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RESUMO

O presente trabalho objetiva estudar as caracteristicas estruturais de géis de silica
obtidos a partir da hidrolise acida do tetraetilortosilicato (TEOS) em solugdo aquosa
preparada com diferentes concentracdes do surfactante anionico Dodecil Sulfato de Sédio
(SDS). As caracteristicas estruturais sdo estudadas em estagios que vao desde o gel imido até
0s estados secos do gel (aerogel e xerogel). Aerogéis foram preparados por secagem a pressao
ambiente (APD) depois de sililacdo em fase imida, usando trimetilclorosilano (TMCS) como
agente sililante. Xerogéis foram obtidos por evaporacao convencional da fase liquida nos géis
ndo sililados. As amostras foram caracterizadas por adsorcao de nitrogénio e espalhamento de
raios-X a baixo angulo (SAXS). A estrutura dos géis imidos e dos aerogéis preparados com o
surfactante apresentaram caracteristicas de estruturas fractais de massa com dimensao fract al
D no intervalo 2,1-2,2 para os géis Umidos e 2,3-2,4 para 0s aerogeis. O tamanho
caracteristico £ do dominio fractal se reduz enquanto o tamanho ap da particula primaria de
silica que compde a estrutura fractal aumenta com a secagem dos geéis, num processo onde
parte da porosidade é eliminada. Os aerogéis apresentaram valores tipicos de 900 m%/g para
superficie especifica e 3,5 cm®/g para o volume total de poros. Esses valores sdo
correspondentemente comparaveis com aqueles de aerogéis preparados por processo
supercritico, uma vez que o processo de sililacdo substitui os grupos hidrofilicos —OH por
grupos hidrofébicos —Si-R3, inibindo a eliminacdo da porosidade na secagem. O tamanho das
particulas de silica também aumentam ligeiramente com a sililacdo por causa da fixacao dos
grupos =Si-R3 na superficie da silica. As curvas de distribuicdo de tamanho de poros dos
aerogéis sdo bastante parecidas e apresentam um maximo em torno de 40 nm independente da
concentracdo do surfactante. Isto sugere que o tamanho caracteristico de 40 nm é decorrente
da associacdo de micelas do surfactante. Entretanto, o volume total de poros ndo apresenta
variacdo regular com a concentracdo de SDS, sugerindo que pode haver imperfeicdes na
remocao do surfactante afetando a uniformidade da sililagdo. Xerogéis apresentam estrutura
tipica de microporos. A superficie especifica obtida para os xerogéis preparados com SDS é
de cerca de 850 m°g™, um valor significativamente maior do que aquele obtido normalmente
para xerogéis convencionais. A porosidade dos xerogéis preparados com SDS é maior do
aquela do xerogel preparado sem adicdo de SDS, e aumenta com a concentracdo de SDS
usada na preparacdo. Entretanto, altas concentracbes de SDS usadas na preparagdo dos
xerogéis podem acarretar numa dificuldade maior de remocéo do SDS durante a lavagem e
entupimento de parte dos microporos na estrutura final dos xerogéis.

Palavras-chave: Processo Sol-Gel, SDS, Adsorcéo de Nitrogénio, SAXS.



ABSTRACT

This work aims to study the structural characteristics of silica gels obtained from the
acid hydrolysis of tetraethoxysilane (TEOS) in water solutions with different concentrations
of sodium dodecyl sulfate (SDS). The structural characteristics were studied in stages ranging
from the wet gel to the dry stages of the gels (aerogels and xerogels). Aerogels were obtained
by ambient pressure drying (APD) after silylation process using trimethylchlorosilane
(TMCS) as silylating agent. Xerogels were obtained by conventional evaporating the liquid
phase from non silylated gels. The samples were characterized by nitrogen adsorption and
small angle X-ray scattering (SAXS). The structure of the wet gels and of the aerogels
prepared with the surfactant exhibited characteristics of mass-fractal structures with fractal
dimension D in the range 2.1-2.2 for the wet gels and 2.3-2.4 for the aerogels. The
characteristic size & of the fractal domain reduces while the size ap of the primary silica
particle composing the fractal structure increases with the drying of the gels, in a process in
which share of the porosity is eliminated. Aerogels exhibited typical values for the specific
surface of 900 m’g* and of 3.5 cm®g® for the total pore volume. These values are
correspondingly comparable to those of the aerogels prepared by supercritical drying, since
the silylation process replaces hydrophilic —OH groups by hydrophobic —Si-R3 ones,
inhibiting the porosity elimination on drying. The silica particle size also increases lightly
with the silylation because the attachment of the —Si-R3 groups on the silica surface. The pore
size distribution curves of the aerogels are similar for all samples exhibiting a maximum in
around 40 nm, independent the concentration of surfactant. This suggests that the
characteristic size of 40 nm is due to the association of surfactant micelles. However, the total
pore volume presents a non-regular variation with the concentration of SDS, suggesting that
could be imperfections in the removal of the surfactant affecting the uniformity of silylation.
Xerogels exhibited typical structure of micropores. The specific surface obtained for the
xerogels prepared with SDS was about 850 mg™; a value significantly higher than that
obtained for conventional xerogels. The porosity of the xerogels prepared with SDS is larger
than that of the xerogel prepared without SDS addition, and increases with the SDS
concentration used in the preparation. However, high SDS concentrations used in the xerogels
preparation can cause higher difficulties to remove SDS on washing and filling up share of the
micropores in the final structure of the xerogels.

Keywords: Sol-Gel Process, SDS, Nitrogen Adsorption, SAXS.
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Motivacoes e Objetivos

A motivagdo deste trabalho foi estudar os efeitos da adicdo do surfactante anidnico
dodecil sulfato de s6dio (SDS) nas caracteristicas estruturais de géis umidos, aerogéis e
xerogéis de silica que sdo de grande importincia para dreas de catdlise, imobilizacdao
bioldgica, isolamentos térmicos e acusticos. Neste trabalho, as propriedades estruturais de géis
de silica preparados a partir da hidrélise 4cida do tetraetilortosilicado (TEOS) foram
estudadas em funcdo da concentracdo do surfactante SDS, usado como modificador de
estrutura na etapa de preparacdo. As caracteristicas estruturais foram analisadas no estado
umido das amostras e depois dos processos de secagem. Dois métodos diferentes de secagem
foram utilizados neste trabalho: 1) secagem a temperatura ambiente para obtencdo de xerogéis
e ii) secagem a pressdo ambiente (APD) para obtencdo de aerogéis. Para o processo APD a
superficie da silica nos géis umidos foi tratada com um agente siliante, neste caso, o
trimetilclorosilano (TMCS). As amostras foram estudadas pelas técnicas de adsorcdo de
nitrogénio e espalhamento de raios-X 4 baixo angulo (SAXS). Os géis caracterizados nesse
trabalho estdo representados na tabela 1.

Tabela 1 — Descricao dos géis imidos, aerogéis e xerogéis de silica preparados com concentragdes a
cima da Concetracdo Micelar Critica (CMC) de SDS caracterizados neste trabalho.

Géis Umidos

Precursor + Surfactante |Nomenclatura Tipo Caracterizagdo
TEOS + 25 vezes CMC U25 Géis Espalhamento de
TEOS + 50 vezes CMC Us0 Umidos de | raios — X a baixo
TEOS + 75 vezes CMC u75 Silica angulo.

TEOS + 100 vezes CMC U100
Aerogéis de Silica — Secagem a Pressdo Ambiente — Utilizando TMCS como agente sililante

Precursor + Surfactante [Nomenclatura Tipo Caracterizagao Foto

A <o d Adsorc¢ao de
TEOS + 25 vezes CMC T25 erso,%?ls °| Nitrogénio e
TEOS + 50 vezes CMC T50 silillellfia(l)s Espalhamento de
TEOS + 75 vezes CMC T75 raios — X a baixo

com TMCS A
TEOS + 100 vezes CMC T100 angulo.

Xerogéis de Silica
Tipo Caracterizacio

Precursor + Surfactante |Nomenclatura
X Gis d Adsorcao de
TEOS + 25 VEZEesS CMC X25 erogels € Nitrogénio e

TEOS + 50 vezes CMC | X50 | SIICASECOS | b hamento de
TEOS + 75 vezes CMC X75 a pressao

) raios — X a baixo -
ambiente. o
TEOS + 100 vezes CMC| X100 ' angulo. -
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1 —INTRODUCAO

1.1 —Processo Sol-Gel

O processo sol-gel tem sido extensivamente estudado, objetivando a obtencdo de
materiais vitreos e vitro-ceramicos, através de uma rotina que passa pelas etapas de reagdes
preliminares de hidrdlise e policondensacao, gelificacdo de um sol e remocéo de solvente [1].
Os alcoxidos de silicio sdo precursores organicos extremamente importantes para 0 processo
sol-gel na obtencdo de materiais a base de silica. Os mais utilizados neste processo sdo o0
tetraetilortosilicato (TEOS) e o tetrametilortosilicato (TMOS). As principais vantagens na
utilizacdo de alcoxidos na rotina sol-gel estdo na possibilidade de obtencdo de material final
de alta pureza e na diversidade de dopagem com praticamente qualquer material, em virtude
das temperaturas relativamente baixas envolvidas no processo.

Géis de silica ttm sido utilizados como matrizes para dopagem com indmeros ions
metalicos [2,3] e para o encapsulamento de uma variedade de compostos organicos [4] e
inorganicos [5,6], com interessantes propriedades opticas, mecanicas e/ou eletrénicas.

O processo sol-gel global da silica envolve as reacdes de hidrolise de um alcoxido de
silicio (com producdo de silanol e alcool) e de condensacdo (com producéo de ligacbes Si-O-
Si e liberacdo de agua ou alcool), seguido de gelificacdo, envelhecimento e secagem dos géis
[7,8]. A seguir descreveremos um pouco mais sobre cada uma das etapas que fazem parte do

processo sol-gel.

e Hidrdlise e Policondensagao

Trés reacOes sdo geralmente usadas para descrever o processo sol-gel envolvendo os

alcoxidos de silicio [1,7].

=Si-OR + H,0 —=Si-OH + ROH - [Hidrolise] (1.1)

= Si-OR + HO-Si =-»=Si-0-Si=+ ROH —  [Condensagio/Alcool] (1.2)

=Si-OH + HO-Si=—= Si-O-Si = + H,0 - [Condensagio/Agua] (1.3)
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No caso do TEOS, R € representa o grupo alquil. A reacdo de hidrolise (Eq. 1.1) troca
grupos alcoxidos (OR) por grupos hidroxila (OH). Em seguida, as reacdes de condensacao
(Egs. 1.2 e 1.3), que envolvem os grupos silanol (Si-OH), produzem ligagdes siloxano (Si-O-
Si) mais os produtos alcool (Eg. 1.2) ou &gua (Eqg. 1.3).

Devido a imiscibilidade do sistema alcoxido-agua [9], um solvente mutuo, como por
exemplo, o alcool, ¢ utilizado como agente homogeneizante com a finalidade de promover a
hidrélise no método convencional de preparagdo. Contudo, o alcool é componente tanto da
reacdo de hidrolise (Eg. 1.1) como também da reacdo de condensagdo que produz &lcool (Eq.
1.2). Em virtude de que nos dois casos o0 alcool é sub-produto da reagdo, essa componente
pode influenciar no processo e nas propriedades finais do gel.

O ultra-som é um método alternativo para se dar inicio a reacdo de hidrolise do alcoxido
sem a necessidade de se utilizar solventes alcodlicos [10, 11, 12]. O proprio alcool que é
produzido ap6s o inicio da hidrolise ajuda a dissolugdo mutua do alcéxido e agua,
aumentando a taxa de reagéo durante a agdo externa do ultra-som [13].

A estrutura e as propriedades do produto final dependem fortemente das condicdes
iniciais de preparacdo. Dependendo da quantidade de agua e do catalisador (HCI, por
exemplo), a hidrolise do alcdxido pode ocorrer até se completar integralmente, isto é, até que
todos os grupos OR tenham sido substituidos por OH, de forma que:

Si (OR)4 + rH,0O — SiO; + 4ROH + (r-2)H,0 (1.4)

Sob varias condi¢Bes experimentais, a condensacdo se inicia antes mesmo que a
hidrélise se complete integralmente. Por exemplo, em condicOes acidas, a reagdo de hidrélise
do TEOS s0 fica completamente resolvida das reacGes de condensacéo quando a razdo molar
r = [H.O]/[Si] € maior do que 4 [14].

 Gelificacéo e Envelhecimento

A evolucdo das reacOes de hidrdlise e condensacdo conduz ao crescimento de clusters
que eventualmente colidem uns com os outros e se ligam até formar um gel. A visdo mais
simples da gelificacdo é que clusters crescem por condensacgdo de cadeias poliméricas ou por
agregacdo de particulas e aglomeram-se formando ligacdes entre eles para produzir um cluster

gigante que é chamado de gel.
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No momento em que o gel se forma muitos outros clusters estdo presentes na fase sol,
aprisionados nos espacos internos, mas ndo ligados ao cluster gigante. Com o

envelhecimento, eles progressivamente ligam-se a rede e o gel torna-se mais consolidado.

e Secagem

Geéis umidos exibem frequentemente estruturas que consistem de uma rede continua
solida imersa em uma fase liquida, que pode abranger até cerca de 98% da fracdo volumétrica
do gel. A secagem é o estagio mais critico do processo quando se pretende obter pecas
monoliticas ou quando as propriedades estruturais do gel imido devem ser preservadas [15].

Os métodos mais usuais para a producdo de géis secos é a secagem por evaporacdo do
solvente, obtendo-se assim xerogéis, a secagem supercritica, para a obtencao de aerogéis, e a
secagem por sublimacdo, para obtencdo de criogéis.

Na obtencdo de xerogeéis, trés estagios sdo identificados com relacdo a taxa de
evaporacdo da fase liquida. O primeiro estadgio esta relacionado com a evaporacdo na
superficie externa do corpo, e é quando comegam a ocorrer modificacbes no volume e peso da
estrutura do gel [15]. O segundo estagio € controlado pelo fluxo de liquido através de
pequenos poros e de camadas de liquido sobre a superficie de poros, 0 que resulta em
variagfes pequenas no peso e no volume do gel. O terceiro estdgio se inicia quando a
trajetoria até a superficie externa torna-se descontinua, sendo o processo controlado por
evaporacdo dentro dos poros e difusdo do vapor até a superficie, proporcionando apenas uma
perda de peso muito pequena até o equilibrio final [16].

Aerogéis sdo obtidos por extracdo supercritica da fase liquida do gel e apresentam
estruturas de alta porosidade e baixa densidade [17]. Numa primeira etapa, a fase liquida do
gel (mistura de agua e alcool) é trocada por um Unico solvente, geralmente alcool, agua ou
acetona. Em seguida, numa autoclave, o solvente é removido em condi¢fes de temperatura e
pressdo acima do seu ponto critico. Para o alcool, agua ou acetona, 0s pontos criticos
correspondentes estdo relacionados a altos valores de temperatura e pressao, requerendo 0 uso
de autoclaves especiais. Um procedimento comum é promover uma segunda troca do liquido,
que fora trocado na primeira etapa, por CO; liquido, seguido de extracdo supercritica do CO..
Com a extracdo supercritica ndo ha o aparecimento da interface entre as fases liquido/vapor e,

portanto, ndo ocorrem forcas capilares que sdo responsaveis pelas tensdes internas, evitando
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quebras e outras variacdes estruturais. Com isso, a estrutura do gel imido é praticamente
mantida [18].

Outro método de obtencdo de aerogéis tem sido utilizado. Neste método o gel imido
passa por uma troca de fase liquida, com um agente sililante como TMCS
(trimetilclorosilano). O TMCS reage com 0s grupos hidroxila deixando a superficie do gel
hidrofobica e, em seguida, o gel imido com superficie hidrofobica passa por secagem a
pressdo ambiente se transformando num aerogel [19, 20, 21]. A hidrofobicidade introduzida
na superficie do gel permite que a fase liquida seja removida por evaporagdo sem contragdo
da rede solida. Isto ocorre porque os grupos hidroxila na superficie da silica desempenham
papel fundamental para os mecanismos de fluxo viscoso, proporcionado por forcas capilares,
que levam a contracdo do gel durante a secagem [1]. Os aerogéis estudados neste trabalho
foram obtidos pela técnica de secagem a pressao ambiente (APD).

Criogéis sdo obtidos quando a fase liquida da amostra é congelada e removida por
sublimacédo a vacuo [10]. Desta maneira também se evitam as forcas capilares nas paredes do
gel, evitando o aparecimento do menisco liquido/vapor. Os géis obtidos possuem
propriedades estruturais bem parecidas com as dos aerogéis, mas em contrapartida exigem um
tempo maior de preparacéo. E considerado o processo menos viavel para a producéo de géis

SeCos.

2—SISTEMA MICELAR

2.1- Surfactantes (Tensoativos)

Tensoativos sdo substancias anfifilicas que tem como caracteristica sua estrutura
molecular formada por duas regides distintas, uma regido apolar (hidrofébica), geralmente
uma cadeia de hidrocarbonetos, e uma regido polar (hidrofilica), que pode ser iGnica ou ndo
ibnica.

Hidrofilico

/

Hidrofobico

Figura 2.1- Representacdo de uma molécula de surfactante.



14

Os surfactantes sdo classificados de acordo com a natureza do grupo hidrofilico em [22]:

a) Anibnicos: apresentam na regido hidrofilica um atomo ou um grupo carregado
negativamente, assim como carboxilatos, sulfatos, sulfonatos e fosfatos.

b) Catidnicos: apresentam na regido hidrofilica um atomo ou um grupo carregado
positivamente, assim como amdonio e derivados.

c) Na&o ibnicos : ndo apresentam carga idnica, assim como derivados de éxido de
etileno, aminas e copolimeros em bloco.

d) ZwiteriGnicos: possuem grupamentos com caracteristicas acida ou basica que
passam a ter o comportamento anionico ou cationico dependendo do pH do meio

no qual se encontram.

2.2 — Concentracdo Micelar Critica (CMC)

Micelas sdo agregados moleculares formados através da interacdo entre o solvente e o
tensoativo [23].

A concentracdo em que o fendmeno de agregacdo ocorre é chamada de Concentracao
Micelar Critica (CMC). Cada tensoativo € caracterizado por uma CMC em condicdes
experimentais definidas [22].

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 ionica de maneira a manter a neutralidade elétrica), do eletrolito
adicionado, da temperatura, da pressdo de vapor da dgua e da concentracdo de aditivos idnicos
e organicos [24]. As micelas podem ser destruidas por diluicdo quando a concentracdo do
tensoativo ficar abaixo da CMC [25].

Neste trabalho o surfactante usado foi o Dodecil Sulfato de Sodio (SDS). O valor de
referéncia para a Concentracdo Micelar Critica (CMC) usado foi de aproximadamente 8.0
mmol/L [26]. As solugdes foram feitas nas concentracfes de SDS em 100, 75, 50 e 25 vezes a

Concentracdo Micelar Critica (CMC) respectivamente.
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2.3 — Estrutura Micelar

Os agregados micelares podem apresentar diversas formas e tamanhos dependendo do
solvente utilizado, da natureza e concentracdo do surfactante e de outros parametros
termodindmicos [27]. Os agregados podem ser esféricos, cilindros alongados, lamelas ou
vesiculas. Algumas estruturas sdo representadas na figura 2.2.

Nas estruturas micelares, em meio aquoso, a regido hidrofobica do tensoativo fica
direcionada para o interior do agregado e a parte polar é direcionada para a solvente. O
interior das micelas tem a propriedade de um liquido de hidrocarboneto. Devido a essa
propriedade as micelas tém a capacidade de solubilizar compostos orgénicos insoliveis em
agua [22].

Mudancas na temperatura, concentracdo, aditivos e 0s grupos estruturais do tensoativo
podem causar mudanca no tamanho, formato e numero de agregacdo de moléculas de
surfactante na micela [28]. O nimero de agregacdo micelar (N) em solu¢do aquosa aumenta
com o0 aumento do comprimento do grupo hidrofébico e com a presenca de contra-ions e
diminui com o aumento no grupo hidrofilico.

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

CPP = V/l; ao., (2.1)

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

solvente e a parte polar fica direcionada para o interior do agregado [22, 29].
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Figura 2.2 — Representacéo de algumas estruturas micelares.
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As micelas crescem com o aumento do tamanho da cadeia alquil e com 0 aumento na
concentracdo do surfactante. Substancias apolares como alcanos inibem o crescimento
micelar, enquanto que os alcoois e compostos aromaticos induzem o crescimento micelar
[22]. A adigdo de um alcool pode diminuir a CMC, o alcool é menos polar que a &gua e fica
distribuido entre a solucdo e as micelas. As micelas do surfactante se estabilizam de acordo
com a atracdo das moleculas de alcool. Uma cadeia alquil maior implica em uma menor
interacdo do tensoativo com as moléculas de agua, favorecendo a localizacdo dessas cadeias

na parte hidrofébica das micelas [22].

3—METODOLOGIA

3.1 - Preparacédo de Amostras

A Figura 3.1 apresenta o esquema do processo geral para obtencdo de géis preparados

com diferentes concentracdes de SDS.

Y SN
Dissolug:ﬁo do I\A/I‘g::tgr?ﬁ:c; Solugﬁo homogénea\ 25ml de TEOS + 8ml de HZO
SDS em meio _'\). e posterior 5ml de etanol+ 5ml de HCI
aquoso em 100  [1= ambienfe|  dissolugdo em 75, 1M + 40ml das solugdes de
vezes a CMC. b 50 e 25 vezes a SDS em diferentes CMC.
CMC.
- J/ Agltagao
Processo Mecanica
Di I' 50 d de T=60°C
19501LGe0 40 Hidrélise

Surfactante Aniénico SDS

‘V
Geleificacao e
Envelhecimento dos géis
umidos.

(X25, X50, X75, X100) temperatura e pressio. troca da fase iimida por
etanol.

L )
B Secagem sob avagem com agua para
Xerogéis condicdes normais de retirada do SDS e posterior

(U25, U50, U75, U100)

J
. r (
Aerogéis Secagem a pressglo Tratamento superficial com
(T25,T50, T75, T100) | ambiente T=40 C o agente sililante TMCS.
\

Figura 3.1 - Organograma da preparagdo das amostras.
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Reagentes utilizados na preparagéo:

e H,0 (destilada e deionizada)

e Tetraetilortosilicato (TEOS) (Aldrich,98%)
e Dodecil Sulfato de Sédio (SDS) (Tedia)

e Alcool etilico(etanol) (Tedia 99%)

e HCI (1.0 M)

e Trimetilclorosilano (TMCS) (Aldrich 99%)
e Alcool isopropilico (Tedia 99%)

3.1.1 — Preparacdo dos Géis Umidos

Inicialmente 9,23 gramas do surfactante Dodecil Sulfato de Sdédio (SDS) foram
dissolvidos em 40,0 ml de &gua sob agitacdo mecanica a temperatura ambiente, com o
objetivo de obter uma solu¢do com concentracdo de surfactante igual a 100 vezes a
Concentracdo Micelar Critica (CMC). Outras solucBes com concentracdes do surfactante
iguais a 75, 50 e 25 vezes a CMC foram obtidas a partir diluicdo da solugéo original com 100
vezes a CMC.

Em 40,0 ml dessas solugdes com diferentes concentracdes do surfactante, foram
adicionados 25,0 ml de tetraetilortosilicato (TEOS), 8,0 ml de H,O deionizada, 5,0 ml de HCI
(1 M) e 5,0 ml de etanol. Essas solugdes foram agitadas por 1 hora na temperatura de 60°C
para promover a hidrélise do TEOS. Os sois resultantes foram acondicionados em recipientes
plasticos hermeticamente fechados por cinco dias para gelificacdo e envelhecimento. A

Tabela 3.1 mostra a composicdo usada na preparacao dos geéis.

Tabela 3.1 - Proporcédo dos reagentes utilizados para preparagdo das amostras.
TEOS H,O HCI(1M) Etanol Solucdo de SDS

Amostra () (mi) (mi) (mi) (m) C/ICMC
u25 25,0 8,0 50 50 40,0 25
U5s0 25,0 8,0 50 50 40,0 50
u75 25,0 8,0 50 50 40,0 75

U100 25,0 8,0 5,0 5,0 40,0 100
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Os geéis umidos envelhecidos foram lavados com agua destilada para remoc¢do do
surfactante SDS da estrutura dos géis e posterior troca da fase liquida por etanol dando origem
aos geéis umidos U25, U50, U75 e U100, os numeros representando a concentracao relativa
C/CMC da solucdo de SDS usada na preparacdo dos géis, de acordo com a Tabela 3.1.

3.1.2 — Aerogéis Obtidos por Secagem a Pressdo Ambiente (APD)

Os aerogeis APD foram obtidos a partir dos géis umidos U25, U50, U75 e U100. Os
géis imidos foram submetidos ao processo de sililagdo com o objetivo de obter aerogéis secos
a pressao ambiente (APD). O processo requer o tratamento de sililagdo para que os grupos
hidroxila (-OH) presentes na superficie da silica sejam trocados por grupos hidrofdbicos (-O-
SiR3), deixando a superficie da silica hidrofobica. A hidrofobicidade da superficie permite
que a fase liquida possa ser extraida por evaporacdo a pressdo ambiente sem desencadear 0s
mecanismos de contracdo da rede de silica, causada principalmente pelos grupos hidroxilas. O
tratamento de sililacdo foi feito por imersdo dos géis tmidos em solucdo de 10% em volume
do agente sililante trimetilclorosilano (TMCS) em alcool isopropilico (IPA), sendo a solucéo
de TMCS/IPA renovada a cada 24 horas durante 7 dias. As amostras foram lavadas com IPA
para a remocao dos agentes sililantes remanescentes na fase liquida e secas a temperatura de
40°C e pressdo ambiente, para obtencdo dos aerogéis APD. Esse processo originou as
amostras de aerogéis denominadas T25, T50, T75 e T100.

3.1.3 — Obtencao dos Xerogeis

Xerogéis de silica provenientes dos géis umidos U25, U50, U75 e U100 foram obtidos
pela secagem sob condigOes normais de temperatura e pressdo em recipientes semiabertos

dando origem as amostras X25, X50, X75 e X100, correspondentemente.
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3.2 - Métodos Experimentais

3.2.1 - Anélise por Adsorc¢ao de Nitrogénio

A adsorcdo de nitrogénio na temperatura do nitrogénio liquido (77K) é uma técnica
amplamente utilizada na determinacdo da é&rea superficial de sélidos porosos e na
caracterizagdo da estrutura de poros. O ponto de partida é a determinacdo da isoterma de
adsorcdo. Numa isoterma de adsorcdo se mede o volume de nitrogénio adsorvido em funcéo
da pressdo relativa do nitrogénio em equilibrio com o solido na temperatura do nitrogénio
liquido. A forma da isoterma depende da estrutura de poros [30,31].

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

3.2.2 - Determinacao da Densidade Aparente

A densidade aparente dos xerogéis (on2) foi estimada a partir do volume de poros por
unidade de massa da amostra (V,), fornecido pela analise de adsorcéo de nitrogénio, usando-

se a equacao:

11
=4V, (3.1)

Pn,  Ps

onde ps € a densidade da fase solida dos xerogéis, assumida aqui com sendo a densidade da

silica, frequentemente adotada como ~ 2,2 g.cm™.

3.2.3 - Area Superficial (método BET)

O método BET determina o volume da monocamada (V) de nitrogénio adsorvido na
superficie do solido. A partir dai, a area da superficie do solido (As) é determinada pela

equacao:

Vi
A= (22414)Na0 (3:2)

onde N, € o numero de Avogadro e o a area coberta por uma molécula de nitrogénio.
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Segundo o0 modelo BET, o volume adsorvido V,gs € uma funcdo da presséo relativa p/po,
e depende do volume da monocamada V, , de um parametro c, relacionado com a energia de
adsorcdo e liquefacdo e um pardmetro n, relacionado com o numero de multicamadas que
podem recobrir o solido [32-33]. A equacdo BET é valida para n— o e valores de p/po

menores do que 0,25 e pode ser representada por:

Vs =V c(p/Py) (3.3)

" [L=(p/ po )L+ (c-2)p/ po)]

3.2.4 — Distribuicéo de Poros

Muitos métodos, baseados na equacao de Kelvin, tém sido desenvolvidos para descrever
0 processo de condensacgdo capilar na adsorcdo. A cada aumento de pressdo ocorre aumento
da espessura da camada adsorvida nas paredes de poros e particularmente a condensacao
capilar ocorre nos poros cujo raio do nucleo (i.e. o nicleo corresponde ao espago vazio dentro

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

2,

T RTIn(p/ p,) ¢4

N

onde v; € 0 volume molar e y a tenséo superficial do liquido condensado.

A hipétese de um modelo geométrico (usualmente cilindrico) permite o célculo da
contribuicdo da espessura t da camada adsorvida na adsorcédo total e, por conseguinte 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 esta representada pelo parametro (c) na equacgéo do BET.

Obviamente uma isoterma de referéncia adequada para todos os so6lidos ndo existe.
Muitas isotermas tém sido propostas como referéncia para diferentes classes de sélidos

(oxidos, carvdes ativos e assim por diante). Uma forma matematica de isoterma para a
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espessura da camada adsorvida, amplamente utilizada e que parece se aplicar razoavelmente

bem as varias classes de solidos, é a de Harkins & Jura:

1/2
t= 13,99 (35)
0,034 —log(p/ p,)

A condicédo de condensagdo num poro de raio r, € dado pelo raio de Kelvin ry e pela

espessura do filme da camada adsorvida t, tal que
r,=rn +t (3.6)

O método de Harkin & Jura tem sido aplicado para obtencdo da distribuicdo de
tamanhos de poros a partir das isotermas de adsorcdo de nitrogénio. A condensacdo de
nitrogénio ocorre no poro cujo raio é dado pela Eq. (3.6) de forma que o volume incremental
de nitrogénio adsorvido em fungédo do raio do poro € obtido experimentalmente a partir da

isoterma de adsorcéo e, entdo, a distribuicdo de tamanhos de poros (PSD).

3.2.5 - Espalhamento de Raios-X a Baixo Angulo (SAXS)

O espalhamento de raios-X a baixo angulo (SAXS) é uma técnica utilizada para
estudar particulas (ou fases subdivididas) de dimensdes coloidais dispersas numa matriz de
densidade eletronica homogénea [34]. Nesta técnica, um feixe de raios-X de baixa
divergéncia incide sobre a amostra e um padrdo de intensidade, resultante do espalhamento
coerente que surge da ndo homogeneidade da densidade de elétrons dentro da amostra, é
medido em funcdo do &ngulo de espalhamento. Num sistema isotrépico, a intensidade de
SAXS, 1(q), fungdo da forma e tamanho das particulas, é descrita em termos do mddulo do

vetor de espalhamento g, definido por:

q=(4n/A)en(0/2), (3.7)
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onde 1 é o comprimento de onda da radiacao incidente e & o angulo de espalhamento. Ha uma
lei de reciprocidade, em analogia a lei de Bragg, entre 0 mddulo do vetor espalhamento g e o

comprimento caracteristico L da escala com a qual se esta estudando um objeto, de modo que:

L~1/q (3.8)

Dessa forma, variando-se o intervalo de g pode-se estudar um objeto em diferentes

escalas de resolucdo. Via de regra, particulas coloidais de pequenas dimensdes produzem

largos dominios na curva de espalhamento I(g) enquanto que particulas de grandes dimensdes
produzem estreitos dominios.

A intensidade de espalhamento 1(q) para grandes valores de g, correspondente a parte

assintética da curva (qL<<1), segue a lei de Porod [35].

1(a) = 2n(Ap)"Sq ™, (3.9)

onde S é a superficie de interface entre as particulas e a matriz. A lei de Porod é vélida para as
particulas de tamanhos dissimilares, independente do estado de compactacdo (vale também
para um sistema de duas fases homogéneas ocupando as fragGes de volume ¢ e (1-¢)), desde
que gL<<1 para qualquer dimensdo L das particulas (ou fases) e que a interface tenha um
contorno nitido (ndo difuso) [19] e seja perfeitamente lisa (superficie ndo fractal). Um gréfico
de log 1(q) versus log q para tal sistema resulta numa reta de inclinagdo -4 na regiéo de Porod,
de modo que a quantidade 1(q)q* é uma constante, quantidade denominada constante da lei de

Porod, frequentemente indicada por Kp. Ou seja:
lim,_,.. 1(@)q* = Kp =2n(Ap)’S (3.10)

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

sistema de duas densidades eletrdnicas é dada por [35]:

Q= [a’1(a)da = 2n*(Ap)* ¢lL- g | (3.12)
0
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onde ¢ e (1-¢) séo as fracOes de volume das fases e V € o volume da amostra. A integracéo

até o infinito, acima de certo valor maximo qn experimentalmente acessivel, é feita por
extrapolacdo usando Kp da lei de Porod (Eq. 3.10). A integral Q permanece invariante durante
transformacfes que mantém constante as fragdes de volume das fases e a diferenca de
densidade eletronica (Ap). Isto acontece, por exemplo, num sistema de particulas crescendo
por “coarsening” ou no processo de agregagao.

A partir das duas equaces anteriores se deduz que [35]
S K
= = ng(l—¢) - 3.12
VERASRN (3.12)

de forma que a superficie de interface por unidade de volume S/V pode ser obtida através da
medida da intensidade 1(g) somente, desde que a fracdo de volume de uma das fases seja
conhecida.

A superficie especifica da amostra obtida por SAXS (S/m) foi estimada a partir de S/V

usando o valor de pn; dos dados de adsorcéo através da relagéo:

S 1S
Py I T Pl 3.13
m (pNZJV (549

Flutuacbes de densidade eletronica no interior das particulas de silica como
microporos extremamente pequenos trazem uma contribuicdo constante e adicional para a

intensidade de SAXS na regido de Porod [36]. E neste caso a lei de Porod fica:

1(q)=—=+b, (3.14)

onde b é a magnitude das flutuacGes de densidade eletrbnica.

Para esses casos, quando tracada a curva de 1(q)q* versus g* obtém-se uma reta e 0s
valores de Kp e b séo determinados a partir do valor do intercepto (K;) e o coeficiente angular
(b) da reta ajustada a curva.

A intensidade pode entdo ser corrigida pelo valor das flutuacbes de densidade

eletrénica (b) tal que
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I"(@)=1(a)-b (3.15)

A integral Q da intensidade de SAXS no espaco reciproco q fica entdo [36]:

Ke

Q=4+ (3.16)

m

Aeroggéis e geéis umidos de silica frequentemente exibem estruturas que se comportam
como uma estrutura fractal de massa. A massa de um objeto homogéneo englobada por uma
esfera de raio r a partir do centro de massa do objeto cresce com r’. Se a massa m(r) de um
objeto ndo preenche todo o volume como o faz um objeto homogéneo, de modo que m(r)
cresce com o raio r da esfera de medida elevada a uma poténcia D menor que 3, entdo o
objeto é dito ser um fractal de massa com dimenséo fractal de massa D, desde que 1 < D < 3.
Entdo a massa m(r) de um objeto fractal de massa escala com r de acordo com a lei de
poténcia.

m(r) oc r° (3.17)

A intensidade de espalhamento por uma estrutura fractal de massa ¢ também uma lei de

poténcia em g dada por:

1(g)ocq® (3.18)

Um sistema real fractal de massa é limitado fisicamente a um intervalo de tamanhos
entre ag << r << & dentro do qual a equacdo 3.17 é observada, onde ap, é 0 tamanho
caracteristico da particula priméaria que compde a estrutura fractal e £o tamanho caracteristico
do dominio fractal. Esta limitacdo fisica implica que a validade da eq. 3.18 é também restrita,
por reciprocidade, ao intervalo & << g<<ag™.

As medicdes de SAXS foram realizadas em porta amostras em forma de laminas
seladas lateralmente com filmes de kapton para a transmissdo de raios-X. O experimento foi
realizado no Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), usando radiacdo sincrotron
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com comprimento de onda 42 = 0,1608 nm e feixe colimado através de um conjunto de fendas,
definindo uma geometria pontual. Um detector bidimensional sensivel a posicéo foi utilizado
para coletar os dados de intensidade 1(q) em funcdo do vetor de espalhamento g no intervalo
de go = 0,076 Nm™ a gmax. = 2,81 Nm™ em intervalos de Aq = 4,6 x 10° nm™. Os dados foram
corrigidos pelo espalhamento parasita (o espalhamento sem a amostra nas mesmas condi¢oes
experimentais) e pela atenuacdo da amostra, e foram normalizados pela intensidade do feixe

incidente.
4 —RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 — Géis Umidos de Silica Preparados com Adic&o de SDS

4.1.1. - Espalhamento de Raios-X a Baixo (SAXS)

A Figura 4.1 mostra os resultados das curvas de SAXS para 0s géis umidos preparados
com adicGes de SDS.

I (q) (und. arb.)

01

— :
q(hm)
Figura 4.1. Intensidade de espalhamento I(g) em funcdo do vetor espalhamento g para os

géis umidos preparados com diferentes concentracdes de SDS. As curvas foram
deslocadas verticalmente por diferentes fatores para melhor clareza.



26

As curvas de intensidade para o0s géis Umidos preparados com diferentes
concentragbes do surfactante SDS apresentaram caracteristicas de fractais de massa.
Conforme ja abordado numa secao precedente (3.2.5), uma estrutura fractal de massa pode ser
reconhecida pelo decaimento em lei de poténcia entre 1(q) e g, do tipo I(g) « q°, onde D é a
dimenséo fractal. Os valores para as dimens6es fractais D foram obtidos a partir do ajuste
linear da lei de poténcia na regido intermediaria e de altos q’s para todas as amostras. Os
valores de ¢ foram estimados a partir do “crossover” na regido de baixos ('s do afastamento
da lei de poténcia 1(q) « g das regies intermediaria e de altos g's. Os resultados sdo

mostrados na Tabela 4.1.

Em geral, a dimensdo D do fractal de massa aumenta levemente com a concentragéo
do surfactante. O tamanho caracteristico £ do dominio fractal de massa, conforme definido na
secdo 3.2.5, também aumenta levemente com a quantidade de SDS, uma vez que nas curvas
de SAXS da Fig. 4.1 ha um “crossover” na regido de pequenos Q'S que se desloca

gradativamente para menores valores de g, caracterizando o aumento do dominio fractal.

Tabela 4.1. Caracteristicas estruturais do fractal de massa dos géis imidos.

Amostras D & (nm)
u25 2,14 7,9
us0 2,20 8,4
u75 2,18 9,6

U100 2,24 10,4
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4.2 — Aerogeis de Silica Preparados com Diferentes Concentracdes de SDS e Secagem a
Pressdo Ambiente (APD)

4.2.1 — Adsorgéo de nitrogénio

A Figura 4.2 mostra as isotermas de adsorcdo de nitrogénio obtidas para os aerogéis

preparados com diferentes concentra¢des de SDS.
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Figura 4.2 — Isotermas de adsorcao de nitrogénio obtidas na temperatura do nitrogénio liquido para os
aerogéis obtidos por secagem a pressdo ambiente (APD), para diferentes concentragcoes
de SDS. Em cada uma das isotermas a curva de adsorcdo esta representada por (e) e a de
desorgado por ().

As isotermas de adsorcdo de nitrogénio obtidas para os aerogéis se assemelham com
aquelas do tipo 1V, de acordo com a classificacdo da IUPAC [32]. Neste tipo de isoterma, em
pressdes relativas baixas, prevalece a formacdo de uma monocamada de moléculas
adsorvidas. Em pressoes relativas maiores, a espessura da camada adsorvida aumenta com a

pressao até ocorrer condensacao do nitrogénio na classe de mesoporos cujo raio coincide com
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raio de Kelvin na equacdo que relaciona o tamanho de poro com a pressao de condensacdo
(maiores mesoporos— condensagao em pressdes maiores).

Na Tabela 4.2 estdo representados os parametros estruturais dos aerogéis obtidos a
partir dos dados da adsorcdo de Nj. A superficie especifica Sger foi determinada usando o
método BET atraves das equagdes (3.2) e (3.3), com Sger = A sendo Vi, o volume de
monocamada por unidade de massa do material. O volume total de poros por unidade de
massa da amostra (V) foi obtido atraves do volume total de nitrogénio adsorvido num ponto
proximo da pressdo de saturagdo do nitrogénio. O tamanho médio de poros (I,) foi obtido

através da relacéo:

| =—2° (4.1)

Tabela 4.2 - Pardmetros estruturais dos aerogéis determinados a partir da adsorcao de N,

SgeT Vp Iy ls P @
(m>gh)  (cm’g?) (nm) (nm) (g.cm™) (%)

T25 9%67+9 341+005 141+02 188+0,02 0,26+0,04 88+2

Amostras

T50 785+11 311+005 158+03 232+002 028+005 87+2

T75 992+6 387+005 156+0,2 183+001 023+001 89+*1

T100 717+12 320+005 178+03 254+004 027+001 87+1

A Tabela 4.2 também apresenta o tamanho médio da particula (Is) estimado a partir da
relacéo:

= s (4.2)

S
SBET

onde Vs é o volume especifico do sélido dado pela relagdo Vs = 1/p, onde ps é a densidade da
silica. O valor de ¢ que representa a fracdo de volume de poros da amostra é estimado a partir

das densidades da silica ps e a densidade aparente py; através da relacao:

¢ = Ps~Pn, (4.3)
Ps
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Os valores medidos da superficie especifica Sger de todos os aerogeis estudados sao
muito parecidos, aproximadamente independente da concentracdo do surfactante e muito
proximos do valor tipico de 900 m%g™” , frequentemente encontrado para aerogéis de silica
preparados pelo processo supercritico de secagem. Ja o valores de tamanho de poros (lp) e a
fracdo volumétrica (¢#) aumentam consideravelmente com a adicdo do surfactante, indicando
que a adigdo do surfactante cria regides mesoporosas depois da remocdo do surfactante.
Entretanto os valores de Vp aparentemente ndo crescem numa regularidade com a
concentracdo do SDS, sugerindo que a remocéo do surfactante e a subsequente lavagem com
etanol podem afetar a uniformidade do tratamento de sililagdo posterior, comprometendo o
processo de secagem.

A Figura 4.3 mostra as curvas de distribuicdo de tamanho de poros (PSD) obtidas a
partir das isotermas de adsorcdo de nitrogénio dos aerogéis. As curvas de PSD mostram um
pico em torno de 40 nm, aproximadamente independente da quantidade de SDS usado na
preparacdo dos aerogéis APD. O valor de 40 nm € relativamente alto quando comparado com
0 tamanho das micelas (~ 4 nm) do surfactante. Isto sugere que as micelas de SDS tendem a
se agrupar formando dominios ricos em micelas permeando a estrutura da silica. Esses
dominios podem gerar poros muito maiores durante os processos de lavagem, sililagdo e
secagem dos géis do que seria esperado pela remocao de uma micela isolada de SDS (~ 4
nm). O volume incremental de poros aparentemente ndo cresce regularmente com a
concentracdo do SDS, reforcando que a tese de que a remocédo do surfactante e subsequente
lavagem com etanol podem afetar a uniformidade do tratamento de sililagéo e a estrutura final

dos aerogéis APD.
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Figura 4.3 — Curvas de distribuicdo do tamanho de poros (PSD) para 0s aerogéis secos a pressao
ambiente depois do tratamento superficial com o agente sililante TMCS.

4.2.2 — Espalhamento de Raios-X a Baixo Angulo (SAXS)

A Figura 4.4 mostra a intensidade de SAXS I(g) em fungéo do vetor espalhamento q
para as amostras de aerogéis.

Os valores para as dimensdes fractais D foram obtidos a partir do ajuste linear da lei
de poténcia I1(q) « q° na regido intermediaria de g. Os valores de ¢ foram determinados a
partir do crossover entre a regido de intermediarios-q e a regido de baixos-q, e os valores de ag
das particulas de silica foram determinados pelo crossover entre a regido de intermediarios-q e
a de altos-g. A Tabela 4.3 mostra os valores de & D e ap determinados para 0s aerogéis de

silica preparados com diferentes concentragdes de SDS.
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1 (q) (und. arb.)

0,1 q (nml)l
Figura 4.4. Intensidade de espalhamento 1(g) em funcdo do vetor espalhamento q dos
aerogéis derivados dos géis umidos depois da sililagdo com TMCS, lavagem

com IPA e posterior secagem a pressdao ambiente (APD). As curvas foram
deslocadas verticalmente para melhor clareza.

Tabela 4.3. Parametros estruturais obtidos por SAXS para os aerogeis sililados com

TMCS e secos por APD.
¢ ao
Amostras (nm) D (nm)

T25 76 237 049
T50 69 232 063
T75 6,7 235 074

T100 82 226 082
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Os valores da dimenséo fractal D dos aerogéeis APD sdo, em geral, maiores dos que 0s
valores correspondentes encontrados para 0s géis imidos (Tabela 4.1). Os valores do tamanho
caracteristico ¢ dos aerogéis APD sdo também, em geral, menores do que os valores
correspondentes obtidos para 0s géis Umidos (Tabela 4.1). Estes resultados sdo compativeis
com a eliminacdo de certa quantidade de poros da estrutura fractal durante o processo global
de lavagem, sililacao e secagem a pressdo ambiente dos aerogéis, e estdo em concordancia
com os resultados obtidos por adsor¢do de nitrogénio. Nao se observa nos aerogéis uma
variacdo regular nem na dimenséo fractal D nem no tamanho ¢ dos dominios fractais com a
quantidade de SDS usada na preparacdo dos geis. Este resultado também estd em
concordancia com os resultados por adsorcéo de nitrogénio, e sugere, como mencionado, que
a remocdao do surfactante e subsequente lavagem com etanol podem afetar a uniformidade do
tratamento de sililacdo e a porosidade final dos aerogéis APD. O tamanho médio das
particulas de silica (ao, Tabela 4.3) aumenta com a quantidade de SDS provavelmente porque

ha certa coalescéncia entre as particulas correlacionada com o aumento do volume de poros.

4.3 — Xerogéis de Silica Preparados com Adicao de SDS

4.3.1 - Adsorcao de Nitrogénio

A Figura 4.5 mostra as isotermas de adsor¢do de nitrogénio obtidas para xerogeis de
silica em funcdo da concentracdo de SDS. As isotermas sdo semelhantes as do tipo I, de
acordo com a classificacdo geral da IUPAC [32]. Esse tipo de isoterma € obtido quando a
adsorcao ocorre em pressdes relativas muito baixas, isso porque ha uma forte interacdo entre
as paredes dos poros e 0 adsorbato, tipicamente caracteristico da presenga de microporos na
silica. O preenchimento dos microporos exige frequentemente uma pressdo maior favoravel
para a interacdo entre as moléculas adsorvidas. O preenchimento dos microporos continua na
regido de baixa pressao relativa (<0.3). Uma vez que oS microporos estdo preenchidos a
adsor¢do continua na area externa.

Nas isotermas da Figura 4.5 observa-se que o volume de N, adsorvido aumenta com a
quantidade de SDS usada na preparacdo dos xerogéis até a amostra X50 e, a partir dai,
diminui com o SDS para as amostras X75 e X100.

A Figura 4.6 mostra as curvas de distribuicdo de poros dos xerogéis em funcédo da
quantidade de SDS usada na preparacdo dos mesmos. Nestas curvas pode-se observar a

diminuicdo da quantidade de poros nas amostras X75 e X100 depois do aumento regular do
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volume de poros com a concentracdo de SDS observado até a amostra X50, em concordancia

com o comportamento das isotermas da Fig. 4.5.
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Figura 4.5. Isotermas de adsor¢do e desorcdo de nitrogénio obtidas na temperatura do nitrogénio
liquido para os xerogéis preparados com diferentes concentracdes de SDS. Em cada uma
das isotermas a curva de adsor¢do esta representada por (e) e a de desorgéo por (o).
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Figura 4.6 — Curvas de distribuicdo do tamanho de poros (PSD) para os xerogéis de silica.
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A Tabela 4.4 mostra os parametros estruturais dos xerogéis obtidos a partir dos dados
da adsorcéo de N,. A superficie especifica Sget foi determinada usando o método BET através
das equac0es (3.3) e (3.2), com Sger = As. O volume total de poros por unidade de massa da
amostra (V) foi obtido através do volume total de nitrogénio adsorvido num ponto proximo
da presséo de saturagdo do nitrogénio. O tamanho medio de poros (l,), 0 tamanho medio da

particula (Is) e a fracdo de volume (¢ ) através das equacoes 4.1, 4.2 e 4.3.

Tabela 4.4 - Par@metros estruturais obtidos a partir das isotermas de adsorcdo de N, para 0s xerogéis

de silica.
SBET V I I PN2 ¢
Amostras ) P P s )
(m%g™) (cm*.g™) (nm) (nm) (g.cm?) %

X25 808+11 0,39+0,05 19+03 225+0,03 12+0,3 46 + 7
X50 908+4 051+005 23+02 200+001 1005 55+9
X75 877+8 048005 22+02 207+002 11+0,2 51+9

X100 837+10 043+0,05 21+03 217+0,03 11+0,3 49+ 7

O volume de poros Vp aumenta com a concentracdo de SDS até a amostra X50 e a
partir dai, diminui com o SDS nas amostras X75 e X100. A superficie especifica Sger segue
um comportamento analogo ao de V, com a quantidade de SDS. O valor tipico de Sger nos
xerogéis preparados com SDS esta em torno 850 m®.g™". Estes resultados sugerem que o efeito
principal do SDS na estrutura final do xerogel é aumentar a porosidade, mas parece haver um
limite de concentragdo de SDS acima do qual o tensoativo tem efeito contrario e comeca a
diminuir a porosidade com relacdo as amostras de menor concentracdo. Este ultimo fato pode
estar associado com a dificuldade maior de remogédo do SDS durante a lavagem do gel imido
quando a concentragdo de SDS é muito grande, por causa da estrutura tipica de microporos
dos xerogéis que dificulta a remoc¢édo do SDS, o que pode levar a um produto final com muitos
microporos entupidos, diminuindo o volume total de poros V, e aumentando o valor médio do

tamanho da particula sélida s (Tabela 4.4) nas amostras com grande quantidade de SDS.
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4.3.2. - Espalhamento de Raios-X a Baixo (SAXS)

Na figura 4.7 estdo representadas as curvas de intensidade de SAXS em funcéo do
vetor espalhamento para os xerogeis de silica.

—=—X25
—-— X50

| (0) (und. arb.)

01

q (hm?)*

Figura 4.7 — Intensidade de espalhamento I(g) em funcdo do vetor espalhamento g para 0s
xerogeéis preparados com diferentes concentracdes de SDS. As curvas foram
deslocadas verticalmente para melhor clareza.

Os dados de SAXS foram interpretados de acordo com lei de Porod com flutuagdes de
densidade eletrénica na matriz. Essa aproximacdo possibilita a obtencdo dos valores da
superficie especifica (Ssaxs) a partir da Eq. (3.13), depois da determinacdo da superficie por
unidade de volume (S/V) atraves da Eq. (3.12), usando a fracdo de volume ¢ estimada por
adsorcdo de nitrogénio e os valores experimentais da constante de Porod K, e do invariante Q
determinados por SAXS, segundo o procedimento descrito na secdo 3.2.5. O tamanho médio
de poros (lporod) € 0 tamanho médio de particula (Issica) foram estimados usando as seguintes
equacoes:

lporod = 44(SIV) e lsilica = 4(1-9)/(SIV)
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Os parametros estruturais determinados por SAXS sao apresentados na Tabela 4.5.
Em geral, os valores dos parametros estruturais determinados por SAXS concordam

razoavelmente bem com os valores determinados por adsorc¢ao de nitrogénio.

Tabela 4.5. Pardmetros estruturais dos xerogeis de silica obtidos por SAXS.

SSAXS Iporod ISilica
Amostras , 1

(m~g") (hm) (nhm)
X25 1007 1,6 1,8
X50 759 2,1 3,0
X75 788 2,4 2,3
X100 827 2,1 2,2

5 — CONCLUSOES

Géis umidos, aerogéis e xerogeéis de silica foram preparados a partir da hidrolise acida
do TEOS em solucgdo aquosa de diferentes concentracdes de Dodecil Sulfato de Sodio (SDS),
usado como modificador de estrutura. Aerogéis foram preparados usando trimetilclorosilano
(TMCS) como agente sililante e secagem a pressdao ambiente (APD). Xerogéis foram
preparados por secagem convencional sem qualquer agente sililante.

A estrutura dos géis umidos e dos aerogéis preparados com o surfactante apresentaram
caracteristicas de estruturas fractais de massa com dimenséo fractal D no intervalo 2,1-2,2
para 0s géis umidos e 2,3-2,4 para 0s aerogéis. O tamanho caracteristico & do dominio fractal
se reduz enquanto o tamanho ao da particula primaria de silica que compde a estrutura fractal
aumenta com a secagem dos géis, num processo onde parte da porosidade é eliminada.

Os aerogéis apresentaram valores tipicos de 900 m?.g™ para superficie especifica e 3,5
cm®.g? para o volume total de poros, sem uma clara correlacio com a concentracdo do
surfactante. Esses valores sdo correspondentemente comparaveis com aqueles de aerogéis
obtidos pelo processo supercritico, uma vez que o processo de sililacdo substitui 0s grupos
hidrofilicos —OH por grupos hidrofobicos —Si-Rg3, inibindo a eliminacdo da porosidade com a
secagem. O tamanho das particulas de silica também aumentam ligeiramente com a sililacdo

por causa da fixacdo dos grupos —Si-R3 na superficie da silica.
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As curvas de distribuicdo de tamanho dos poros (PSD) dos aerogeis sdo bastante
parecidas, independente da concentracdo do surfactante, e apresentam um maximo em torno
de 40 nm. Por causa de que o diametro de uma micela isolada de SDS é de cerca de 4 nm, isto
sugere que o maximo observado em torno de 40 nm nas curvas de PSD é decorrente da
coalescéncia de micelas dentro de um dominio rico em surfactante na estrutura original do gel
umido.

O volume incremental de poros aparentemente ndo cresce regularmente com a
concentracdo do SDS, sugerindo que a remogéo do surfactante e a lavagem subsequente com
etanol podem afetar a uniformidade do tratamento da superficie na sililacéo.

Xerogéis apresentam estrutura tipica de microporos. A superficie especifica obtida
para 0s xerogéis preparados com SDS é de cerca de 850 m®.g™, um valor significativamente
maior do que aquele obtido normalmente para xerogéis convencionais. A porosidade dos
xerogéis preparados com SDS é maior do aquela do xerogel preparado sem adi¢do de SDS, e
aumenta com a concentracdo de SDS usada na preparacdo. Entretanto, altas concentracdes de
SDS usadas na preparacdo dos xerogéis podem acarretar numa dificuldade maior de remocéo
do SDS durante a lavagem e entupimento de parte dos microporos na estrutura final dos

Xerogeis.
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