funcdo da temperatura num aquecimento a taxa constante. Essas
variacOes de massa podem ser relacionadas a reacfes que estejam acontecendo na amostra,
como oxidacdo, reducdo, hidratacdo ou desidratacdo e a processos fisicos como evaporacéo
[59, 60]. A figura 3.7 mostra em detalne o aparelho utilizado para a anélise

termogravimétrica.

Figura 3.7: Foto do forno acoplado a balanca, utilizado para anélise termogravimétrica dos
géis
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3.3.2 Adsorc¢éao de nitrogénio

O processo de adsorcdao ocorre quando ha transferéncia de um ou mais constituintes

(adsorbatos) de uma fase fluida (adsortivo) para a superficie de uma fase sélida (adsorvente).

O processo de adsorcao de nitrogénio € uma técnica utilizada na determinacdo da area
superficial de solidos porosos e na caracterizacdo da sua estrutura de poros. Para esse fim é

necessario obter a isoterma de adsor¢do na temperatura do nitrogénio liquido (77 K).

Uma isoterma de adsor¢do é a expressdo do volume de nitrogénio adsorvido Vags em
funcdo da pressao relativa p/po onde po € a pressao de saturacdo do gas na temperatura do

nitrogénio liquido, e tem a forma geral:

Vads= f(p/po)r (3.4)

A forma da isoterma depende da estrutura de poros.

Os poros sdo classificados em classes dependendo do seu tamanho [67].

Microporos <2nm
Mesoporos 2nm até 50nm
Macroporos >50nm

A isoterma de adsorcao é obtida medindo-se a quantidade de gas adsorvido em funcéo
da pressdo relativa p/po, variando-a desde valores bem baixos até um valor préximo ao ponto
de saturacdo (p/po=1). A partir dai, a pressao é diminuida da mesma forma para se obter a
isoterma de desorcéo.

Na maioria das isotermas a adsorc¢ao e desor¢do ndo sao coincidentes, resultando numa
histerese. 1sso é causada pela diferenca entre os mecanismos de condensacao e evaporacao do
gas devido a diferenca de tamanho entre a boca do poro e o interior do poro.

Segundo a IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) existem
quatro tipos de isotermas usualmente encontradas na caracterizagcdo de catalisadores [66,68],

conforme a figura 3.8.
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Figura 3.8: Os quatro tipos de isotermas de adsor¢do usualmente encontradas por adsorcéo de
nitrogénio.[69].

As caracteristicas de cada tipo de isoterma sdo descritas abaixo.

a) Isoterma tipo | (Solidos Microporosos): Caracteriza sistemas que apresentam
microporos. Nesse caso, a adsor¢do € limitada a poucas camadas moleculares. A adsorgdo se
da a baixas pressoes relativas (< 0.3) devido a forte interacdo entre a superficie de poros e o

adsorbato.

b) Isoterma tipo Il (Sélidos Macroporosos): Em baixas pressdes prevalece a
formacdo de monocamadas de moléculas adsorvidas. Em altas pressbes prevalece a adsor¢édo
de multicamadas, que aumentam a espessura da camada adsorvida até atingir a pressdo de

saturacao [68].

c) Isoterma tipo 1V (Sélidos Mesoporosos): Em baixas pressoes relativas o processo
é idéntico aos solidos macroporosos. Em altas pressdes relativas, a adsor¢cdo em mesoporos se
d4 com a formacdo de multicamada até ocorrer condensacdo naquela classe de poros,
correspondente a pressao em questdo. O volume adsorvido cresce a medida que o volume da

classe de mesoporos cresce [66].

d) Isoterma tipo VI (Solidos Ultramicroporosos): A pressdo na qual se da a
adsorcdo depende da interagdo 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 [68].
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A histerese € um fendbmeno que resulta da diferenca entre 0 mecanismo de condensacéao 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 [66].

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

Chemistry), quatro tipos de histerese sdo reconhecidas:

Hl H2 H3 H4

Volume Adzorvido

p“pﬂ

Figura 3.9: Histereses de adsorcao de nitrogénio de acordo com a classificagdo IUPAC [69].

a)Tipo H1: poros sdo regulares, de formato cilindrico e/ou poliédrico com

extremidades abertas.

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

morfologia irregular do tipo garrafa.

c)Tipo H3: poros em formato de cunha, cones e/ou placas paralelas.

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

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

Em baixa pressdo, o encerramento da curva de histerese se da na presséo 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 [68].
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3.3.2.1 Area superficial BET

H& varios modelos que sdo empregados na técnica de adsor¢do para estimar as
propriedades estruturais dos sélidos. O modelo BET (Brunauer, Emmet e Teller [61, 62]) é o
mais empregado para a determinag&o da superficie especifica da amostra.

O modelo desenvolvido por Brunauer, Emmet e Teller em 1940 [61,62] permite
determinar o volume de monocamadas Vy, do adsorbato e, dai, a area superficial (Sger) do

solido pela equacgéo [66,70]:

SBET = (Vm/224‘14‘)Na g, (35)

onde N, é o numero de Avogadro, o a area coberta por uma molécula de nitrogénio. O valor
de o usado geralmente é 0.162nm? [63-66].

Véarios modelos sdo propostos na literatura para descrever o fenbmeno da adsorcao
gasosa em materiais porosos. O modelo de Brunauer, Emmet e Teller é o mais aceito para
descrever a isoterma de adsorc¢do, isto é, o volume adsorvido Vags em funcdo da pressao
relativa (p/po), na regido de baixas pressoes (p/po < 0.25).

As seguintes hipoteses sdo propostas na obtencdo da equacdo BET [69]:

a) O calor de adsor¢do da primeira monocamada € constante (a superficie € uniforme no
que diz respeito a adsorcao);

b) A interacdo lateral das moléculas adsorvidas € desprezivel,

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

d) O calor de adsorcdo de todas as monocamadas, exceto a primeira, é igual ao calor de
condensacéo.

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

sobre o sélido). A equacdo BET de trés parametros tem a seguinte forma:
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/Py 1—(n+1)(P/Po)n+n(P/P03:;1 (3.6)

Vags = Vm 7=
d 1=p/Po  14(c=1)(p/py)—c0/Py)

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

com a seguinte forma:

B cp/py
Vads = Vo 3= 750 ) T+ (c= D pg)

(3.7)

As hipoteses contidas no modelo BET desprezam as heterogeneidades na superficie
dos sélidos, importantes para baixos valores de pressdo e as interagcdes entre as moléculas
adsorvidas modificam as isotermas em altas pressdes. Isto torna a Equacao 3.7 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 gréfico
(1/Vags)[(p/po)-1)] versus p/po, na regido p/po <~0,25. (3.8)

As medidas de adsorcdo de nitrogénio a 77K foram feitas em um aparelho
Micromeritics ASAP 2010 mostrado na figura 3.10.

Figura 3.10: Aparelho usado para fazer analises de adsor¢do de nitrogénio.
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3.3.2.2 Volume 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 pressdo de saturacdo do
nitrogénio na temperatura do nitrogénio liquido. O tamanho médio dos poros Ip é definido

por:

lp = 4Vp/ Sger (3.9)

A densidade da amostra p determinada segundo a condensacdo total de nitrogénio

dentro dos poros pode ser estimada a partir de Vp através da equacao:

1/p= 1/ps +Vp (3.10)
onde ps é a densidade da fase solida, que pode ser considerada proxima ao valor da densidade
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 (3-11)

onde Vs = 1/ ps corresponde ao volume da fase sélida.
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3.3.2.3 Distribuicao de Tamanhos de Poros

Muitos métodos, baseados na Equacdo de Kelvin, tém sido desenvolvidos para
descrever o processo de condensagédo capilar na adsor¢do. A cada aumento da pressdo ocorre
aumento da espessura da camada adsorvida nas paredes dos poros e, particularmente, a
condensacgéo capilar nos poros cujo raio do nucleo (o nicleo correspondente ao espaco vazio

dentro dos poros) foi reduzido ao tamanho do raio de Kelvin r, definido por:

T = -2Wi/(RT In(p/po)) (3.12)

onde v, é 0 volume molar e y a tenséo superficial do liquido condensado.

A hipétese de um modelo geométrico (usualmente cilindrico) permite o calculo da
contribuicdo da espessura da camada adsorvida na adsorcdo total e, por conseqiiéncia o
volume vazio dos poros.

O sucesso do método para obtencdo da distribuicdo de poros depende da escolha da
isoterma de referéncia (isoterma utilizada para determinar a dependéncia de t vs. p/po). No
limite de formacdo da primeira camada da isoterma, ela depende da interacdo superficie-
adsorbato que esté representada pelo parametro (c) na equagédo do BET.

Obviamente, uma isoterma de referéncia adequada para todos os s6lidos ndo existe.
Muitas isotermas tém sido propostas como referéncia para diferentes classes de sélidos
(oxidos, carves ativos e assim por diante). A forma matematica mais amplamente utilizada
como parte da isoterma de referéncia é a de Harkins & Jura para poros cilindricos: t =
(13.99/(0.034 — log(p/po))1/2 [69].

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

multicamada adsorvida t.

S (3.13)

onde ry € 0 raio do poro e t a espessura estatistica da camada adsorvida. Valores de t podem

ser derivados de isotermas padréo.
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O método de Harkin & Jura tem sido aplicado para obtencdo da distribuicdo em
volume de poros em func¢do do tamanho de poros. A escolha de um modelo geométrico de
poros permite o calculo da area superficial em funcdo do tamanho de poros.

A figura 3.11 mostra uma ilustracdo da adsorcdo de nitrogénio a pressdes abaixo da
pressdo de saturacdo em poros cilindricos. Quando é atingido o valor do raio de kelvin
acontece condensacgéo de nitrogénio naquela classe de poros e com o volume incremental de

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

Figura 3.11: Condensacdo de nitrogénio a pressdes abaixo
da pressdo de saturacdo do nitrogénio em poros cilindricos.
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3.3.3 Espalhamento de raios-X a baixo angulo — SAXS

3.3.3.1 Antecedentes Teoricos

Particulas (ou fase subdividida) de dimensBes coloidais dispersas numa matriz de
densidade eletrdnica homogénea apresentam espalhamento de raio-X a baixo angulo (SAXS)
[39].

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

definido por:

q = (4mt/A)sen(0/2) (3.14)

onde A é o comprimento de onda da radiacdo incidente e 6 o angulo de espalhamento. A

Figura 3.12 mostra uma ilustracdo do processo de espalhamento de raios- X a baixo angulo.

qz=(2n/l)e
| 1q)
amostra v
feixe B-X I '\ 20=¢
b4 |
A—007a0.17nm
dett;ctor

(sensivel a posicao)

Figura 3.12: llustracdo do processo de espalhamento de raios- X a baixo angulo. A
intensidade de espalhamento é medida por um detector sensivel a posicéo.

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

objeto, de modo que:
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L~1/q (3.15)

Dessa forma, variando-se o intervalo de ¢, 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 3.13 ilustra um gréfico de
espalhamento de raios-X a baixo angulo mostrando a relacdo de reciprocidade do vetor

espalhamento g e do tamanho de particulas L.

dominio | (q) ~ 1/L

L grande

L pequeno

d, q—

Figura 3.13: O gréfico ilustrativo mostra a relacéo de reciprocidade do tamanho da particula
L e o 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 [39].

I1(q) = N(&p)*VZexp (—RGq*/3) (3.16)
onde Rg € o raio de giragdo das particulas de volume V e Ap a diferenga entre as densidades

eletronicas das particulas e da matriz na qual elas estao dispersas.

A lei de Guinier deve ser observada para pequenos valores de g tal que gRg < 1.
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O raio de giracdo é analogo ao raio de inércia da mecéanica classica. Ele define a
distancia media quadréatica de todos os elétrons ao centro de gravidade da particula e é dado

pela seguinte integral ao longo do volume da particula:

R* = [ r*dv/ [f[ dv (317)

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

particulas esféricas de raio r temos

R = (3/5)r? (3.18)

Se o sistema € polidisperso, isto €, hd uma distribui¢do de tamanho de particulas, entéo
o valor de Rg observado através da lei de Guinier tem peso muito grande das maiores
particulas [39]. Neste caso, apenas um valor médio de R com peso muito grande das maiores
particulas espalhando, pode ser obtido a partir da Equacdo (3.16), através de um grafico log
I(q) versus g°.

A intensidade de espalhamento I(q) para valores maiores de g, tal que gL >> 1, segue a
lei de Porod [40].

I(q) = 2n(Ap)*Sq~* (3.19)

onde S € a superficie de interface entre as particulas e a matriz. A lei de Porod é valida para
particulas de tamanhos dissimilares, independente do estado de compactagdo (vale também
para um sistema de duas fases homogéneas ocupando as fraces de volume ¢ e (1-¢), desde
que, gL >> 1 para qualquer dimensao L das particulas (ou fases) e que a interface tenha um
contorno nitido (ndo difuso) [41] e seja perfeitamente lisa (superficie ndo fractal). A Figura

3.14 ilustra os tipos de sistemas em que pode ser aplicada a lei de Porod.
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Figura 3.14: Sistema monodisperso(a) e polidisperso(b) aos quais sdo aplicaveis a lei de
Porod.

Um gréafico de logl(q) versus log g para um tal sistema resulta numa reta com
inclinacdo (-4) na regido de Porod, de modo que a quantidade 1(g)q* permanece constante,

uma quantidade denominada constante da lei de Porod, freqlientemente indicada por Kp. Ou

seja:

limg,e I(q)q* = K, = 2mAp*S (3.20)

As Figuras 3.15 e 3.16, ilustram, respectivamente, a inclinacéo e a constante de Porod

na regido de Porod (altos g’s).

Xerogel silica

[
= Lei de Porod
S 1074 4
S I(q) ~q
©
= 10%1

10°

1 4. 10
q (hm™)

Figura 3.15: Gréafico de logl(q) versus log g de uma amostra de um xerogel de silica , o
coeficiente (-4) é mostrado na regido de altos g’s.
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Figura 3.16: O Gréafico mostra a constante de Porod a altos ¢’s para uma amostra de xerogel
de silica.

A integral Q da intensidade de SAXS no espaco reciproco ¢ correspondente a um
sistema de duas densidades eletrdnicas é dada por [40].

Q = J; a*I(q)dg = 2n*(8p)*p(1 — $IV (3.21)
onde ¢ e (1- ¢) sdo as fracBes de volume das fases e V é o volume da amostra. A integracao

até o infinito, acima de um certo valor maximo gn, experimentalmente acessivel, é feita por
extrapolacdo usando Kp da lei de Porod (Eq. 3.20). Das Eqgs. 3.20 e 3.21, vem [40]

S/V=np(l—-¢)Kp/Q (3.22)
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.
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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) (3.23)

Em adicdo, no caso de particulas sélidas e poros compondo a estrutura com porosidade
$, 0 tamanho médio de poros lporog € 0 tamanho de particulas solidas Is pode ser obtido por:

lporoa = 40/(S/V) (3.24)

ls=4(1—=¢)/(S/V) (3.25)

Podemos utilizar o limite de Porod para corrigir o espalhamento difuso de fundo
(“background”) que pode estar presente nos dados de SAXS, devido as flutuacdes de
densidade eletronicas eventualmente presentes nas fases individuais [41]. 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 podera ser subtraida do espalhamento principal.

Géis de silica geralmente apresentam estruturas agregadas (clusters) que se comportam
como fractais de massa. A estrutura € fractal de massa quando a massa m do cluster depende

do seu tamanho ¢ (proporcional a Rg), de acordo com a lei [49]:

M o P (3.26)

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

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

I(q) x qg~¢ 1<a<3) (3.27)
num intervalo de q definido por & >> q* >> a;, onde & é o tamanho caracteristico do cluster,

escala acima da qual o objeto pode ser considerado homogéneo (ndo fractal) e a; 0 tamanho
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da particula priméaria [50]. A Figura 3.17 mostra uma ilustracdo de um fractal de massa nos

intervalos de a; a &

E:>a1<::| 4

Figura 3.17: llustragdo dos limites & >> g >> ay, intervalo de tamanhos onde a massa do
cluster é fractal.

O parametro a pode ser obtido através da inclinacdo da reta resultante da curva
bilogaritmica 1(qg) versus g tracada no intervalo mencionado.

O parametro «, quando no intervalo 1 < a < 3, € uma medida da aparente dimens&o do
fractal de massa do cluster [50, 51]. Para um sistema monodisperso, o € uma medida direta da
real dimensdo fractal de massa D do cluster. Para sistemas polidispersos, o expoente a
representa apenas uma medida da dimenséo fractal de massa aparente dos clusters, mascarada
pela polidispersividade [49,51].

Para valores pequenos de g, correspondentes a ¢¢ < ~1 (regido abaixo da validade da
Eqg. 3.27), a intensidade de SAXS segue a lei de Guinier (Eq. 3.16), no caso de clusters
monodispersos espalhando independentemente.

Para valores grandes de g, correspondente a regido acima da validade da (Eg. 3.27),
particularmente em torno de g ~ 1/a;, espera-se uma mudanga visivel (crossover) no expoente
de espalhamento, passando de um comportamento fractal para um comportamento da lei de
Porod 1(q) ~ g™ (Eq. 3.19).

As muitas etapas de evolucdo estrutural e os tratamentos que sofrem os géis de silica

podem dar origem ao aparecimento de estruturas fractais de superficie [52-54]. A natureza do
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fractal de superficie pode decorrer da rugosidade da superficie quando ela apresenta auto-
similaridade, isto é, a topologia da superficie é independente da escala de resolugdo num certo
intervalo de comprimentos, ou entdo, decorrente de uma distribuicdo de tamanho de poros
numa lei de poténcia que igualmente satisfaca a condicdo de auto-similaridade [54]. A
estrutura fractal de superficie surge quando o valor da superficie S depende do comprimento
caracteristico r (escala de resolucdo com que S é observada) numa lei dada por [51]:

S o rPs (3.28)

onde Ds é a dimensdo fractal de superficie. A intensidade de SAXS I(q) para um gel que
apresenta estrutura fractal de superficie tem uma dependéncia numa lei de poténcia sobre q
idéntica & Eq. 3.27. Exceto, no significado e no intervalo de valores possiveis do expoente.
Para um fractal de superficie, a pode assumir valores no intervalo 3 < o < 4 e relaciona-se

com a dimensionalidade Ds do fractal de superficie por [51]:

a=6-Dsg B<a<4) (3.29)

Uma superficie perfeitamente lisa apresenta Ds = 2 e o = 4. Assim a intensidade de

espalhamento da Eq. 3.27, torna-se a conhecida lei de Porod 1(q) ~ g™ (Eq. 3.19).
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3.3.3.2 SAXS Experimental

As medicdes 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 radiagéo 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 posicao 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 condi¢es experimentais) e pela atenuagdo da
amostra, e foram normalizados pela intensidade do feixe incidente e espessura da amostra,
que é proporcional ao logaritmo da atenuagdo. A equacdo empregada para corrigir a

intensidade de SAXS nessas condig¢des foi usada como:

I(Q) = [(IcaA/10ca) - Isa/IOsa]x(l/ln (A)) (330)

onde os parametros da equacao séo:

Ica : 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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Capitulo 4

4. Resultados e Discussdes

4.1 Anélise termogravimétrica

A figura 4.1 mostra a perda de massa (Am/my), relativa a massa inicial mg, dos geis
Umidos, determinada por analise termogravimétrica (TG) com uma taxa de aquecimento de 10
°C/min. As andlises de TG para os géis umidos foram feitas, sem troca alguma de solventes,

apos 40 dias de envelhecimento a 40°C em recipientes selados.

T T T
- — Oml
0 - —2ml 1
. - —4ml
3\0_/ !\‘ " 6m|
@ E -—8ml
g 40 F ”5‘1 - 10ml 4
I £
©
©
2
[5)
o
-80 | -
1 N 1 N 1

0 300 600

Temperatura (°C)

Figura 4.1: Perda de massa dos géis umidos, sem troca previa de solventes, preparados com
diferentes quantidades de n-heptano, medida por termogravimetria (TG) com taxa de
aquecimento de 10 °C/min.
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As analises das curvas de termogravimetria para os géis umidos com diferentes
volumes de 6leo n-heptano mostram que as curvas ndo podem ser emparelhadas, ha um
diferente comportamento quanto a perda de fase liquida. As amostras preparadas com maior
guantidade de n-heptano, tiveram uma perda de massa mais rapida, isto sugere que 0 n-
heptano confere a estrutura da silica uma condi¢cdo mais favoravel para a perda da fase liquida
a mais baixas temperaturas, que pode depender de alguns fatores. A quantidade maior de n-
heptano pode ter ocasionado um aumento do tamanho das micelas formadas por n-heptano,
SDS e &gua, e conseqliente aumentado do tamanho dos poros, facilitando a evaporacdo da
fase liquida. A densidade dos géis Umidos p,, foi determinada a partir da massa e de medidas
das dimensdes volumétricas das amostras, usando um paquimetro. Foi observado (Tabela 4.1)
que pap diminui em geral com a quantidade de n-heptano, em concordéancia com o aumento

correlacionado do tamanho dos poros.

Tabela 4.1: Propriedades estruturais medidas para o0s géis Umidos, sem trocas prévias
de solventes.

Amostra (Am/mo)7c(%)
Pep (até 600 °C)
0 0.95+0.03 87.6 0.5
2 0.95+0.03 86.0+0.5
4 0.94+£0.03 87.7+0.5
6 0.91+0.03 86.8+0.5
8 0.93+0.03 87.3+0.5

10 0.92+0.03 85.6 +0.5
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4.2 Adsorcéao de nitrogénio

A figura 4.2 mostra as curvas das isotermas de adsor¢do de nitrogénio obtidas na
temperatura do nitrogénio liquido para os aerogéis IPA, preparados a partir das amostras Tm
(troca de fase liquida por solu¢cdo TMCS/alcool isopropilico e depois alcool isopropilico),
depois de degaseificacdo em vacuo a 120 °C por aproximadamente 24 horas, no equipamento
de adsorcdo. A figura 4.3 mostra as curvas das isotermas de adsor¢do para os aerogéis ACE
(preparados a partir das amostras Tm com troca final por acetona), depois de degaseificacdo
em vécuo a 120 °C por aproximadamente 24 horas.

As isotermas sdo mais propriamente classificadas como do tipo IV, enquanto que as
histereses sdo mais proximas das do tipo Il, de acordo com a classificagdo da International
Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) [69], que caracteriza mesoporos cilindricos

abertos e fechados com estrangulagdes, resultando numa morfologia irregular do tipo garrafa.
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Figura 4.2: Isotermas de adsorcdo de nitrogénio obtidas na temperatura do nitrogénio liquido
para os aerogéis IPA, secos com alcool isopropilico em fungdo das diferentes adi¢des de n-
heptano. Em cada uma das isotermas a curva de adsorcdo é a de baixo e a de desor¢édo (volta)
a de cima.
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Figura 4.3: Isotermas de adsor¢do de nitrogénio obtidas na temperatura do nitrogénio liquido
para os aerogéis ACE em funcdo das diferentes adi¢des de n-heptano. Em cada uma das
isotermas, a curva de adsor¢ado € a de baixo e a de desor¢édo (volta) a de cima.
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As tabelas 4.2 e 4.3 mostram os valores medidos a partir das isotermas de adsorc¢do de
nitrogénio para a area de superficie especifica BET (Sget), para o volume total de poros por
unidade de massa (Vp), para o tamanho médio de poros (lget) € para o tamanho médio de
particula |s = 4Vs/Sger dos aerogéis preparados. A densidade p dos aerogéis foi estimada a

partir de (1/p) = (1/ps) + V, e a fracdo de volume de poros por ¢ = (ps-p)/ p.

Tabela 4.2: Parametros estruturais para os aerogéis de silica IPA determinados por adsor¢ao
de nitrogénio.

Amostra  Sger(m’/g)  Vp(em*/g)  Iger(nm) Isihm)  p (g/em?) ¢ (%)
0 7996+ 114 1.30 6.51 2.30 0.57 74
2 811.6 £10.9 1.15 5.68 2.23 0.62 71
4 829.7£12.2 1.47 7.06 2.21 0.52 76
8 799.4+£12.0 1.67 8.36 2.30 0.47 78
10 785.3+13.2 1.77 9.02 2.34 0.45 79

Tabela 4.3: Parametros estruturais para os aerogeéis de silica ACE determinados por adsorcéo
de nitrogénio.

Amostra  Sger(m?g)  Vo(em¥g)  lger(nm) Is(hm)  p (g/lcm?®) ¢ (%)

0 760.8 +12.9 2.42 12.70 2.42 0.34 84
2 806.1 + 9.6 1.16 5.77 2.28 0.62 72
4 805.2+8.1 0.89 4.42 2.28 0.74 66
6 795.7 £10.7 1.53 7.70 2.31 0.50 77
8 830.1+6.5 0.93 4.50 2.22 0.72 67

10 7244 +12.1 2.66 14.69 2.54 0.32 85
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Os valores medidos da superficie especifica Sger de todos 0s aerogeis estudados, tanto
dos aerogéis IPA como dos aerogéis ACE, sdo muito parecidos, e muito proximos do valor
tipico de 800 m%/g freqiientemente encontrado para aerogéis de silica preparados por processo
supercritico de secagem [77]. Como a superficie especifica € uma medida da area de
superficie da silica, uma vez que os poros ndo tém massa, isto significa que as particulas de
silica que compBem os aerogéis sdo aproximadamente do mesmo tamanho para todos os
aerogéis estudados, em concordancia com os valores mais ou menos constantes de Is
mostrados nas Tabelas 4.2 e 4.3.

O volume de poros V, dos aerogéis IPA cresce de forma mais ou menos regular com o
aumento da quantidade de n-heptano. O aumento de V, junto com a constancia de Sger
significa aumento do tamanho médio de poros, em concordancia com o aumento regular
encontrado nos valores de Iget na Tabela 4.2. Portanto, 0 aumento da quantidade de n-heptano
aumenta o volume e o tamanho médio dos poros nos aerogéis IPA.

Ja o volume de poros V, dos aerogeis ACE apresenta um comportamento um tanto
irregular com a quantidade de n-heptano. Chama a atengéo os valores de V, dos aerogéis ACE
com 0 ml e 10 ml de n-heptano, que sdo 2.42 cm®/g e 2.66 cm*/g, significantemente maiores
do que o valor de 1.79 cm®g, tipicamente encontrado em aerogéis obtidos por processo
supercritico de secagem de CO, [77]. Este resultado sugere que o volume e o tamanho de
poros dos aerogéis preparados a partir das microemulsGes e secagem a pressao ambiente
podem ser bem maiores do que 0s respectivos valores associados aos aerogéis preparados por
secagem supercritica de CO, sem microemulsdo. Entretanto, o controle do processo de
secagem dos géis trocados com acetona é muito mais critico para se conservar o volume de
poros original do gel umido. Esse deve ser o motivo pelo qual os valores encontrados de V,
dos aerogéis ACE da Tabela 4.3 preparados com 2 ml, 4 ml , 6 ml, e 8 ml de n-heptano séo
menores do que os valores encontrados para 0 ml e 10 ml, e ndo apresentam uma variagdo
regular com a quantidade de n-heptano.

A figura 4.4 mostra um grafico do comportamento dos parametros estruturais dos

aerogéis secos com alcool isopropilico (IPA) e acetona (ACE).
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Figura 4.4: Evolucgéo dos parametros estruturais obtidos por adsor¢do de Nitrogénio para 0s
aerogéis em funcéo do volume de n-heptano.

4.3 Distribuicéo de poros

As curvas de distribuicdo de poros PSD foram determinadas pela equacdo classica de
Kelvin usando a isoterma de Harkins e Jura para a espessura da camada adsorvida e um
modelo de poros cilindricos [31]. As figuras, 4.5 e 4.6 mostram a distribuicdo de poros para
os aerogéis IPA e ACE, respectivamente. As PSD para os aerogéis IPA (secos com éalcool
isopropilico) apresentam um deslocamento para a regido de macroporos com as adi¢fes de n-
heptano. Este deslocamento esta associado ao tamanho maior de poros deixado na estrutura
dos aerogeéis devido ao tamanho maior das micelas formadas pelo SDS com o aumento da
quantidade de fase oleosa.

Para os aerogeis ACE (secos com acetona) o deslocamento para a regido de
macroporos foi bastante significante para as amostras com 0 e 10ml de n-heptano. Conforme

salientado, 0 volume de poros V, encontrados nessas amostras € mesmo maior do que o
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volume de poros encontrados em aerogeis preparados por secagem supercritica de CO2 sem
microemulsdo. J& para os aerogeis ACE preparados com quantidades intermediarias de n-
heptano, ndo foi observado nas curvas de PSD um deslocamento regular para a regido de
macroporos, com as adi¢ées de n-heptano. Conforme discutido, a falta de regularidade no
deslocamento das curvas de PSD com a adi¢do de n-heptano nos aerogéis ACE se deve ao
fato de que o processo de secagem parece de mais critico controle no caso da acetona.

012 -
ipal
ipa2
ipad
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0.08 | ipat0| T
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0.00

tamanho de poro (nm)

Figura 4.5: Distribuicdo de tamanho de poros (PSD) para os aerogéis IPA (secos com alcool
isopropilico) a partir das isotermas de adsorcdo de nitrogénio, usando a equacéo classica de
Kelvin e 0 modelo de Harkins & Jura para poros cilindricos em funcdo das adigdes de n-
heptano.
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Figura 4.6: Distribuicdo de tamanho de poros (PSD) para os aerogéis ACE (secos com
acetona) a partir das isotermas de adsorcao de nitrogénio, usando a equacdo cléassica de Kelvin
e 0 modelo de Harkins & Jura para poros cilindricos em funcéo das adi¢6es de n-heptano.

4.4 Resultados de SAXS
4.4.1 Géis Umidos.

As figuras 4.7 e 4.8, mostram a intensidade de SAXS 1(q) em funcdo do moédulo do
vetor espalhamento ¢ para os géis imidos, com troca de fase liquida por agua (amostras Ta) e
por modificacdo de superficie com TMCS (amostras Tm), respectivamente. As curvas
mostram as caracteristicas do espalhamento de um sistema fractal de massa. Uma estrutura
fractal de massa com dimensdo fractal D (um valor fisicamente aceitavel quando 1 < D < 3)
pode ser reconhecida pelo decaimento na forma de uma tipica lei de poténcia em q da
intensidade de SAXS dada por [51]:

I(@)~q~" (4.1)
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num intervalo de q definido por & >> g™ >> a;, onde ¢ é o comprimento caracteristico da
estrutura fractal e a; 0 comprimento caracteristico das particulas primarias que compdem a
estrutura. Um gréafico de 1(g) versus g em escala log-log é uma reta com inclinacdo -D, dentro

do dominio de definicdo do fractal de massa.

| (Q) unidades arbitréarias

Figura 4.7: Intensidade de SAXS em funcdo do modulo do vetor espalhamento g para os geéis
Umidos com troca de fase liquida por &gua (amotras Ta), para as diferentes adi¢des de n-
heptano (os numeros rotulados em Ta representam o volume em ml de n-heptano). As curvas
foram deslocadas verticalmente por diferentes fatores para melhor clareza.
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Figura 4.8: Intensidade de SAXS em fungdo do mddulo do vetor espalhamento g para os géis
Umidos com troca de fase liquida por TMCS (amostras Tm), para as diferentes adi¢fes de n-
heptano (os nimeros rotulados em Tm representam o volume em ml de n-heptano). As curvas
foram deslocadas verticalmente por diferentes fatores para melhor clareza.

As curvas de SAXS das figuras para os géis umidos (Ta e Tm) exibem uma mudanca
de comportamento (crossover) com relacdo & lei de poténcia I(q) ~ q° na regi&o de baixos q's,
numa posicdo definida aproximadamente por q ~ ¢&™. Particularmente as amostras Ta
exibiram também uma mudanca de comportamento (crossover) com relacdo a lei de poténcia
I(q) ~ q® na regido de altos q’s. Uma mudanga de comportamento com relagdo a lei de

poténcia a baixos q's é indicativa de um comprimento finito para o tamanho caracteristico ¢ da
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estrutura fractal de massa, e aquela a altos g's de um comprimento finito para o tamanho
caracteristico a; da particula primaria.

Os efeitos dos tamanhos finitos ¢ e a; sobre as curvas de espalhamento de uma
estrutura fractal de massa, responsaveis pelas mudancas de comportamentos com relacao a lei
de poténcia a baixos e altos g's, foram tratados por Freltoft et al. [71] e Teixeira [72]. Um
modelo aproximado que descreve o espalhamento por uma estrutura fractal de massa, com
crossover na regiao de baixos q’s, associado ao tamanho finito ¢ da estrutura fractal de massa,
aplicavel no caso da estrutura fractal ser constituida por particulas primarias muito pequenas,
de modo que nenhum crossover é esperado na lei de poténcia a altos q's, foi proposto por

Vacher et. al. [73]. Esse modelo pode ser escrito como:

1(q) = AI'(D + 1) sin[(D — 1) arctan(q¢) (1 + ¢* 52)?@ —1)gé 4.2)

onde A é uma constante e I'(x) é a funcdo gama de argumento x. A intensidade 1(q) da
equacdo (4.2) se aproxima do espalhamento por uma lei de poténcia I(q) ~ g na regido de
médios e altos valores de g e apresenta um crossover a baixos g's em torno de g: ~ ¢*. O
crossover a altos g's é aparente quando o tamanho caracteristico a; da particula primaria é tal
que a; > 1/Qmax, ONde gmax € 0 maximo valor experimentalmente acessivel para o0 modulo do
vetor de espalhamento g. Neste caso, um crossover em torno de ga1 ~ 1/a; na regido de altos

g's é esperado na curva de espalhamento da estrutura fractal de massa.

As figuras 4.9 e 4.10 ilustram as mudancgas de comportamento (crossover) com relagéo
a lei de poténcia na regido de baixos q’s [Fig(4.9)] e de altos q’s [Fig(4.10)]. Na regido de
baixos g's é possivel estimar o tamanho caracteristico ¢ da estrutura fractal através da relacéo
¢ = 1/q¢, onde g: € o valor de g no crossover a baixos q’s. Na regido de altos q’s ¢ possivel
estimar o tamanho caracteristico a; da particula primaria através da relagdo a; = 1/q,;, onde
Qa1 € 0 valor de g no crossover a altos q’s. As tabelas 4.4 e 4.5 mostram os valores de &, D e a;

estimados para as amostras de geis umidos Ta e Tm.
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| (q) unidades arbitrarias

0.12 0.18

q (nm™)

Figura 4.9: A figura mostra o intervalo de baixos e médios g’s onde foram obtidos os valores
do tamanho caracteristico da estrutura fractal £ Os valores de ¢ foram estimados pelo inverso
do valor de qonde ocorre o intercepto das inclina¢des nessa regiéo.

-2.95

I (q) unidades arbitrarias

g (hm™)

Figura 4.10: A figura mostra o intervalo de médios e altos q’s onde foram obtidos os valores
do tamanho da particula priméria a;. Os valores de a; foram estimados pelo inverso do valor
de g onde ocorre o intercepto das inclinagdes nessa regido.
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Tabela 4.4: Propriedades estruturais das amostras Ta obtidas por SAXS.

Amostra ¢ (nm) D a; (nm)
Ta0 9.1+0.1 22+0.1 06+0.1
Ta2 7.8+0.1 22+0.1 0.6+0.1
Ta4 83+0.1 22+0.1 0.7+0.1
Tab 83+0.1 21+0.1 0.7+£0.1
Ta8 9.1+0.1 22+0.1 0.7+£0.1

Talo 83x0.1 22+0.1 0.7+0.1

Tabela 4.5: Propriedades estruturais das amostras Tm obtidas por SAXS.

Amostra ¢ (nm) D a; (nm)
TmoO 10.0+0.1 23+0.1 <04
Tm2 7.7+0.1 22+0.1 <04
Tm4 10.0+0.1 23+0.1 <04
Tmé6 9.1+0.1 22+0.1 <04
Tm8 9.1+0.1 23101 <0.4
Tm10 9.1+0.1 22+0.1 <04

Em geral os valores de ¢ sdo ligeiramente maiores para as amostras Tm (tratadas com
TMCS e troca por alcool isopropilico) em relacdo aos valores de ¢ para as amostras Ta (troca
por agua). O crossover a altos g's é aparente nas amostras Ta e ndo aparente na amostras Tm.
O tamanho caracteristico a; das particulas primarias é bastante uniforme e de valor de
aproximadamente 0,7 nm nas amostras Ta. A auséncia de crossover a altos Q's para as
amostras Tm n&o permite estimativas de a; para este conjunto de amostras, entretanto pode-se
estimar um limite maximo para o tamanho das particulas primarias neste conjunto de amostras
usando a relacéo a; < 1/(max (~0,43 nm), onde Qmax € 0 valor maximo de ¢ acessivel nesta
montagem experimental de SAXS. Assim, as particulas primarias de silica nas amostras Tm
devem ter tamanho caracteristico menor do que 0,4 nm, que é um valor significantemente

menor do que aquele ~0,7 nm das particulas de silica das amostras Ta.
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O ligeiro aumento do tamanho caracteristico ¢ da estrutura fractal e a diminuicdo do
tamanho caracteristico a; das particulas primarias de silica nas amostras Tm, com relacdo aos
valores das amostras Ta, devem estar associados com a modificacdo na superficie das
particulas de silica (sililacdo) introduzidas pelo tratamento com TMCS nas amostras Tm,
quando comparada com a superficie ndo modificada nas amostras Ta. A hidrofobicidade
conferida a superficie modificada pelo TMCS deve ter contribuido para evitar o crescimento
das particulas durante o envelhecimento do gel umido. Neste caso, a estrutura fractal de massa
pode se estender até valores maiores na escala de tamanhos &, por causa da menor interacao
das particulas de superficie modificada também nos contornos externos da estrutura fractal de
massa. O maior valor de & e 0 menor valor de a; contribuiram para estabelecimento de um
dominio maior dentro do intervalo de comprimentos do regime fractal de massa nas amostras
modificadas com TMCS.

Em geral ndo houve mudangas significativas nos valores de D, ¢ e a; para ambos 0s
conjuntos de amostras (Ta e Tm) com a adi¢do de n-heptano. Isto sugere que as caracteristicas
estruturais associadas ao fractal de massa nos géeis Umidos nédo sofrem influéncia das adi¢bes
de n-heptano. Os resultados de &, D e a; sdo mostrados na figura 4.11 em funcgéo das adi¢Ges
de n-heptano.

B e
Eo %x+ e S

0 2 4 6 8 10
Quantidade de n-heptano (ml)

Figura 4.11: Evolucdo dos parametros estruturais para os géis umidos (Tm e Ta) em funcéo
do volume de n-heptano.
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4.4.2 Aerogéis.

As figuras 4.12 e 4.13, mostram a intensidade de SAXS 1(q) em funcdo do vetor
espalhamento g para as amostras de aerogéis IPA (secas com alcool isopropilico) e ACE
(secas com acetona). Em geral, com o processo de secagem, o dominio dentro do intervalo de
comprimentos do regime fractal de massa fica estreitado nos aerogéis, com relacdo ao
dominio do fractal de massa nas amostras Umidas. O estreitamento do dominio ocorre
principalmente por causa da diminuicdo de ¢ entretanto, nos aerogéis IPA, o estreitamento
ocorre também pelo aumento do tamanho a; das particulas de silica. Os valores de & D e a;
para 0s aerogeéis IPA (secos com alcool isopropilico) e ACE (secos com acetona) sao
mostrados nas tabelas 4.4 e 4.5. Devido ao estreitamento do dominio do regime fractal de
massa dos aerogéis, na regido intermediéria de valores de ¢, a determinagdo da dimenséo
fractal de massa foi feita com erros significantemente maiores do que 0s erros associados aos
geéis umidos. Mesmo assim, € possivel verificar que os valores da dimenséo fractal D ndo se
modificaram substancialmente com o0s processos de secagem, nem mostraram qualquer
relacdo com as adi¢Oes de n-heptano. A figura 4.14 mostra o comportamento dos valores dos

parametros estruturais obtidos pelas curvas de SAXS em func¢éo das adi¢Bes de n-heptano.
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Figura 4.12: Intensidade de espalhamento 1(q) em fungdo do vetor espalhamento q
para os aerogéis IPA (secos com alcool isopropilico). As curvas foram deslocadas
verticalmente por diferentes fatores para clareza.

Tabela 4.6: Parametros estruturais dos aerogéis IPA (secos com alcool isopropilico) obtidos a
partir das curvas de SAXS. Os numeros acrescentados aos rétulos das amostras representam o
volume em ml de n-heptano.

Amostra ¢ (nm) D az(nm)
ipa0 43 +0.3 21 +0.2 0.7 +0.1
ipa2 3.7 04 20 +£0.3 0.7 £0.1
ipad 4.8 +0.7 21 +0.3 0.7 £0.1
ipa8 53 1.0 21 +0.2 0.7+0.1

ipal0 45 +10 22 £0.2 0.7+0.1
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Figura 4.13: Intensidade de espalhamento 1(q) em fun¢do do vetor espalhamento q
para os aerogéis ACE (secos com acetona). As curvas foram deslocadas verticalmente

por diferentes fatores para clareza.

Tabela 4.7: Propriedades estruturais dos aerogéis ACE (secos com acetona) obtidos a partir
das curvas de SAXS. Os numeros acrescentados aos rotulos das amostras representam o

volume em ml de n-heptano.

Amostra & (nm) D az(nm)
ace0 6.5+0.6 23%0.1 0.7+0.1
ace2 4.0+0.7 21+03 0.7+0.1
ace4 3.6+0.5 22+0.3 0.7+0.1
ace6 48+0.8 22%0.3 0.7+0.1
ace8 3.7+£0.7 20+0.3 0.7+£0.1
acel0 7.7+12 22%0.1 0.7+0.1
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O tamanho caracteristico ¢ do fractal de massa nos aerogeis, embora menor do que 0s
valores tipicos correspondentes aos géis umidos, ndo apresentou uma variacdo regular com a
adicdo de n-heptano, nem nos aerogéis IPA nem nos aerogéis ACE. Os valores de ¢&
encontrados nos aerogéis ACE nos extremos de composic¢des de n-heptano (ace0 e acel0) sdo
relativamente maiores do que os valores encontrados nos aerogeéis das outras composi¢oes.
Este aumento relativo é concordante com a quantidade maior de mesoporos encontrada nessas
amostras segundo as andlises a partir dos dados de adsor¢do de nitrogénio. O aumento
significativo de a; e diminuicdo acentuada de & na secagem dos aerogéis IPA, quando esses
parametros sdo comparados com os respectivos valores dos géis Umidos (Tm), sugere que
coalescéncia entre as particulas de silica é mais acentuada no processo de secagem a partir do
alcool isopropilico (aerogéis IPA) do que no processo de secagem a partir da acetona
(aerogeis ACE). Desse conjunto de resultados experimentais associados aos aerogéis se deduz
que secagem € 0 processo mais critico e de dificil controle para a defini¢do da estrutura final

do gel seco.

A estrutura dos aerogeis na regido de mesoporos ou a médios q’s pode ser associada a
estrutura fractal de massa original do gel imido, exceto pelo dominio menor do regime fractal
de massa encontrado nos aerogéis. Uma comparacdo direta deste resultado é mostrada na
figura 4.15.
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Quantidade de n-heptano (ml)

Figura 4.14: Gréafico dos valores dos parametros estruturais de &, D e a; para os aerogéis ACE
e IPA em funcédo do volume de n-heptano.
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Figura 4.15: Curvas de SAXS das amostras 0 e 10ml de n-heptano dos géis imidos Ta (troca
por &gua) e Tm (tratado com TMCS e troca por IPA), e dos aerogeis ACE (secos a partir de
acetona) e IPA (secos a partir de alcool isopropilico).

Analisemos a mudanca de regime (crossover) do espalhamento em forma de lei de
poténcia 1(q) ~ g para outro regime, que ocorre nos aerogéis na regido de altos g's, num
ponto em torno de Q.1 ~ 1l/a;. Acima de Qa, as curvas de espalhamento dos aerogéis
aparentemente passam a exibir uma lei de poténcia mais forte em q, 1(q) ~ g que mais se
aproxima da lei de Porod (a = 4) do que do espalhamento por uma estrutura fractal de massa
(1 < a < 3). De fato, os valores da inclinagdo « encontrados na regido de altos g’s, acima de

Ja1, pertencem ao intervalo 3 < a < 4. Valores de o dentro do intervalo 3 < a < 4 podem estar
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associados com o espalhamento de uma estrutura fractal de superficie [74-76] com dimens&o

fractal Ds dada pela equacédo 3.28, que pode ser escrita como:

Ds=6-a (B<a<4) (4.3)

A Figura 4.16 mostra o ajuste da lei de poténcia 1(q) ~q™ na regido q > (a1 para o
aerogel ACE10, de onde foram extraidos os valores da inclinacdo « e da dimenséo fractal de

superficie Ds. Os valores de o e Ds obtidos para todas as amostras de aerogeéis sdo mostrados

na tabela 4.8.

| (g ) unidades arbitrérias

a (nm™)

Figura 4.16: Ajuste linear da lei de poténcia I(g) ~q™ na regido de Porod, acima de g, para a
amostra de aerogel ACE10 (10ml de n-heptano seca com acetona). A figura mostra a
transicdo (crossover) entre o espalhamento da estrutura fractal de massa para o de superficie

fractal em ~Qq;.
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Tabela 4.8: Valores da inclinacdo « na regido de Porod (altos q’s) e valor da dimenséo fractal
de superficie dos aerogeis IPA (secos a partir de alcool isopropilico) e ACE (secos a partir da
acetona).

amostra o Ds amostra o Ds
ipa0 32+0.1 28+0.1 ace0 3.3+0.1 27+0.1
ipa2 3.1+0.1 29+0.1 ace2 31+01 29+0.1
ipad 3.2+£0.1 28+0.1 ace4 32+0.1 28+0.1
ipa6 - - ace6 34101 26x0.1
ipa8 34+0.1 26+0.1 ace8 3.2+0.1 28+0.1
ipal0 35+05 25+0.1 acel0 3.6+0.1 24+0.1

Analisando os valores do expoente a verifica-se claramente que ha um desvio da lei de
Porod (a = 4) nas amostras de aerogéis. Os valores da dimenséo fractal de superficie Ds séo,
com frequéncia, ndo muito menores do que 3. Um valor de dimensdo fractal de superficie
igual a 3 significa uma superficie extremamente rugosa que preenche todo o volume no qual
ela se enruga. De modo geral, o espalhamento pelos aerogéis analisados por SAXS em alto
nivel de resolucdo (altos g’s, acima de ga1) € compativel com a presenca de uma superficie
fractal com certa rugosidade. O carater fractal da superficie também pode decorrer também do
fato do sistema apresentar uma distribuicdo de tamanhos de poros P(r) em forma de lei de
poténcia, P(r) ~ r”, com o tamanho r do poro, na regido correspondente & lei de Porod [76].
Neste caso, 0 expoente « da lei de poténcia da curva de espalhamento relaciona-se com o

expoente S da distribuicdo de poros pela relacdo o + =7, para poros tridimensionais [76].

Apesar do carater fractal da superficie encontrado nos aerogéis, nés gostariamos de
saber se o valor da superficie especifica dos aerogéis poderia ser determinado, em algum nivel
de resolucéo, a partir dos dados de SAXS usando a lei de Porod. A Fig. 4.17 mostra a curva
I(q)xq* vs q* para a amostra ipa0 (seca com 4&lcool isopropilico). Claramente ha um
afastamento positivo da lei de Porod na regido de altos g's. Nés tratamos o afastamento
positivo da lei de Porod como um efeito aditivo ao espalhamento por uma superficie
perfeitamente lisa ndo fractal, embora esse tratamento seja apenas rigorosamente correto
quando a contribuicao aditiva (l,) é causada por flutuagdes de densidade eletrdnica na matriz
solida. Neste caso, a subtracdo da contribuicao I, do espalhamento na regido de Porod permite
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a determinagéo da constante da lei de Porod K, e entdo da superficie de interface por unidade
de volume (S/V). O procedimento gréfico do método esté indicado na Fig. 4.17 para a amostra
ipa0. Do ajuste linear de I(q) = Kp/q4 + Ip, pelo método dos minimos quadrados, na regido de
Porod obtém-se a constante da lei de Porod Ky, através do intercepto com o eixo Y, e 0 termo
da flutuacéo Iy, através da inclinacdo da reta ajustada. Os valores de K, e de I, foram

semelhantemente determinados para todas as amostras de aerogeis.
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Figura 4.17: Grafico de 1(q)xq* versus g ilustrando o método para a determinacéo da
constante da lei de Porod K, para a amostra de aerogel ACEQ.



70

Para a obtencao da superficie por unidade de volume da amostra (S/V) sdo necessarios
Ky € o invariante Q. Em virtude do intervalo finito de g no qual os dados experimentais da
intensidade de SAXS sdo medidos (entre go € Qmax), @ integral Q foi desmembrada nas

seguintes partes:

Q= [°I@a*dq+ [;"[I(@ ~ Lla*dg + [, q*(Ky/qD)dq  (44)

A segunda integral foi feita numericamente entre o intervalo experimental qo € g a partir do
grafico de 1(q)x q* vs q (Fig. 4.18), descontado o valor I, da intensidade medida 1(q). Entre q
=0 e g = Qo, 0 valor da primeira integral Qo foi aproximado pela area do triangulo que liga a

origem & coordenada de qo , resultando:

Qo = (1/2)‘13 1(qo) (4.5)

A terceira integral Qp € obtida analiticamente resolvendo a integral com os limites de

integracdo no intervalo entre g, € oo, resultando

Qp = Kp/qm (46)
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Figura 4.18: Gréfico 1(q)xqg® versus q para a obtencdo do invariante Q. O grafico mostra a
extrapolaco linear do ponto (qo, 1(qo)xq°) até a origem adotada para obtencéo de Qo.

A partir dos valores de K, e de Q foram determinados os valores da area superficial
por unidade de volume S/V, a superficie especifica S/m, o tamanho médio de poros lporog € 0
tamanho médio de particulas sélidas ls, através das equacdes 3.22, 3.23, 3.24 e 3.25.

As tabelas 4.9 e 4.10 mostram os valores da superficie especifica S/m obtidos por
SAXS para 0s aerogeis, comparados com os valores obtidos pelo método BET. Os valores
obtidos por SAXS sdo cerca de 9% maiores dos que os valores obtidos pelo método BET nos
aergéis IPA e sdo mais concordantes nos aerogéis ACE, exceto para as amostras ace0 acel0
(extremos de composicédo de n-heptano) onde os valores por SAXS séo cerca de 10% e 17%
maiores do que os valores por BET.

Conforme mencionado, o método utilizado para a determinagéo de K, atraves da lei de
Porod € aplicavel quando a superficie de interface é lisa e o afastamento positivo da lei de
Porod (lp) tem um efeito aditivo dado por I(q) = Kp/q4 + lp, causado por flutuacbes de
densidade eletronica na matriz. Assim o gréfico 1(q)xq” versus g* deve ser uma reta na regido
de Porod a altos g's. Na figura 4.10, pode-se verificar que o grafico de 1(q)xq” versus g* tem
uma pequena curvatura na regido de Porod. Isto sugere que o afastamento da lei de Porod

observado nos aerogéis deve ser atribuido a presenca de uma superficie fractal, com dimensao
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fractal Ds, ou a presenca de uma distribuicdo de tamanhos de poros em lei de poténcia P(r) ~
r” na regi&o de Porod. O valor em geral um pouco maior de S/m obtido pelo método de Porod
com relacdo ao método BET sugere que a superficie é fractal de modo que uma pequena
fracdo da area superficial ndo estaria sendo contabilizada pelo método BET. A altos ¢’s o
método de Porod pode estar contabilizando poros numa resolucdo que nédo é alcancada pelo
método de adsorcdo de nitrogénio, provavelmente porque o tamanho finito das moléculas de

nitrogénio ndo permite a contabilizagdo completa da area de superficies altamente rugosas.

Tabela 4.9: Superficie especifica dos aerogeis IPA (secos de alcool isopropilico) obtida pelo
método de Porod, comparada com os valores do método BET.

Amostra SIMBET(mYg)  SImSAXS(mYg)  AS/m) (%) SV (hm™)
ipa0 799+ 11 877 +5 9 0.47
ipa2 811+10 884 +5 9 0.50
ipad 829+12 909 +5 9 0.43
ipa8 799+11 893+5 10 0.40
ipal0 785+13 876 +5 10 0.37

Tabela 4.10: Superficie especifica dos aerogéis ACE (secos a partir de acetona) obtida pelo
método de Porod, comparada com os valores do método BET.

Amostra SImBET(m?/g) S/m SAXS (m%g)  AS/m (%) SV (hm™)

ace0 760 + 12 852+ 5 10 0.27
ace2 806 + 9 810+5 0.5 0.48
ace4 805 + 8 810+5 0.5 0.53
ace6 795 + 10 827 +5 4 0.41
ace8 830+ 6 833+5 0.3 0.56

acel0 724 +12 875+5 17 0.27
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As tabelas 4.11 e 4.12, mostram os valores do tamanho medio de poros e das
particulas de silica obtidos pelo método de SAXS para as amostras de aerogéis IPA (secas
com alcool isopropilico) e ACE (secas com acetona), comparados com os Vvalores
correspondentes obtidos pelo método BET. Os valores do tamanho médio de poros e das

particulas de silica determinados por ambos 0s métodos estdo em geral em boa concordancia.

Tabela 4.11: Tamanho meédio de poros e das particulas de silica dos aerogeéis IPA (secos a
partir de troca por alcool isopropilico) obtidos pelo método de Porod, comparados com
aqueles obtidos pelo método BET.

Amostra lporod (NM)  lssaxs) (NM)  lger (NM) Is (nm)
ipa0 6.3+0.1 22+0.1 6.5+ 0.1 23+ 0.1
ipa2 5.7+0.1 25+0.1 57+ 0.1 22+ 0.1
ipad 71+0.1 2.2+0.1 71+ 0.1 22+ 0.1
ipa8 7.8+0.1 2.2+0.1 8.4+ 0.1 23+ 0.1
ipal0 85+0.1 2.3+0.1 9.0+ 0.1 23+ 0.1

Tabela 4.12: Tamanho médio de poros e das particulas de silica dos aerogéeis ACE (secos a
partir de troca por acetona) obtidos pelo método de Porod, comparados com aqueles obtidos
pelo método BET.

Amostra Iporod Isisaxs) lgeT Is
ace0 124+0.1 24+0.1 127+ 0.1 24+0.1
ace2 6.0 +0.1 23+0.1 58+0.1 23+0.1
ace4 5.0 +0.1 26+0.1 44+0.1 23+01
ace6 75 +0.1 22+0.1 7.7+0.1 2301
ace8 48 +0.1 24+0.1 45+0.1 22+01

acel0 126 £01 22%0.1 147+0.1 25+0.1
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Capitulo 5

Conclusoes

Para uma razdo molar de 4gua/SDS de aproximadamente 60, ocorre separacdo de fase
para uma razdo molar de 4gua/n-heptano acima de 20.

A estrutura dos geis umidos pode ser descrita por uma estrutura fractal de massa. A
modificacdo da superficie por tratamento com TMCS dificulta o crescimento das particulas
durante o envelhecimento (géis umidos).

O processo de secagem estreita o intervalo de comprimentos caracteristicos (diminui &
e aumenta a;) da estrutura fractal de massa original dos géis Umidos, sem, entretanto,
modificar substancialmente a dimensdo fractal de massa D. A estrutura fractal de massa
original dos géis Umidos parece evoluir nos aerogéis para uma estrutura fractal de
massa/superficie, quando observada num nivel de alta resolucdo. A superficie fractal dos
aerogéis pode vir da sua rugosidade, que lhe confere auto-similaridade na escala de resolucéo,
ou de uma distribuicdo de tamanho de poros em forma de lei de poténcia espalhando na regido
de Porod.

A area especifica encontrada para 0s aerogeéis secos a pressdo ambiente valor tipico de
800 m?/g é comparavel com o valor freqiientemente encontrado em aerogéis preparados por
processo supercritico de secagem por CO,. O volume total de poros encontrado para 0s
aerogeis Ipa € comparavel a aqueles encontrados normalmente por aerogéis secos por
processo supercritico de secagem por COs.

Para os aerogéis IPA a distribuicdo de poros sofreu um deslocamento para a regido de
mesoporos com a adicdo de n-heptano. O volume de poros para alguns casos de aerogéis
secos com acetona foi significantemente maior do que o volume de poros tipicamente

encontrado nos aerogéis preparados por processo supercritico de secagem por CO..
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5.1 Sugestdes para Trabalhos Futuros

e Fazer a hidrélise com estimulagdo ultra-sdnica para estudos em sistemas TEOS/SDS.

e Fazer um estudo variando a quantidade de SDS na solugdo precursora sem a presenca
de fase oleosa.

e Fazer a troca de modificacdo de superficie, utilizando solu¢bes de TMCS/n-
heptano/alcool isopropilico com variagfes nas quantidades de TMCS.

e Fazer a hidrélise em meio bésico para estudar a formacgéo de particulas de Silica.
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