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RESUMO 
 

O presente trabalho tem como um dos objetivos estudar as características estruturais 

de sílicas mesoporosas ordenadas, funcionalizadas com vários grupos orgânicos (-amino, -

epoxi, -fenil, -vinil, -nitrila, -amina) incorporados diretamente no processo de preparação. As 

sílicas funcionalizadas foram preparadas por precipitação a partir da hidrólise de misturas de 

tetraetilortosilicato (TEOS) e trialcóxidos de silício, com os específicos grupos funcionais, 

utilizando o surfactante tri-block poly(etileno óxido)-poly(propileno óxido)-poly(etileno 

óxido) (Pluronic P123) como direcionador de estrutura. Outro objetivo do trabalho foi 

preparar géis de sílica a partir da hidrólise ácida do tetraetilortosilicato (TEOS) com adições 

de diferentes quantidades de P123 e estudamos suas características estruturais em estágios que 

vão desde o saturado (gel úmido) até os estados secos do gel (aerogel e xerogel). Os aerogéis 

foram obtidos por secagem à pressão ambiente (APD) (depois de sililação em fase úmida) e 

por secagem supercrítica (SCD). Os xerogéis foram obtidos por evaporação depois de 

envelhecimento em solução de NH4OH 0,1 M. As amostras foram caracterizadas 

principalmente por adsorção de nitrogênio e espalhamento de raios-X a baixo ângulo (SAXS).  

As sílicas mesoporosas funcionalizadas apresentam estrutura ordenada hexagonal de 

poros cilíndricos, com diâmetro de poro de cerca de 8 nm e parâmetro de rede da base 

hexagonal da estrutura de cerca de 11 nm, valores aproximadamente independentes do grupo 

de funcionalização. A superfície específica (SBET), o volume (Vp) e o tamanho médio (lp) de 

poros aumentam, enquanto o tamanho médio das partículas (ls) de sílica diminui com as 

adições dos trialcóxidos, com relação aos valores da sílica ordenada derivada do TEOS puro. 

Isto significa que além da estrutura ordenada hexagonal de poros surgem também poros 

microscópicos (aumento de SBET e diminuição de ls) e poros maiores dos que aqueles 

ordenados (aumento de Vp e lp) nas sílicas funcionalizadas. 

Géis de sílica foram obtidos numa faixa de concentrações de P123 muito menores do 

que o valor típico usado na precipitação das sílicas ordenadas. Os géis úmidos exibiram uma 

estrutura fractal de massa com dimensão fractal D em torno de 2 e tamanho característico (�) 

de domínio fractal variando de 3,4 nm, na amostra sem adição de P123, até valores maiores 

do que 14,2 nm (limitado pelo range q de medida), para amostra de gel úmido com maior 

concentração de P123.  

 Aerogéis obtidos por secagem supercrítica (SCD) apresentaram superfície específica 

com valor típico de 800 m2/g. Este valor é também típico de aerogéis preparados sem adição 
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do polímero. O volume (Vp) e o tamanho médio (lP) de poros dos aerogéis aumentaram de 

forma regular com o aumento da quantidade de P123. As curvas de distribuição de tamanho 

de poros (PSD) exibiram um deslocamento para a região de macroporos à medida que a 

concentração de P123 aumenta. Como esperado o processo de secagem supercrítico reduz o 

tamanho (ξ) do domínio do fractal de massa e aumenta a dimensão fractal (D) com relação 

aos valores dos géis úmidos originais. 

 O processo de sililação foi feito nos géis úmidos utilizando dois agentes sililantes 

diferentes, TMCS e HMDS, de modo que amostras de aerogéis dos dois conjuntos foram 

obtidas depois de secagem a pressão ambiente (APD). Os aerogéis APD apresentaram 

superfície específica menor do que os aerogéis SCD. Em contrapartida, os valores de VP e lP 

nos aerogéis APD são consideravelmente maiores do que aqueles nos aerogéis SCD, 

demostrando a eficiência da sililação na preservação da estrutura de poros. 

Concordantemente, as curvas de PSD se deslocam mais acentuadamente para a região de 

macroporos, possivelmente por coalescência de poros formados originalmente das micelas de 

P123. O processo de secagem APD também diminui o tamanho ξ do domínio e aumenta a 

dimensão D do fractal de massa, com relação aos valores dos géis úmidos originais. O 

processo de secagem APD depois da sililação com HMDS foi mais eficiente em preservar a 

estrutura original dos géis úmidos quando comparado com o TMCS. 

 Xerogéis obtidos por secagem a pressão ambiente depois de envelhecimento em 

solução de NH4OH 0,1 M exibem uma estrutura de poros com superfície perfeitamente lisa e 

contorno de interface bem definido, com valor típico de 280 m2/g, independente da 

concentração original de P123. A porosidade desses xerogéis é tipicamente igual 66%, 

surpreendentemente maior do que a porosidade de xerogéis preparados sem envelhecimento 

em hidróxido de amônia. As curvas de PSD dos xerogéis apresentaram um pico relativamente 

estreito, com máximo em torno de 16 nm, independente da quantidade original de P123, 

sugerindo que essa característica depende somente das condições de envelhecimento na 

solução de hidróxido de amônia. 

 

Palavras-chave: Processo Sol-Gel, Sílicas Híbridas, P123, Adsorção de N2, SAXS. 
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ABSTRACT 
 

One of the aims of this work was to study the structural characteristics of ordered 

mesoporous silicas, functionalized with various organic groups (-amino, -epoxy, -phenyl, -

vinyl, -nitrile- and -amine) incorporated directly in the preparation process. The 

functionalized silicas were prepared by precipitation from the hydrolysis of mixtures of 

tetraethoxysilane (TEOS) and trialkoxysilanes, with specific functional groups, using the 

surfactant tri-block poly (ethylene oxide)-poly (propylene oxide)-poly (ethylene oxide) (P123 

PLURONIC) as a structure-directing agent. Another objective was to prepare silica gels from 

acid hydrolysis of tetraethoxysilane (TEOS) with additions of different amounts of P123 and 

study their structural characteristics in stages ranging from the saturated (wet gel) to the dry 

stages of the gels (aerogels and xerogels). Aerogels were obtained by ambient pressure drying 

(APD) (after silylation process) and supercritical drying (SCD). Xerogels were obtained by 

evaporation after aging in a solution of 0.1 M NH4OH. The samples were characterized by 

nitrogen adsorption and small angle X-ray scattering (SAXS). 

The functionalized mesoporous silicas have ordered hexagonal structure with 

cylindrical pores, with pore diameter of about 8 nm and lattice parameter of the hexagonal 

structure with about 11 nm; these values being approximately independent of the 

functionalization group. The specific surface area (SBET), the volume (Vp) and the size (lp) of 

pores increase, while the silica particle size (ls) decreases with additions of trialkoxysilanes, 

when compared to values of ordered silica derived from pure TEOS. This means that in 

addition to that hexagonal pore structure it also arises in the functionalized silicas microscopic 

pores (by the increase of SBET and decrease of ls) and larger pores than those ordered (by the 

increase of Vp and lp). 

Silica gels were obtained in a range of concentrations of P123 much smaller than the 

typical value used in the precipitation of ordered silica. The wet gels exhibited a mass fractal 

structure with a fractal dimension D about 2 and a characteristic size (�) ranging from 3.4 nm, 

in the sample without addition of P123, up to values larger than 14 nm (limited by q range of 

measurement) for the wet gel sample with the highest concentration of P123. 

Aerogels obtained by supercritical drying (SCD) exhibited specific surface with 

typical value about 800 m2/g. This value is also typical of aerogels prepared without addition 

of polymer. The volume (Vp) and the size (lp) of pores from aerogels increased regularly with 

increasing of amount P123. The curves of pore size distribution (PSD) showed a shift to the 
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region of macropores as increase the P123 concentration. The supercritical drying reduces the 

characteristic size (ξ) of the mass fractal and increases the fractal dimension (D) with respect 

to the original values of the wet gels. 

The silylation process was promoted in the wet gels using two different silylating 

agents, TMCS and HMDZ, so that two sets of aerogels samples were obtained after ambient 

pressure drying (APD). APD aerogels had a lower specific surface than the SCD aerogels. In 

contrast, the values of Vp and lp in the APD aerogels are considerably larger than those in the 

SCD aerogels, showing the efficiency of silylation in the preservation of pore structure. 

Accordingly, the PSD curves move strongly to the macropores regions, possibly by the pores 

coalescence formed from the P123 micelles. The APD drying process also decreases the 

characteristic size ξ of the domain and increases the dimension D of the mass fractal, with 

respect to the values of the wet gels. The APD drying process after silylation with HMDZ was 

more effective in preserving the original structure of wet gels when compared with the 

TMCS. 

Xerogels obtained by ambient pressure drying after aging in 0.1 M NH4OH solution 

exhibit a pore structure with a perfectly smooth surface and a well-defined interface 

boundary, with a typical value about 280 m2/g, regardless of the P123 concentration. The 

porosity of xerogels is typically equal 66%, surprisingly much higher than the porosity of 

xerogels prepared without aging in ammonium hydroxide. PSD curves of the xerogels showed 

a relatively narrow peak with maximum around 16 nm, independent of the P123 

concentration, suggesting that characteristic depends only on the aging conditions in the 

ammonium hydroxide solution. 

Keywords: Sol-Gel Process, Hybrid Silica, P123, N2 Adsorption, SAXS. 
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MOTIVAÇÕES E OBJETIVOS. 
 

Uma das motivações deste trabalho foi estudar as características estruturais das sílicas 

híbridas mesoporosas SBA-15 funcionalizadas com diferentes grupos orgânicos como (-

amino, -epoxi, -fenil, -vinil, -nitrila, - amina) de grande importância nas áreas de catálise e 

imobilização biológica. A investigação dos efeitos de cada grupo orgânico nos parâmetros 

estruturais como: superfície específica, tamanho médio de poros e parâmetro de rede das 

sílicas funcionalizadas foram caracterizadas pelas técnicas de espalhamento de raios-X a 

baixo ângulo (SAXS) e adsorção de nitrogênio. As amostras estudadas no presente trabalho 

estão representadas na tabela 1. 

Uma segunda motivação deste trabalho foi estudar os efeitos da adição do copolímero 

tri-bloco Pluronic P123 nas características estruturais dos géis úmidos e aerogéis de sílica, 

obtidos pelo processo de secagem supercrítico e por secagem a pressão ambiente (APD). 

Foram utilizados dois agentes sililantes com modificador de estrutura o Trimetilclorosilano 

(TMCS) e o Hexametildisilozano (HMDS) com o objetivo de caracterizar os efeitos de cada 

agente sililante na obtenção de aerogéis de sílica. Um objetivo adicional foi o estudo de 

xerogéis de sílica obtidos por evaporação da fase líquida, depois de envelhecidos em soluções 

de 0,1 M de amônia (NH4OH). Os géis úmidos estudados neste trabalho estão representados 

na tabela 2. 

Tabela 1 - Descrição das sílicas híbridas caracterizadas neste trabalho 
Sílicas Híbridas Mesoporosas SBA – 15. 

Precursor Nomenclatura Tipo Caracterização Foto 
TEOS – Puro TEOS 

Pós de sílica híbrida com 
estrutura de poros 

hexagonais obtidos por 
precipitação utilizando 

P123 como direcionador 
de estrutura. 

Adsorção de 
Nitrogênio. 

 
e 
 

Espalhamento de 
raios – X a baixo 

ângulo. 

 

95% TEOS 
+ 

5% APTS 
T-5APTS 

95% TEOS 
+ 

5% GPTS 
T-5GPTS 

95% TEOS 
+ 

5% HMDSO 
T-5HMDSO 

95% TEOS 
+ 

5% HMDS 
T-5HMDS 

95% TEOS 
+ 

5% PTMS 
T-5PTMS 

95% TEOS 
+ 

5% TSBN 
T-5TSBN 

95% TEOS 
+ 

5% VTES 
T-5VTES 
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Tabela 2 - Descrição dos géis úmidos, aerogéis e xerogéis de sílica preparados com diferentes 
concentrações de P123 caracterizadas neste trabalho. 

Géis Úmidos 
Precursor Nomenclatura Tipo Caracterização Foto 
TEOS Puro U0 

Géis Úmidos de 
Sílica  

Espalhamento de 
raios – X a baixo 

ângulo. 

 

TEOS + 10 ml P123 U1 
TEOS + 20 ml P123 U2 
TEOS + 30 ml P123 U3 
TEOS + 40 ml P123 U4 

Aerogéis de Sílica – Secagem Supercrítica de CO2 (SCD) 
Precursor Nomenclatura Tipo Caracterização Foto 
TEOS Puro A0 Aerogéis de 

Sílica obtidos 
pela extração 

supercrítica da 
fase líquida. 

Adsorção de 
Nitrogênio e 

Espalhamento de 
raios – X a baixo 

ângulo. 
 

TEOS + 10 ml P123 A1 
TEOS + 20 ml P123 A2 
TEOS + 30 ml P123 A3 
TEOS + 40 ml P123 A4 
Aerogéis de Sílica – Secagem a Pressão Ambiente (APD) – Utilizando TMCS como agente 

sililante 
Precursor Nomenclatura Tipo Caracterização Foto 
TEOS Puro T0 Aerogéis de 

Sílica sililados 
com TMCS e 

secos a pressão 
ambiente 

Adsorção de 
Nitrogênio e 

Espalhamento de 
raios – X a baixo 

ângulo. 
 

TEOS + 10 ml P123 T1 
TEOS + 20 ml P123 T2 
TEOS + 30 ml P123 T3 
TEOS + 40 ml P123 T4 
Aerogéis de Sílica – Secagem a Pressão Ambiente (APD) – Utilizando HMDS como agente 

sililante 
Precursor Nomenclatura Tipo Caracterização Foto 
TEOS Puro X0 

Aerogéis de 
Sílica sililados 
com HMDS e 

secos a pressão 
ambiente 

Adsorção de 
Nitrogênio e 

Espalhamento de 
raios – X a baixo 

ângulo. 
 

TEOS + 10 ml P123 X1 
TEOS + 20 ml P123 X2 
TEOS + 30 ml P123 X3 
TEOS + 40 ml P123 X4 

Xerogéis de Sílica envelhecidos em solução de 0,1 M de NH4OH 
Precursor Nomenclatura Tipo Caracterização Foto 
TEOS Puro S0 Xerogéis de 

Sílica 
envelhecidos 
em 0,1 M de 

NH4OH e secos 
a pressão 
ambiente. 

Adsorção de 
Nitrogênio e 

Espalhamento de 
raios – X a baixo 

ângulo. 

 

TEOS + 10 ml P123 S1 
TEOS + 20 ml P123 S2 
TEOS + 30 ml P123 S3 

TEOS + 40 ml P123 S4 
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1. INTRODUÇÃO. 
 

Há mais de 4000 anos os materiais vítreos e vitro-cerâmicos são preparados através do 

processo de fusão de matérias primas naturais e tem sido usado pela humanidade. O objetivo 

desse processo é fundir de corpos sólidos sem que haja degradação de seus componentes. Isso 

é obtido por se evitar o contato direto do corpo com o ar atmosférico durante o aquecimento. 

De início, esses materiais praticamente não possuíam nenhum beneficiamento. No 

decorrer dos anos essa técnica foi sendo aprimorada, levando a produção de materiais 

sintéticos de alta pureza. A técnica de fusão e calcinação é utilizada até hoje na produção de 

vários materiais como vidros de janelas, louças, vidros ópticos, materiais supercondutores 

entre outras aplicações [1,2,3]. 

Historicamente, o processo sol-gel, hoje muito utilizado na preparação de materiais 

vitro-cerâmicos, teve início em 1846, quando Ebelman [2,3] observou que em exposição na 

atmosfera, um composto denominado Tetraetilortosilicato (TEOS) representado 

quimicamente por Si( OC2H5)4 preparado a partir do SiCl4 e álcool, lentamente se convertia 

em um gel vítreo embebido em fase líquida independente. Verificou também que a conversão 

se dava devido à reação de hidrólise provocada pela água presente na atmosfera.  

Em 1864, Graham [4] mostrou que a água presente nos géis de sílica poderia ser 

trocada por solventes orgânicos, argumentando a favor da teoria de que o gel era constituído 

de uma rede sólida com poros comunicantes.  

Em 1938, Hurd [5] mostrou que os géis de sílica consistiam de um esqueleto 

polimérico embebido por uma fase líquida independente. 

O processo de secagem supercrítica para a preparação de aerogéis já havia sido 

descoberto em 1932 por Kistler [6] e foi de grande importância para demonstrar que o gel era 

formado por um esqueleto sólido.  

Em 1939, Greffcken [7] usou o alcóxido para a preparação de filmes finos. Este 

processo foi desenvolvido pela companhia alemã Scott Glass e foi muito bem compreendido e 

explicado por Schroeder [8]. 

Ao longo do tempo, inovações e misturas apropriadas permitiram a produção de pós 

com distribuição homogênea de grãos [9,10]. Um sofisticado trabalho, tanto científico como 

tecnológico, foi realizado pela indústria de combustível nuclear. Seu objetivo foi preparar 

pequenas esferas de óxido radiativo, com algumas dezenas de mícrons de diâmetro, para 

serem utilizadas nas células de combustível dos reatores nucleares [11,12]. 
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Apesar de a nova técnica ter sido descoberta em 1846, somente após 100 anos é que 

começou a ser utilizada para a preparação de vidros e cerâmicas. Hoje a técnica permite a 

preparação de materiais com diversos componentes e em alguns casos, de materiais 

impossíveis de serem preparados por processo convencional [13], sem a necessidade do 

processo de fusão [14]. Essa nova técnica recebeu o nome de “Processo Sol-Gel”. 

O aumento no interesse na investigação do processo Sol-Gel surgiu a partir da década 

de 70, quando a maioria dos metais da tabela periódica foi sintetizada em alcóxidos. A grande 

variedade de alcóxidos ampliou as vantagens do processamento.  

 O processo Sol-Gel também permite a obtenção de partículas de sílica de diferentes 

tamanhos através da variação de alguns parâmetros da reação, como temperatura, pH, 

concentração dos reagentes, catalisadores, etc. É possível também modificar a natureza 

química da superfície da partícula. A química do processo Sol-Gel evita a formação de sais 

indesejáveis e permite um grau maior no controle da pureza dos produtos finais. 

 O controle da porosidade associada aos géis de sílica produzidos pela técnica Sol-Gel 

é de grande importância em muitas áreas de aplicações de materiais, como catálise, adsorção, 

separação, sensores, transporte e liberação de drogas, óptica, eletrônica, e imobilização de 

microrganismos. Os géis de sílica também constituem um meio apropriado para dopagem a 

nível molecular com diversos materiais que apresentam interessantes propriedades ópticas 

e/ou eletrônicas.  

 Recentemente o sistema sílica/surfactante tem atraído a atenção de pesquisadores, pois 

permite obter  sílicas mesoporosas com estruturas organizadas. Isso se deve ao fato que, em 

soluções aquosas, as moléculas surfactantes formam micelas que, dependendo das condições 

de síntese, podem ser cilíndricas, esféricas ou lamelares e podem se organizar em fases 

altamente ordenadas [15]. 

Desde a descoberta das propriedades anfifílicas e da formação de micelas no sistema 

copolímero tri-block poly(etileno óxido)-poly(propileno óxido)-poly(etileno óxido) (PEO-

PPO-PEO) em solução aquosa [16, 17], muitos avanços científicos e tecnológicos foram 

alcançadas com a utilização deste, e de outros surfactantes similares, na preparação de sílicas 

mesoporosas, resultando muitas vezes em interessantes estruturas ordenadas de poros [18, 

19]. Sílicas mesoporosas apresentam características estruturais com altos valores de área de 

superfície específica e estrutura de poros muitas vezes ordenada, com distribuição bastante 

uniforme de tamanhos, o que torna esses materiais de grande interesse científico e tecnológico 

para aplicações em várias áreas do conhecimento. Essas características são, por exemplo, de 
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grande interesse nas áreas de catálise, separação, adsorção, imobilização de enzimas, 

transporte e liberação controlada de fármacos, e de nanotecnologia como matrizes adequadas 

para preparação de nanopartículas de materiais avançados [20,21]. 

Os estudos do presente autor nos temas relacionados com este trabalho iniciaram-se 

em meados de 2007 com as atividades de iniciação científica (PIBIC/CNPq), cujos resultados 

possibilitaram a publicação da referência [22]. Paralelamente às atividades desenvolvidas no 

programa de mestrado (FAPESP), o autor ainda participou ativamente das atividades de 

pesquisas desenvolvidas pelo grupo de Novos Materiais do Departamento de Física nos temas 

relacionados com o presente trabalho, cujos resultados foram publicados em relevantes 

periódicos da área, conforme as referências [23,24,25,26,27]. 
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2. FUNDAMENTOS DO PROCESSO SOL-GEL. 
 

2.1 – O Processo Sol – Gel 
 
 O processo Sol-Gel tem sido extensivamente estudado objetivando a obtenção de 

materiais vítreos e vitro-cerâmicos sem a necessidade de promover a fusão dos precursores 

em altas temperaturas [3]. O termo sol “solids on liquids” é definido como uma suspensão de 

partículas coloidais numa fase líquida. O colóide é uma suspensão na qual a fase dispersa são 

partículas entre 1 e 100 nm, podendo conter de 106 a 109  átomos. Geralmente produzidas a 

partir de precursores constituídos de um metal ou metalóide ligado a outros grupos (ligantes) 

que não contém outro metal ou metalóide. Nos colóides as forças gravitacionais são 

desprezíveis e as interações são dominadas pelas forças de curto alcance, como atração de 

Van Der Waals e as forças elétricas devido às cargas de superfície. Se houver uma 

conectividade entre as partículas por alguma desestabilização da fase sol ocasionadas 

principalmente com mudanças de pH e/ou temperatura, a viscosidade pode aumentar 

abruptamente, tornando o material rígido, num processo denominado gelificação. Esse 

material rígido recebe o nome de gel. 

 No processo Sol – Gel, o sol geralmente é produzido a partir de precursores 

constituídos de um metal ligado a outros elementos ligantes, podendo eles serem orgânicos ou 

inorgânicos. Como exemplo de ligante inorgânico temos o nitrato de alumínio, Al(NO3)3 que 

é um precursor comum para a produção de óxido de alumínio. 

 Os alcóxidos também são utilizados extensivamente no processo Sol-Gel para a 

obtenção de materiais. Neste trabalho o tetraetilortosilicato (TEOS) foi utilizado como 

precursor do processo Sol-Gel para a obtenção dos materiais a base de sílica neste trabalho. O 

TEOS tem como metal o silício e 4 grupos etilóxido (ou etóxido) como mostra figura 2.1. 

O tetraetilortosilicato (TEOS) é o tetralcóxido mais utilizado no processo sol-gel, pois 

tem grande facilidade em formar ligações do tipo Si-O-Si a baixas temperaturas, que 

acontecem durante as reações de hidrólise e policondensação. As reações de policondensação 

de um alcóxido podem resultar em partículas de sílica monodispersas ou numa rede 

polimérica dependendo apenas das condições nas quais as sínteses são realizadas. 
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Figura 2.1 - Representação estrutural da molécula de TEOS (Tetraetilortosilicato). 
 

Os trialcóxidos de silício combinados com os tetralcóxidos de silício dão origem a 

uma classe de materiais híbridos conhecidos como (ORMOSIL). Esses materiais combinam 

as propriedades dos componentes orgânicos e inorgânicos em uma única matriz conferindo 

interessantes propriedades ópticas e mecânicas ao produto final. Os trialcóxidos de silício 

apresentam apenas 3 grupos alcóxidos e 1 grupo orgânico ligado ao silício, como mostra a 

figura 2.2. 

 

 
Figura 2.2 - Representação estrutural da molécula de um trialcóxido de silício. 
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Neste trabalho foram combinados 7 tipos de trialcóxidos para a obtenção de sílicas 

mesoporosas híbridas:  

– 3 - Aminopropiltrietoxisilano (APTS)  

– Glicidoxipropiltrimetoxisilano (GPTS) 

– Hexametildisiloxano (HMDSO) 

– Hexametildisilozano (HMDS) 

– Feniltrimetoxisilano (PTMS) 

– Butironitrilatrietoxisilano (TSBN) 

– Viniltrietoxisilano (VTES) 
 

Neste trabalho as estruturas poliméricas dos grupos orgânicos ligados aos trialcóxidos 
de silício estão representadas na figura 2.3. 

 

 APTS 

 

GPTS 

 

HMDSO 

 

HMDS 

 

PTMS 

 
TSBN 

 
VTES 

Figura 2.3 - Grupos poliméricos dos trialcóxidos utilizados nesse trabalho. 
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 A reação de hidrólise entre o alcóxido de silício e água pode ser catalisada por ácido 

ou por base. Alcóxido e água são, geralmente, imiscíveis, de modo que um co-solvente 

comum, tal como o álcool, é normalmente utilizado como meio homogeneizante para 

promover a hidrólise no processo convencional [28]. Ultra-sonificação é um método 

alternativo para promover a hidrólise de alcóxidos sem a necessidade de utilizar solventes 

alcoólicos [29,30]. O próprio álcool que é produzido após o início da hidrólise, ajuda a 

dissolução mútua do alcóxido e água, aumentando a taxa de reação durante a ação externa do 

ultra-som, descrito com maiores detalhes no próximo capítulo. 

Na figura abaixo, é apresentado um esquema de preparação de alguns produtos pelo 

processo Sol-Gel. 

 
Figura 2.4 - Esquema de preparação de alguns produtos pelo processo Sol-Gel. 
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2.2 – O Processo Sol – Gel dos Alcóxidos de Silício 
 

2.2.1 – Hidrólise e Policondensação 
 

Os géis de sílica são frequentemente obtidos a partir da hidrólise do 

tetraetilortosilicato (TEOS) ou do tetrametilortosilicato (TMOS), empregando um ácido ou 

uma base como catalisador da reação [3]. 

Três reações são, geralmente, usadas para descrever o processo Sol-Gel envolvendo os 

alcóxidos de silício [3]: 

 

≡Si-OR + H2O → ≡Si-OH + ROH                                    (Hidrólise)             (2.1) 

 

≡Si-OR + HO-Si≡ → ≡Si-O-Si≡ + ROH                 (Condensação/álcool)  (2.2) 

 

≡Si-OH + HO-Si≡ → ≡Si-O-Si≡ + H2O                  (Condensação/água)       (2.3) 

 

onde R é um grupo alquil. A reação de hidrólise (2.1) troca grupos alcóxidos (OR) por grupos 

hidroxila (OH). As reações de condensação, (2.2) e (2.3), envolvendo os grupos silanol (Si-

OH) produzem ligações siloxano (Si-O-Si) mais os produtos álcool (ROH) (2.2) ou água 

(2.3). A liberação de água na reação de condensação (2.3) permite que o processo de hidrolise 

(2.1) continue, de modo que uma razão molar inicial r = [H2O]/[Si] = 2 seria teoricamente 

suficiente para completar a reação global de hidrólise e poli-condensação, rendendo como 

produtos finais apenas sílica e álcool. Entretanto, mesmo com água em excesso (r > 2) as 

reações de hidrólise e poli-condensação podem não se completar integralmente. Isto se deve 

principalmente a efeitos estéricos e às reações reversas que estariam restabelecendo as 

ligações Si-OR dos alcoóxidos, como as reações reversas de esterificação e alcoólise (reversas 

de (2.2) e (2.3)). Em geral, a reação de hidrólise (2.1) não está completamente resolvida das 

reações de poli-condensação (2.2) e (2.3). Por exemplo, em condições ácidas, a reação de 

hidrólise do TEOS só fica completamente resolvida das reações de condensação quando r é 

maior que 4 [3]. 
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Dependendo da quantidade de água, do catalisador, da temperatura, da forma de 

homogeneização, do pH da solução e de outros fatores, a reação de hidrólise pode ocorrer até 

se completar integralmente, antes das reações de policondensação. A reação de hidrólise se 

completa quando todos os grupos OR tenham sido substituídos por OH, de forma que: 

 

               Si(OR)4 + 4H2O → Si(OH)4+ 4ROH                          (2.4) 

 

A relação molar r = [H2O]/[Si] na reação de hidrólise pode variar de 1 a 50 ou mais e a 

concentração de ácido ou base pode variar de 0,01 a 7 M [31,32], dependendo do produto 

final desejado. Inúmeras investigações têm mostrado que variações nas condições de 

preparação (por exemplo, o valor de r, o tipo e concentração do catalisador utilizado, o 

solvente, temperatura e pressão) causam modificações na estrutura e propriedades destes 

produtos. No caso de as reações de hidrolise e de poli-condensação ocorrem completamente, 

isto é 100% (somente se r > 2), o gel final deve ser composto de uma fase sólida, sílica SiO2, 

embebida numa fase líquida, uma mistura de álcool ROH e água H2O em excesso, de acordo 

com a reação: 

 

                     Si(OR)4 + rH2O →SiO2 + 4ROH + (r-2)H2O                          (2.5) 

 

 Devido ao fato do alcóxido de silício e água serem imiscíveis [33], as reações de 

hidrólise e condensação são conduzidas normalmente em presença de agentes 

homogeneizantes, como o álcool ou acetona [34,35]. No entanto, o álcool não atua somente 

como agente homogeneizante. Ele tem efeito na reação de hidrólise (2.1) e também na de 

condensação que rende álcool (2.2), porque álcool é produto da reação nos dois casos.  

Um método alternativo para promover a hidrólise em misturas heterogêneas alcóxido-

água, sem a necessidade de utilizar solventes alcoólicos para homogeneizar a mistura, foi 

proposto por Tarasevich [36,37].O método se baseia na aplicação de radiação ultra-sônica  na 

mistura heterogênea. A transição do estado heterogêneo para o homogêneo é perceptível pelo 

intenso borbulhar da mistura, com a aceleração da hidrólise, seguido por uma mudança sonora 

e translucidez da solução. Os géis resultantes da hidrólise sob estimulação ultra-sônica são 

chamados de sonogéis. Em geral, sonogéis são mais densos do que géis convencionais e o 

tempo de gelificação tem relação direta com a dose de ultra-som aplicada [38].  
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2.2.2 – Gelificação 
 

Com a evolução das reações de hidrólise e condensação há o aparecimento de 

partículas primárias e crescimento de clusters, que eventualmente colidem uns com os outros 

e se ligam até formar um gel. A visão mais simples da gelificação é que clusters crescem por 

condensação de cadeias poliméricas ou por agregação de partículas até que os clusters 

colidem. Então, ligações 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 não escorre quando o recipiente é entornado [3]. 

Uma mudança súbita nas propriedades reológicas do sistema é geralmente utilizada 

para identificar o ponto de gel [39]. O tempo decorrido entre a preparação do sol até o ponto 

de gel é denominado tempo de gelificação, geralmente representado por (tgel). Esta última 

ligação entre os dois clusters grandes não se difere das inumeráveis outras que se formam 

antes e depois do ponto de gel, a não ser que, a partir desta, há a criação de uma rede sólida 

contínua e o sistema apresenta certa resistência elástica quando submetido a tensões. A 

velocidade geral do processo sol-gel pode ser estimada pelo valor de 1/tgel. 

O tempo de gelificação poderia ser definido como o tempo necessário para que um 

determinado valor de viscosidade fosse alcançado. O problema é que a taxa de aumento da 

viscosidade varia com as condições de preparação. Assim, tgel decresce quando se aumenta a 

temperatura [40], a razão [água]/[alcóxido] [41] e a concentração do alcóxido [42]. 

Comumente, tgel pode ser reduzido por parâmetros que aumentam a taxa de condensação 

[3,43]. Para géis de sílica, a gelificação é tipicamente mais rápida em presença de uma base 

ou HF do que quando em presença de outros ácidos. Como as reações de hidrólise e 

condensação são termicamente ativadas, o aumento da temperatura diminui o tempo de 

gelificação [3]. A dependência do tempo de gelificação (tgel) com a temperatura pode ser bem 

descrita pela equação de Arrhenius: 

 

              ln(tgel) = A + E/RT                      (2.6) 

 

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

temperatura absoluta. 

A energia de ativação E para a gelificação dos géis de sílica se situa entre os valores na 

faixa de 40,0 a 98,0 kJ/mol, dependendo do grupo alcóxido e do catalisador utilizados [3], 



 
 

17 
 

porém essa energia de ativação não pode ser generalizada para qualquer reação em particular, 

pois o tempo de gelificação depende de fatores complicados como taxas de hidrólise, 

condensação e difusão de clusters. 

O tempo de gelificação apresenta também uma dependência muito forte do pH. A 

velocidade global de condensação apresenta um valor mínimo em pH em torno de 1,5 e um 

máximo no intervalo intermediário de pH entre 4 e 5 [19]. Este é o motivo de, em muitos 

casos, se fazer o procedimento do processo Sol-Gel em dois estágios: hidrólise em condições 

ácidas (pH ~ 2), onde ocorre pouca condensação, seguido de um aumento no pH para valores 

entre 4 a 5, para aumentar a velocidade de condensação e diminuir o tempo de gelificação.  

Durante o envelhecimento em condições saturadas, mesmo após a gelificação, as 

reações de condensação (equações 2.2 e 2.3) continuam ocorrendo num processo de 

polimerização, aumentando a conectividade da rede e consolidando o gel. Neste processo, a 

rede se contrai, expulsando parte do líquido dos poros, em um fenômeno denominado sinérese 

[44]. 

 

2.2.2 – Secagem 
 

 Sonogéis e alcoolgéis úmidos exibem frequentemente estruturas que consistem de uma 

contínua rede sólida imersa em uma fase líquida, que pode abranger até cerca de 98% da 

fração volumétrica do gel. A secagem é o estágio mais crítico do processo quando se pretende 

obter peças monolíticas ou quando as propriedades estruturais do gel úmido devem ser 

preservadas [45]. 

Dependendo da técnica utilizada para a obtenção do produto final seco, os géis 

resultantes são classificados de acordo com a nomenclatura: xerogel (do grego xero = seco) 

que consiste na secagem por evaporação da fase líquida; aerogel (do grego aero = ar) que 

consiste na extração supercrítica da fase líquida ou secagem convencional depois de 

tratamento por agente modificador de superfície do gel; e criogel (do grego crio = frio) que 

consiste na extração da fase líquida por congelamento e sublimação.  
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2.2.2.1 – Xerogéis. 

 

Os xerogéis são obtidos quando a fase líquida é retirada por processo convencional de 

evaporação em estufas com temperaturas inferiores a 300° C. 

Na obtenção de xerogéis, três estágios são identificados com relação à taxa de 

evaporação da fase líquida. O primeiro estágio está relacionado com a evaporação na 

superfície externa do corpo, e é quando ocorrem as maiores modificações no volume, peso e 

estrutura do gel [45]. O segundo estágio é controlado pelo fluxo de líquido através de 

pequenos poros e de camadas de líquido sobre a superfície de poros, o que resulta em 

variações pequenas no peso e no volume do gel.  Neste estágio, as tensões internas 

provocadas pelo esvaziamento dos poros frequentemente geram trincas nos géis. Assim, 

somente com taxas de aquecimento muito pequenas e que se pode manter a monoliticidade 

dos géis. O terceiro estágio se inicia quando a trajetória do liquido até a superfície externa 

torna-se descontínua, sendo o processo controlado por evaporação dentro dos poros e difusão 

do vapor até a superfície, proporcionando apenas uma perda de peso muito pequena até o 

equilíbrio final [46]. 

 

2.2.2.2 – Aerogéis por Secagem Supercrítica (SCD). 
 

Os aerogéis são obtidos por extração supercrítica da fase líquida do gel.  Na maioria 

das vezes o gel seco apresenta estruturas de baixa densidade e porosidades extremamente altas 

[47,48]. O processo de extração supercrítica tem como finalidade evitar as forças capilares no 

interior da estrutura, pois acima da temperatura e pressão do ponto crítico não há formação de 

menisco entre a fase líquida e gasosa, nem tensões superficiais de interface.  

Numa primeira etapa, troca-se a fase líquida (solventes iniciais mais os produtos 

líquidos das reações de hidrólise e policondensação) por um único solvente, geralmente álcool 

ou acetona. Em seguida, numa autoclave, o solvente é removido por extração supercrítica, isto 

é, em condições de temperatura e pressão acima das do ponto crítico do solvente em questão 

[48,49]. No caso de álcool ou acetona, os pontos críticos correspondentes estão associados a 

altos valores de temperatura e pressão, o que requer a utilização de autoclaves especiais. Um 

processo mais comumente usado é promover uma segunda troca do líquido por CO2, seguido 

de extração supercrítica do CO2. Esta segunda troca deve ser realizada dentro da autoclave 

numa temperatura menor do que a temperatura do cilindro de CO2 líquido acoplado à 
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autoclave. A extração supercrítica é feita é feita então em temperatura e pressão acima dos 

valores do ponto crítico do CO2 (T = 31,5 °C, P = 74 kgf/cm2)  

Na extração supercrítica não ocorre o aparecimento da interface líquido/vapor entre as 

fases e, portanto, das forças capilares que provocam as tensões internas, evitando assim 

quebras e outras variações estruturais causadas pelas forças capilares. A estrutura do gel 

úmido é praticamente mantida com a secagem supercrítica [49].  

 

2.2.2.3 – Aerogéis por secagem a pressão ambiente (APD). 
 

Secagem a pressão ambiente é um método alternativo para obtenção de aerogéis de 

sílica [50,51,52]. Neste método, a superfície da sílica é previamente tratada em fase líquida 

com agentes sililantes como TMCS (Trimetilclorosilano), HMDS (Hexametildisilozano) e 

HMDSO (Hexametildisiloxano). Os agentes sililantes reagem com grupos hidroxila presentes 

na superfície da sílica deixando-a hidrofóbica. A hidrofobicidade introduzida na superfície da 

sílica permite que a fase líquida do gel seja removida por evaporação a pressão ambiente 

(APD) sem contração da rede sólida [50,51,53]. Isto ocorre porque as hidroxilas na superfície 

da sílica desempenham papel fundamental para os mecanismos de fluxo viscoso, 

proporcionado por forças capilares, que levam à contração do gel durante a secagem [3].  

 

2.2.2.4 – Criogéis. 
 

Criogéis são obtidos quando a fase líquida do gel é congelada e extraída por 

sublimação a vácuo [54]. Deste modo também se evitam as forças capilares associadas à 

tensão superficial do líquido, pois não há o aparecimento do menisco líquido/vapor. 

Entretanto, o congelamento do líquido no interior do gel também pode quebrar a estrutura da 

sílica. É o menos usual dos processos de secagem na preparação de géis secos. 

 

2.3 – Sílica Mesoporosa SBA – 15. 
 

De acordo com a definição da IUPAC, sólidos inorgânicos com diâmetro de poro entre 

2-50 nm são classificados como materiais mesoporosos. Pesquisadores da Mobil reportaram 

em 1992 a síntese de uma família de silicatos mesoporosos, designados como M41S com 

distribuição uniforme do tamanho de poros [55]. 
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Dependendo do arranjo dos poros, os materiais são classificados por MCM (mobile 

composition matter)-41 (hexagonal), MCM-48 (cúbica) e MCM-50 (lamelar). A inovação da 

descoberta foi utilizar micelas de moléculas surfactantes, com cabeça hidrofílica e longa e 

cauda hidrofóbica de comprimento variável, como moldes para a estrutura, ou seja, como 

agentes direcionadores de estruturas. Em soluções aquosas, essas moléculas surfactantes 

formam micelas que dependendo das condições de síntese podem ser cilíndricas e se 

organizarem em fases altamente ordenadas. 

Com a adição de precursor de silicato, o silicato condensa e se polimeriza preenchendo 

o espaço entre as micelas do surfactante. Finalmente com a remoção do surfactante, obtém-se 

uma estrutura oca ordenada com grande superfície e volume de poros.  

SBA (Santa Barbara Amorfos)-15 é um material mesoporoso à base de sílica, 

recentemente descoberto por um grupo de pesquisa da Universidade da Califórnia, diferente 

das sílicas descobertas pela Mobil. O copolímero poli (alcalino óxido), que é composto por 

três partes de polímero com segmentos hidrofílicos e hidrofóbicos, é utilizado como 

direcionador de estrutura em meio ácido elevado. [56] 

 Materiais mesoporosos possuem grande área superficial e tamanho de poro que pode 

ser ajustado entre 2-10 nm, variando-se apenas as condições de preparação do material. Desse 

modo, espera-se um grande número de aplicações para esses materiais nas áreas de catálise, 

separação, adsorção e materiais avançados. [57-58] 

Os primeiros relatos da aplicação de matrizes poliméricas apontam que o poli 

(alcalino) assim como o Poli (etileno óxido)-Poli (propileno óxido)-Poli (etileno óxido) 

(EOmPOnEOm) são matrizes adequadas para a síntese em meio neutro de sílicas com estruturas 

mesoporosas desordenadas [59,60]. Já o uso dessas matrizes em meio ácido proporciona a 

obtenção de sílicas mesoporosas com estrutura de poros ordenada, o que representa grande 

avanço na aplicação desses polímeros como matrizes na síntese de óxidos porosos 

[18,61,62,63,64,65]. EOmPOnEOm  e alguns outros tipos de copolímeros são utilizados como 

matrizes que, combinadas com uma fonte de sílica em meio ácido, produzem sílicas 

mesoporosas com estrutura de poros ordenada, inclusive estruturas hexagonais (SBA-15) 

[59,60,61]. 
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2.4 - Vantagens e Desvantagens do Processo Sol-Gel. 
 

O processo Sol-Gel para preparo de vidros e cerâmicas apresenta várias 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 várias composições e com cátions em estado de 

oxidação não comuns; 

3) Baixa temperatura de preparo, tornando possível dopar o material com materiais 

orgânicos; 

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

5)Permite obter materiais vítreos com novas composições, difíceis ou impossíveis de 

serem obtidos pelo método convencional; 

6) Possibilidade de obtenção de filmes finos, partículas finas, compósitos e vidros 

monolíticos; 

Apesar de possuir vantagens consideráveis, o método apresenta algumas desvantagens. 

Entre elas, destacam-se: 

1) Alto custo da matéria prima; 

2) Grande redução volumétrica na produção de vidros;  

3) Permanência de poros finos residuais;  

4) Resíduos de grupos hidroxilas e carbono; 

5) Toxidade dos precursores; 

6) Longo tempo necessário para preparo dos materiais; 

7) Difícil produção em escala industrial. 

 

 

 

 

 



 
 

22 
 

3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL. 

3.1 - Preparação das Amostras. 

3.1.1 – Preparação das Sílicas Mesoporosas SBA -15 Funcionalizadas. 
 
Reagentes utilizados na preparação: 

– Tetraetilortosilicato (TEOS) (Aldrich, 98%) 

– 3 – Aminopropiltrietoxisilano (APTS) (Aldrich, 99%) 

– Glicidoxipropiltrimetoxisilano (GPTS) (Aldrich, 98%) 

– Hexametildisiloxano (HMDSO) (Aldrich, 99,5%) 

– Hexametildisilozano (HMDS) 

– Feniltrimetoxisilano (PTMS) (Aldrich, 97%) 

– Butironitrilatrietoxisilano (TSBN) (Aldrich, 98%) 

– Viniltrietoxisilano (VTES) (Aldrich, 97%) 

– H2O (destilada e deionizada) 

– Etanol (Synth, 99.5%) 

– Pluronic P123 (Aldrich)  

– HCl (2 M) 

 

Para a preparação da sílica mesoporosa pura (sem grupos orgânicos funcionalizados) 

foram dissolvidos 4,0 gramas do copolímero Pluronic P123 em uma solução com 30 ml de 

H2O e 120 ml de HCl 2M. Essa solução foi então agitada mecanicamente durante 20 horas em 

temperatura de 35ºC até que todo o material polimérico fosse dissolvido, resultando numa 

solução homogênea. 

A essa solução homogênea do copolímero foi então adicionado 9,1 ml (0,04 mol) de 

TEOS como fonte sílica e a mistura resultante foi submetida a uma agitação mecânica por um 

período de 24 horas em temperatura de 35ºC para completa hidrólise. 

Para a preparação das sílicas mesoporosas funcionalizadas organicamente, os processos 

de dissolução do copolímero e adição da fonte de sílica foram modificados. Inicialmente 4,0 

gramas do copolímero Pluronic P123 foram dissolvidos em uma solução com 15,0 ml de H2O 

e 60,0 ml de HCl 2M. Essa solução foi então agitada mecanicamente durante 

aproximadamente 20 horas em temperatura de 35ºC até que todo o material polimérico fosse 

dissolvido, resultando numa solução homogênea. A essa solução homogênea foi então 
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adicionada uma mistura pré-hidrolisada de um trialcóxido e TEOS, preparada na razão molar 

de 0,05 trialcóxido:1TEOS. A pré-hidrólise da mistura dos alcóxidos (aproximadamente 8,1 

ml TEOS e cerca de 1 ml de trialcóxido) foi feita em solução preparada com 15 ml de H20 e 

60 ml de HCl (2M) sob agitação mecânica por 30 minutos a temperatura ambiente. No 

presente trabalho foram utilizados os seguintes trialcóxidos de silício (APTS, GPTS, 

HMDSO, HMDS, PTMS, TSBN e VTES). Essa solução foi então agitada mecanicamente 

durante 20 horas em temperatura de 35ºC até que todo o material polimérico fosse dissolvido, 

resultando numa solução homogênea. 

Após a hidrólise, o béquer com a solução foi mantido em uma mufla por um período de 

aproximadamente de 16 horas em temperatura de 80ºC para envelhecimento até completa 

precipitação da sílica e separação de fases. 

A fase líquida é então removida com uma pipeta até que se tenha apenas a fase sólida 

precipitada durante o processo de envelhecimento. O material sólido recuperado é então 

lavado em etanol para que haja a remoção do polímero. O processo de lavagem foi repetido 

por três vezes a cada 24 horas para garantir melhor remoção do material polimérico. O béquer 

é então deixado em temperatura ambiente para a secagem final da sílica mesoporosa livre do 

polímero. 

 
Figura 3.1 - Organograma mostrando a preparação das sílicas mesoporosas funcionalizadas. 
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3.1.2 – Preparação dos Géis de Sílica. 
 

O copolímero Pluronic P123 (4,0 gramas) foram dissolvidos em 30 ml de H2O 

deionizada e 120 ml de HCl (2M). A solução foi agitada até se obter uma completa 

homogeneização. Diferentes quantidades dessa solução homogênea (10 ml, 20 ml, 30 ml, e 40 

ml) foram adicionadas a soluções de 25 ml de TEOS e 8 ml de H2O, e as misturas resultantes 

foram submetidas à agitação mecânica durante 30 minutos a 35ºC para a hidrólise do TEOS. 

O sol resultante foi acondicionado em recipientes hermeticamente fechados e levados a uma 

estufa a 40oC para gelificação, e permaneceram nesta temperatura por 20 dias para 

envelhecimento. Os géis foram então lavados com etanol para retirada do copolímero presente 

na estrutura da sílica do gel, dando origem às amostras de géis úmidos U0, U1, U2, U3, e U4, 

respectivamente derivados dos volumes 0, 10 ml, 20 ml, 30 ml, e 40 ml da solução de P123 

adicionados na hidrólise. A amostra U0 sem P123 foi preparada utilizando-se 25 ml de TEOS, 

8 ml de H2O e 5 ml de HCl 1,0 M.  

 
3.1.2.1 – Obtenção de Aerogéis Através da Extração Supercrítica de CO2. 
 

Os alcogéis já lavados com etanol para remoção do copolímero Pluronic P123 da 

estrutura da sílica e posterior substituição da fase líquida por etanol, foram então transferidos 

para a autoclave (Fig. 3.2) e imersos completamente em etanol. Com a autoclave fechada, a 

temperatura foi diminuída para 4ºC e iniciou-se a transferência de CO2 líquido até a autoclave 

registrar uma pressão em torno de 60 kgf/cm2 (a pressão do cilindro de CO2). Nessas 

condições, a troca do etanol por CO2 líquido foi realizada gradativamente através de uma 

válvula de saída na autoclave. A lavagem foi repetida por várias vezes até que a concentração 

nominal etanol/CO2 dentro do volume da autoclave fosse menor do que 0,1%. 

Com a válvula de entrada do CO2 líquido fechada, a temperatura da autoclave foi 

então aumentada gradativamente até 31,5 oC (temperatura crítica do CO2), mantendo a 

pressão acima da do ponto crítico do CO2 (~74 kgf/cm2), num valor de segurança para a 

operação da autoclave (86 kgf/cm2). A pressão é então aliviada até a pressão atmosférica e o 

sistema resfriado até a temperatura ambiente. Em média o tempo gasto para a preparação de 

aerogéis via extração supercrítica da fase líquida é de aproximadamente 48 horas. Esse 

processo resultou nas amostras de aerogéis intituladas como (A0, A1, A2, A3, A4). 
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Figura 3.2 - Esquematização da autoclave utilizada para obtenção de aerogéis. 

 

3.1.2.2 – Aerogéis Obtidos com Secagem a Pressão Ambiente (APD). 
 

Foram obtidos dois conjuntos de aerogéis APD, provenientes dos géis úmidos U0, 

U1, U2, U3 e U4, cada conjunto preparado com um agente sililante diferente utilizado na 

sililação da superfície da sílica.  

O primeiro conjunto de aerogéis APD foi obtido com a modificação da superfície da 

sílica pelo agente sililante TMCS (Trimetilclorosilano). A modificação da superfície dos géis 

úmidos com TMCS (Fig. 3.3) foi feita tratando os géis em solução de 10% em massa de 

TMCS em álcool isopropílico (IPA), sendo a solução de TMCS/IPA renovada a cada 24 horas 

por 10 dias. 
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Figura 3.3 - Sililação da superfície do gel úmido com TMCS. 

 
O segundo conjunto de aerogéis APD foi obtido com a modificação da superfície da 

sílica pelo agente sililante HMDS (Hexametildisilozano). A modificação da superfície dos 

géis úmidos com HMDS (Fig. 3.4) foi feita tratando os géis por 10 dias a temperatura e 

pressão ambiente em uma solução de HMDS, sendo que a solução de HMDS foi substituída a 

cada 24 horas.  

 
Figura 3.4 - Sililação da superfície do gel úmido com HMDS. 

 

Ambos os conjuntos foram lavados com IPA por um período de 7 dias para remoção 

dos agentes sililantes remanescentes na fase líquida e secas por 15 dias a temperatura de 40oC 

e pressão ambiente, para obtenção dos aerogéis APD. Os aerogéis APD sililados com TMCS 

foram denominados T0, T1, T2, T3 e T4 e os aerogéis APD sililados com HMDS foram 

denominados X0, X1, X2, X3, e X4. 

3.1.2.3 – Xerogéis Obtidos com Envelhecimento em Solução de NH4OH. 
 

Xerogéis de sílica provenientes dos géis úmidos U0, U1, U2, U3 e U4 foram 

preparados depois de envelhecidos em solução de NH4OH 0,1 M por secagem a pressão 

ambiente. A solução de NH4OH 0,1 M foi renovada a cada 24 horas por 10 dias durante o 

envelhecimento. A secagem foi feita em recipientes semi-abertos na temperatura e pressão 

ambientes. Os xerogéis obtidos neste processo foram denominados S0, S1, S2, S3, e S4.  
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3.1.2.4 – Esquema Geral da Preparação dos Géis de Sílica. 
 

A figura 3.5 mostra um esquema do processo geral para a obtenção de todas as 

amostras de géis preparados com P123 e as caracterizações que foram realizadas. 

 

 

Figura 3.5 - Organograma para obtenção das amostras a partir dos géis úmidos. 
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3.2 – Técnicas para Caracterização das Amostras. 
 

3.2.1 – Adsorção de Nitrogênio. 
 

O processo de adsorção ocorre quando há transferência de um ou mais constituintes 

(adsorbatos) de uma fase fluida (adsortivo) para a superfície de uma fase sólida (adsorvente). 

O processo de adsorção de nitrogênio é uma técnica utilizada na determinação da área 

superficial de sólidos porosos e na caracterização da estrutura de poros. Para esse fim é 

necessário obter a isoterma de adsorção na temperatura do nitrogênio líquido (77 K). 

Uma isoterma de adsorção é a expressão do volume de nitrogênio adsorvido Vads em 

função da pressão relativa p/p0, onde p0 é a pressão de saturação do gás na temperatura do 

nitrogênio líquido, e tem a forma geral: 

 
                            Vads= f (p/p0)T                            (3.1) 

 

A forma da isoterma depende da estrutura de poros. 

Os poros são classificados em classes dependendo do seu tamanho [66]. 

 

             Microporos           < 2nm 

                       Mesoporos        2nm até 50nm 

              Macroporos   >50nm 

 

A isoterma de adsorção é obtida medindo-se a quantidade de gás adsorvido em função 

da pressão relativa p/p0, variando-a desde valores bem baixos até um valor próximo ao ponto 

de saturação (p/p0 = 1). A partir daí, a pressão é diminuída da mesma forma para se obter a 

isoterma de desorção. Na maioria das isotermas a adsorção e desorção não são coincidentes, 

resultando numa histerese.  

Segundo a IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) existem 

quatro tipos de isotermas usualmente encontradas na caracterização de catalisadores [67,68], 

conforme a figura 3.6. 
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Figura 3.6 - Os quatro tipos de isotermas de adsorção usualmente encontradas por adsorção de 

nitrogênio[68]. 
 

As características de cada tipo de isoterma são descritas abaixo. 

a) Isoterma tipo I (Sólidos Microporosos): Caracteriza sistemas que apresentam 

microporos. Nesse caso, a adsorção é limitada a poucas camadas moleculares. A adsorção 

se dá a baixas pressões relativas (< 0.3) devido à forte interação entre a superfície de poros 

e o adsorbato. 

b) Isoterma tipo II (Sólidos Macroporosos): Em baixas pressões prevalece a formação de 

monocamadas de moléculas adsorvidas. Em altas pressões prevalece a adsorção de 

multicamadas, o que aumentam a espessura da camada adsorvida até atingir a pressão de 

saturação [68]. 

c) Isoterma tipo IV (Sólidos Mesoporosos): Em baixas pressões relativas o processo é 

idêntico aos sólidos macroporosos. Em altas pressões relativas, a adsorção em mesoporos 

se dá com a formação de multicamada até ocorrer condensação naquela classe de poros, 

correspondente à pressão em questão. O volume adsorvido cresce à medida que o volume 

da classe de mesoporos cresce [67]. 

d) Isoterma tipo VI (Sólidos Ultramicroporosos): A pressão na qual se dá a adsorção 

depende da interação superfície-adsorbato. Então, se o sólido é energeticamente uniforme, 

todo o processo ocorre a pressões bem definidas e uma isoterma graduada pode ser 

esperada. Cada degrau é correspondente à adsorção sobre um grupo de lugares [68]. 

 

A histerese é um fenômeno que resulta da diferença entre o mecanismo de condensação e 

evaporação do gás adsorvido devido à diferença de raios entre a boca do poro e o interior do 

poro. Este processo ocorre em diferentes valores de pressão relativa e sua forma é 

determinada principalmente pela geometria dos poros [67]. 
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De acordo com a classificação da IUPAC, quatro tipos de histerese são reconhecidas, 

conforme mostra a Fig. 3.7: 

 
Figura 3.7 - Histereses de adsorção de nitrogênio de acordo com a classificação IUPAC [63]. 
 

a) Tipo H1: poros são regulares, de formato cilíndrico e/ou poliédrico com extremidades 

abertas. 

b) Tipo H2: poros cilíndricos abertos e fechados com estrangulações, 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 sólidos cujo raio do poro é menor que as dimensões da molécula do 

adsorbato. A morfologia dos poros não é definida. 

Em baixa pressão, o encerramento da curva de histerese se dá na pressão relativa de cerca 

de 0,42 de nitrogênio, independentemente do adsorvente e da distribuição do tamanho de 

poros e está relacionado com as propriedades líquidas do adsorbato [68]. 

 
3.2.1.1 – Área Superficial de BET. 

 
O modelo BET desenvolvido por Brunauer, Emmet e Teller em 1940 [69,70] [69,70] é 

o mais utilizado para a determinação da superfície específica de materiais porosos, e expressa 

o volume adsorvido Vads em função da pressão relativa (p/p0), na região de baixas pressões 

(p/p0 < 0.25). Ele permite determinar o volume de monocamadas Vm do adsorbato e, daí, a 

área superficial (SBET) do sólido pela equação [66,70]: 

 

           SBET = (Vm/22414)Naσ                                       (3.2) 

onde Na é o número de Avogadro, σ a área coberta por uma molécula de nitrogênio. O valor 

de σ geralmente utilizado é de 0.162nm2 [71,72,73,67]. 
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As seguintes hipóteses são propostas na obtenção da equação BET [74]: 

 

a) O calor de adsorção da primeira monocamada é constante (a superfície é uniforme no 

que diz respeito à adsorção);  

b) A interação lateral entre as moléculas adsorvidas é desprezível; 

c) As moléculas adsorvidas podem agir como uma nova superfície de adsorção e o 

processo podem repetir-se. 

d) O calor de adsorção de todas as monocamadas, exceto a primeira, é igual ao calor de 

condensação. 

De acordo com o modelo de BET o volume adsorvido (Vads) em função da pressão 

relativa (p/p0) depende somente de três parâmetros: Vm (o volume para formar uma 

monocamada), c (um parâmetro relacionado com o calor de adsorção e condensação, de modo 

que valor alto de c significa forte interação adsorbato-adsorvente) e n (o número médio de 

camadas que podem se formar sobre o sólido). A equação BET de três parâmetros tem a 

seguinte forma: 

 

                        (3.3) 

 

Se n →  ∞, a equação tende para a expressão conhecida como equação BET de 2 parâmetros 

com a seguinte forma: 

 

                                                              (3.4) 

 

As hipóteses contidas no modelo BET desprezam as heterogeneidades na superfície 

dos sólidos, importantes para baixos valores de pressão e as interações entre as moléculas 

adsorvidas modificam as isotermas em altas pressões. Isto torna a equação 3.4 válida somente 

para pressões relativas (p/p0) compreendidas entre 0,05 e 0,35. O volume da monocamada Vm 

previsto pelo modelo de BET figura 3.8 pode ser obtido a partir da isoterma de adsorção, 

através do ajuste linear do gráfico (1/Vads)[(p/p0)-1)] versus p/p0, na região onde p/p0 <~0,25. 
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Figura 3.8 - Monocamada descrita pelo modelo de BET. 

 

As medidas de adsorção de nitrogênio a 77K foram feitas utilizando um aparelho da 

Micromeritics modelo ASAP 2010 mostrado na figura 3.9.  

 
Figura 3.9 – Foto do equipamento utilizado para fazer análises de adsorção de N2 a 77K. 
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3.2.1.2 – 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 nitrogênio adsorvido até um ponto próximo à pressão de saturação do 

nitrogênio na temperatura do nitrogênio líquido. O tamanho médio dos poros lP é definido 

por: 

                                         lP = 4VP/SBET                                                         (3.5) 

A densidade da amostra ρ determinada segundo a condensação total de nitrogênio 

dentro dos poros pode ser estimada a partir do volume de poros VP pela equação: 

                                                 1/� = 1/�S +VP                                                     (3.6) 

onde ρS é a densidade da fase sólida, que pode ser considerada próxima ao valor da densidade 

da sílica fundida (2,2 g/cm3). O tamanho médio das partículas sólidas lS é definido em 

analogia com o tamanho médio de poro, tal que  

       lS = 4VS/SBET                                             (3.7) 

onde VS = 1/ ρS corresponde ao volume específico da fase sólida. 

 

3.2.1.3 – Distribuição de Tamanho de Poros. 
 

Muitos métodos, baseados na equação de Kelvin, têm sido desenvolvidos para 

descrever o processo de condensação capilar na adsorção. A cada aumento da pressão ocorre 

aumento da espessura da camada adsorvida nas paredes dos poros e, particularmente, a 

condensação capilar nos poros cujo raio do núcleo (o núcleo correspondente ao espaço vazio 

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

 

                                                        (3.8) 

 

onde v1 é o volume molar e γ a tensão superficial do líquido condensado. 

A hipótese de um modelo geométrico (usualmente cilíndrico) permite o cálculo da 

contribuição da espessura t da camada adsorvida e, junto com o raio de Kelvin, determinar o 

diâmetro do poro no qual a condensação ocorre.  
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O sucesso do método para obtenção da distribuição de poros depende da escolha da 

isoterma de referência (isoterma utilizada para determinar a dependência de t em função de 

p/p0). No limite de formação da primeira camada da isoterma, ela depende da interação 

superfície-adsorbato que está representada pelo parâmetro (c) na equação do BET. 

Obviamente, uma isoterma de referência adequada para todos os sólidos não existe. 

Muitas isotermas têm sido propostas como referência para diferentes classes de sólidos 

(óxidos, carvões ativos e assim por diante). A forma matemática mais amplamente utilizada 

da isoterma de referência para a espessura t da camada adsorvida é a de Harkins & Jura:          

t = (13,99/(0,034 – log(p/p0))1/2 [74]. 

A condição para que ocorra a condensação num poro de raio rp é tal que.  

 
                                                                      rp = rk + t                                                          (3.9) 

 
A figura 3.10 mostra uma ilustração da adsorção de nitrogênio a pressões abaixo da 

pressão de saturação em poros cilíndricos. Quando é atingido o valor do raio de Kelvin 

acontece condensação de nitrogênio naquela classe de poros e com o volume incremental de 

nitrogênio adsorvido é possível obter a gráfico de distribuição de poros. 

 
Figura 3.10 - Condensação de nitrogênio a pressões abaixo da pressão de saturação do 

nitrogênio em poros cilíndricos. 
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3.2.2 – Espalhamento de Raios – X a Baixo Ângulo 
 

3.2.2.1 – Antecedentes Teóricos 
 

Partículas (ou fases subdivididas) de dimensões coloidais dispersas numa matriz de 

densidade eletrônica homogênea apresentam espalhamento de raios-X a baixo ângulo (SAXS) 

[75]. 

Num sistema isotrópico, a intensidade de SAXS, I(q), função da forma e tamanho das 

partículas, é descrita em termos do módulo do vetor de espalhamento do espaço recíproco, q, 

definido por: 

 

                                         q = (4�/�)sen(�/2),                                     (3.10) 

 

onde λ é o comprimento de onda da radiação incidente e � o ângulo de espalhamento. A figura 

3.11 mostra uma ilustração do procedimento experimental para espalhamento de raios- X a 

baixo ângulo. 

 
Figura 3.11 - Ilustração do procedimento experimental para espalhamento de raios- X a baixo 

ângulo. A intensidade de espalhamento é medida por um detector sensível a 
posição. 
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Para o espalhamento de raios – X a baixo ângulo existe uma lei de reciprocidade, 

como na lei de Bragg, entre o módulo do vetor de espalhamento q e o comprimento 

característico L da escala com a qual se está estudando um objeto, de modo que: 

 
                                                L ~ 1/q                                              (3.11) 

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

escalas de resolução. Via de regra, partículas coloidais de pequenas dimensões produzem 

largos domínios na curva de intensidade de espalhamento I(q), enquanto que partículas de 

grandes dimensões produzem estreitos domínios, conforme ilustrado na figura 3.12.  

 

Domínio I (q) ~ 1/L

L pequeno

L grande

q
0

I(q)

q  
Figura 3.12 - O gráfico ilustrativo mostra a relação de reciprocidade do tamanho da partícula 

L e o vetor espalhamento q. 
 

A intensidade de espalhamento I(q) por um sistema de N partículas idênticas 

espalhando independentemente pode ser aproximada pela lei de Guinier [75]. 

 
                                          I(q) = N(��)2V 2 exp(Rg

2q2/3)                                        (3.12) 

 

onde Rg é o raio de giração das partículas de volume V e Δρ a diferença entre as densidades 

eletrônicas das partículas e da matriz na qual elas estão dispersas. A lei de Guinier deve ser 

observada para pequenos valores de q tal que qRg ~ 1. 



 
 

37 
 

O raio de giração define a distância média quadrática de todos os elétrons ao centro de 

gravidade da partícula e é dado pela seguinte integral ao longo do volume da partícula: 

 

                                Rg
2 = ��� r2dv / ��� dv                                      (3.14) 

 

O gráfico de log I (q) versus q2 na região onde q → 0 (gráfico de Guinier) deve 

resultar numa linha reta com inclinação igual a (Rg)2/3ln10. Para um sistema monodisperso de 

partículas esféricas de raio r temos: 

 

                                           Rg
2 = (3/5) r2                                     (3.15) 

 

 Se o sistema é polidisperso, isto é, há uma distribuição de tamanho de partículas, então 

o valor de Rg observado através da lei de Guinier tem peso muito grande das maiores 

partículas [76]. Neste caso, apenas um valor médio de Rg, com peso muito grande das maiores 

partículas espalhando, pode ser obtido a partir da equação 3.12, através de um gráfico log I(q) 

versus q2. 

A sobreposição de níveis de estruturas internas de um sistema de partículas espalhando 

independentemente pode ser descrito pelo modelo de Beaucage [77] 

 

                                    I(q) = G exp(-q2Rg
2/3)+B{1/q[erf(qRg/ )]3}P,                   (3.13) 

onde G é o pre-fator da lei de Guinier e B e P são parâmetros associados à estrutura interna. 

Para uma estrutura fractal de massa no interior da partícula, o parâmetro P está no intervalo 

entre 1 < P < 3, e para uma partícula homogênea com superfície lisa, P = 4 tal que o 

espalhamento tende para a lei de Porod. 

A intensidade de espalhamento I(q) para grandes valores de q, correspondente à parte 

assintótica de curva I(q) em função de q, segue a lei de Porod [78] 

 

                                                I(q) = 2�(��)2Sq-4                                (3.16) 
 

onde S é a superfície de interface entre as partículas e a matriz. A lei de Porod é válida para 

partículas de tamanhos dissimilares, independente do estado de compactação (vale também 

para um sistema de duas fases homogêneas ocupando as frações de volume ϕ e (1-ϕ) do 

volume de amostra, desde que qL >> 1 para qualquer dimensão L das partículas (ou fases) e 
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que a interface tenha um contorno nítido (não difuso) [79] e seja perfeitamente lisa (superfície 

não fractal). A figura 3.13 ilustra os tipos de sistemas em que pode ser aplicada a lei de Porod. 

 
Figura 3.13 - Sistema de partículas (a) e de duas fases (b) aos quais se aplica a lei de Porod. 

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

numa reta com inclinação –4 na região de Porod, de modo que a quantidade I(q)q4
 permanece 

constante, na região de altos q's, conhecida como constante da lei de Porod e frequentemente 

indicada por Kp. Ou seja: 

 

                                          limq	
 I(q)q4 = Kp = 2���2S                                 (3.17) 

 
As figuras 3.14 e 3.15 ilustram, respectivamente, a inclinação -4 e a constante de 

Porod na região de altos q’s. 

1 10

103

104

105 Lei de Porod

I(q) ~ q -4

-4

Xerogel de Sílica

I(q
) (

un
d.

 a
rb

.)

q (nm-1)
 

Figura 3.14 - Gráfico de log I(q) versus log q de uma amostra de um xerogel de sílica. O 
expoente - 4 da lei de Porod é mostrado na região de altos q’s. 
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Figura 3.15 - O Gráfico mostra a constante de Porod a altos q’s para uma amostra de xerogel 

de sílica. 
 

A integral Q da intensidade de SAXS no espaço recíproco q, conhecida como 

invariante, é dada por [78]. 

 

                                       (3.18) 
 
, onde ϕ e (1- ϕ) são as frações de volume das fases e V é o volume da amostra. A integração 

até o infinito, acima de certo valor máximo qm experimentalmente acessível, é feita por 

extrapolação usando Kp da lei de Porod (eq. 3.17). Das eqs. 3.17 e 3.18, vem [78] 

 

                                 S/V = �� (1 - �) Kp/Q                                           (3.19) 

 
significando que a superfície de interface por unidade de volume S/V pode ser obtida através 

da medida da intensidade I(q) somente, desde que a fração de volume de uma das fases seja 

conhecida.  

A partir de S/V podemos obter a área de superfície específica (superfície por unidade 

de massa) dada por: 

                                                           S/m = 1/� (S/V)                                   (3.20) 

 

Em adição, no caso de partículas sólidas e poros compondo a estrutura com porosidade 

ϕ, o tamanho médio de poros lPorod e o tamanho de partículas sólidas lS pode ser obtido por: 

 
lPorod = 4� /(S/V)          (3.21)          e         lS = 4(1 - �) / (S/V)      (3.22) 
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 Géis úmidos e aerogéis de sílica geralmente apresentam estruturas agregadas (clusters) 

que exibem estruturas que se comportam como uma estrutura fractal de massa. A massa de 

um objeto homogêneo englobada por uma esfera de raio r centrada no centro de massa do 

objeto cresce a com r3. Se a massa m(r) de um objeto não preenche todo o volume como o faz 

um objeto homogêneo, de modo que m(r) cresce com o raio r da esfera de medida elevada a 

uma potência D menor que 3, então o objeto é dito ser um fractal de massa com dimensão 

fractal de massa D, desde que 1 < D < 3. Então a massa m(r) de um objeto fractal de massa 

escala com r de acordo com a lei de potência [80]: 

 

                                        m(r) � r D                      (3.23) 

 

onde D é a dimensão fractal de massa do cluster. A intensidade de SAXS I(q) por uma 

estrutura fractal de massa de dimensionalidade D é também uma lei de potência em q do tipo 

 

                   I(q) � q-D                         (1 < D < 3)              (3.24) 

 
Um fractal de massa real é limitado fisicamente a um intervalo de tamanhos dado por 

r0 

 r 

 � dentro do qual a equação 3.23 é observada, onde r0 é o tamanho característico da 

partícula primária que compõe a estrutura fractal e � o tamanho característico do objeto fractal 

[81]. Esta limitação física implica que a validade da eq. 3.24 é também restrita, por 

reciprocidade, ao intervalo �-1 

 q

 r0
-1. A figura 3.16 ilustra um fractal de massa nos 

intervalos de r0 à ξ. 

 
Figura 3.16 - Ilustração dos limites ξ > r > r0, intervalo de tamanhos onde a massa do cluster é  

fractal [82]. 
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De acordo com a eq. (3.24), o parâmetro D pode ser obtido através da inclinação da 

reta resultante da curva bilogaritmica I(q) versus q traçada no intervalo mencionado. O 

parâmetro D, quando no intervalo 1 < D < 3, é uma medida da dimensão do fractal de massa 

do cluster [81,83]. 

A intensidade de SAXS se afasta do regime de lei de potência da eq. 3.24 na região de 

pequenos q´s, por causa do tamanho finito � característico da estrutura fractal de massa, e a 

grandes q´s, devido ao tamanho finito r0 característico da partícula primária. Os efeitos dos 

cortes � na região de pequenos q’s e r0 na de altos q’s sobre as curvas de intensidade de SAXS 

foram tratados por Freltoft et al. [84] e Teixeira [85]. Neste modelo, a intensidade de 

espalhamento por uma estrutura fractal de massa dentro de um domínio limitado fisicamente 

por �-1 

 q

 r0
-1, é decomposta nos seguintes fatores: 

 

                                             I(q) = AP(q)S(q),                                       (3.25) 

 

onde A é uma constante, P(q) é o fator de forma uma partícula espalhando 

independentemente, e S(q) é o fator de estrutura efetivo. P(q) é frequentemente aproximado 

pelo fator de Debye-Bueche [86] 

                                                           P(q) = 1/ (1+r0
2q2)2

,      (3.26) 

e S(q) pode ser escrito como [85] 

 

           S(q) = 1+(1/qr0)DΓ(D+1)sin[(D-1)arctan (q�)]/(1+q2�2)(D-1)/2(D-1)q�   (3.27) 

 

 Para valores pequenos de q tal que �-1 � q

 r0
-1, o segundo termo do fator de estrutura 

S(q) é muito maior do que o termo unitário, enquanto P(q) é praticamente constante. Isto 

define uma mudança (crossover) no comportamento da curva log I(q) versus log q na região 

de pequenos q's determinada principalmente pelo parâmetro �. Para valores intermediários de 

q tal que �-1 

 q

 r0
-1, o segundo termo do fator de estrutura S(q) se aproxima de uma lei de 

potência � q-D, de magnitude ainda muito maior do que o termo unitário, enquanto P(q) é 

aproximadamente constante. Desse modo, a intensidade I(q) da eq. 3.25 escala na forma I(q) 

� q-D no intervalo �-1 

 q

 r0
-1, de acordo com a eq. 3.23. Para valores muito grandes de q, 

o termo unitário em S(q) domina, e, quando multiplicado por P(q), dá o espalhamento da 

partícula primária, e eventualmente conduz à lei de Porod I(q) � q-4
 da eq. (3.15), valor para a 
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qual tende o fator de forma P(q) da partícula primária quando q 	 
. A mudança (crossover) 

no comportamento da curva log I(q) versus log q na região de grandes q's em direção à lei de 

Porod é determinada principalmente pelo parâmetro r0. 

 Em alguns casos a curva de espalhamento não apresenta mudança (crossover) na 

região de altos q’s de modo que o segundo termo do fator de estrutura S(q) é muito maior do 

que o termo unitário, enquanto P(q) é praticamente constante. Nessas condições, a equação 

(3.25) pode ser aproximada por: 

 

                        I(q) = AξDΓ(D+1)sin[(D-1)arctan (q�)]/(1+q2�2)(D-1)/2(D-1)q�                   (3.28) 

 

3.2.2.2 – SAXS – Experimental  
 

As medições de SAXS foram realizadas em porta amostras em forma de lâminas 

seladas lateralmente com filmes de kapton para a transmissão de raios-X. Uma parte do 

experimento foi realizada no Laboratório Nacional de Luz Síncrotron (LNLS) Fig. 3.17, 

usando radiação síncrotron com comprimento de onda λ = 0,1608 nm e feixe colimado através 

de um conjunto de fendas, definindo uma geometria pontual. Um detector bidimensional 

sensível à posição foi utilizado para coletar os dados de intensidade I(q) em função do vetor 

de espalhamento q no intervalo de q0 = 0,077 nm-1 a qmax. = 1,68 nm-1 em intervalos de Δq = 

0,00490 nm-1. Os dados foram corrigidos pelo espalhamento parasita (o espalhamento sem a 

amostra nas mesmas condições experimentais) e pela atenuação da amostra, e foram 

normalizados pela intensidade do feixe incidente e espessura da amostra, que é proporcional 

ao logaritmo da atenuação.  

A equação empregada para corrigir a intensidade de SAXS nessas condições foi usada 

como: 

                                   I(q) = [(IcaA/I0ca) – Isa / I0sa] x (1/ln(A))                        (3.31) 
 
, onde os parâmetros da equação são: 

Ica : espalhamento pela amostra 

A : atenuação da amostra 

I0ca : intensidade do feixe incidente com a amostra 

Isa : espalhamento sem a amostra 

I0sa : intensidade do feixe incidente sem a amostra. 
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Figura 3.17 – Foto do equipamento de espalhamento de raios-X a baixo ângulo do laboratório 

nacional de luz sincrotron (LNLS). 
 
Um conjunto de amostras das sílicas mesoporosas ordenadas foram medidas por 

SAXS usando um feixe linha num equipamento convencional no laboratório de cristalografia 

do Instituto de Física de São Carlos (IFSC).  

 

3.2.2.3 – Difração de Raios-X a Baixo Ângulo (SAXS).  
 

Estruturas ordenadas de poros, como se espera estarem presentes nas sílicas 

mesoporosas (SBA - 15) funcionalizadas produzidas por processo de precipitação, podem ser 

investigadas por difração de raios-X na região de baixos ângulos. Neste caso, a intensidade e 

sequência das linhas de difração na região de baixos ângulos fornecem informações sobre a 

rede (hexagonal, cúbica) de ordenamento dos poros. Por exemplo, a sequência da posição qn 

dos picos a baixos ângulos numa estrutura hexagonal de poros está proporção [87]. 

 

                       qn/q1 = 1; 3 ; 2; 7 ; ...                                    (3.31) 

 

onde q1 é a posição da reflexão (100). 
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4. RESULTADOS E DISCUSSÕES. 
 
4.1 – Sílicas Mesoporosas SBA - 15 
 
4.1.1 – Isotermas de Adsorção de N2. 
 

A figura 4.1 mostra as curvas das isotermas de adsorção de nitrogênio obtidas na 

temperatura do nitrogênio líquido (77 K) para as sílicas mesoporosas, depois das amostras 

serem degaseificadas em vácuo a 120 °C por um período de aproximadamente 24 horas, 

usando o equipamento da Micromeritcs ASAP 2010. 
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Figura 4.1 - Isotermas de adsorção e desorção de nitrogênio para as amostras de sílicas 

mesoporosas preparadas neste trabalho. Em cada uma das isotermas a curva de 
adsorção é a de baixo (•) e a de desorção a de cima (○). 
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As isotermas de adsorção de nitrogênio obtidas para as amostras se assemelham com 

aquelas do tipo IV, de acordo com a classificação geral da IUPAC [74]. Neste tipo de 

isoterma, para pressões relativas baixas, prevalece a formação de uma monocamada de 

moléculas adsorvidas. Em pressões relativas maiores, a espessura da camada adsorvida 

aumenta com a pressão até ocorrer condensação do nitrogênio na classe de mesoporos cujo 

raio coincide com raio de Kelvin na equação que relaciona o tamanho de poro com a pressão 

de condensação (maiores mesoporos 	 condensação em pressões maiores). Nas isotermas 

apresentadas na Fig. 4.1, observa-se um aumento abrupto no volume adsorvido em torno de 

uma pressão relativa de 0,60, o que evidencia a presença de uma mesoporosidade com 

distribuição de tamanho de poro bastante estreita. 

Na tabela 4.1 estão representados os parâmetros estruturais das sílicas mesoporosas 

obtidos a partir dos dados da adsorção de nitrogênio. A superfície específica (SBET) foi 

determinada usando o método BET. O volume total de poros por unidade de massa da 

amostra (Vp) foi obtido através do volume total de nitrogênio adsorvido num ponto próximo 

da pressão de saturação do nitrogênio (p/p0 ≈ 1). Na tabela também estão representados o 

tamanho médio de poros (lp) e o tamanho médio de partículas (lS). A densidade � das sílicas 

também foi estimada e, a partir desses valores, a fração de volume de poros � = (�S - �)/�S, 

onde �S é a densidade da sílica (�S ≈ 2,2 cm3.g-1). 

 

Tabela 4.1 - Parâmetros estruturais das sílicas obtidas a partir dos dados de adsorção de N2 

Amostra 
SBET 

m2.g-1 
VP 

cm3.g-1 
lP 

nm 
lS 

nm 
�N2 

g.cm3 
� 
% 

TEOS 536 0,79 3,39 5,92 0,80 64 

T-5APTS 530 0,73 5,51 3,43 0,84 62 

T-5GPTS 849 0,94 4,43 2,14 0,72 67 

T-5HMDSO 841 1,05 4,99 2,16 0,67 70 

T-5HMDS 787 1,06 5,39 2,31 0,66 70 

T-5PTMS 681 0,75 4,41 2,67 0,83 62 

T-5TSBN 865 0,96 4,44 2,10 0,71 68 

T-5VTES 703 0,84 4,78 2,59 0,77 65 
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4.1.2 – Distribuição do Tamanho de Poros. 
 

A figura 4.2 representa as curvas de distribuição do diâmetro de poros obtidas para as 

amostras de sílica mesoporosa desde trabalho. As curvas de distribuição do diâmetro de poros 

foram obtidas a partir das isotermas de adsorção de nitrogênio da fig. 4.1 usando a equação de 

Kelvin e a isoterma de Harkins & Juram para a espessura da camada adsorvida, através de 

uma rotina numérica da Micromeritcs (DFT Plus Micromeritcs) com modelo de poros 

cilíndricos. 
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Figura 4.2 - Curvas de distribuição do diâmetro de poros para as sílicas mesoporosas. 
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As curvas de distribuição do diâmetro de poro da figura 4.2 para as sílicas 

mesoporosas funcionalizadas apresentam um pico bastante estreito na região entre 7,3 e 8,4 

nm, o que comprova a existência de basicamente uma classe de poros preferencial, 

praticamente independente do grupo orgânico utilizado na funcionalização. 

Nota-se também na figura. 4.2 a existência de uma pequena quantidade de microporos, 

que provavelmente devem estar dentro da matriz de sílica, ou nas paredes dos mesoporos, 

uma vez que esta estrutura é característica das sílicas produzidas a partir da hidrólise de 

álcooxidos de silício como o TEOS [88]. 

 

4.1.3 – Resultados de SAXS – Difração em Baixos Ângulos. 
 

A figura 4.3 mostra as curvas de SAXS obtidas para as amostras de sílicas 

mesoporosas. A figura apresenta os picos de difração bem definidos que estão indexados de 

acordo com os índices de Miller (hk0) para uma estrutura de poros ordenada hexagonal. 
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Figura 4.3 - Intensidade de SAXS para amostras de sílicas mesoporosas funcionalizadas. 
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A partir dos dados de difração de raios–X baixo ângulo foi possível determinar os 

parâmetros de rede (a) da estrutura hexagonal de poros para todas as sílicas mesoporosas 

funcionalizadas, usando a seguinte procedimento: 

Para uma estrutura hexagonal, a distância interplanar d associada à reflexão (hkl) é 

dada por [89]: 

 

                                                                                           (4.1) 

 

Como as reflexões da fig. 4.3 têm todos os índices de Miller com l=0, a equação (4.1) fica: 

 

                                                                                                      (4.2) 

 

Agora, pela Lei de Bragg, 

 

                                                                     d = 2�/q                                                                 (4.3) 

 

Pela equação (4.3) obtemos o valor de d para os diferentes valores de q associados às 

reflexões (hkl) da fig. 3. A tabela 4.2 mostra os valores obtidos para d e q associados às 

reflexões de Bragg calculados para a sílica pura junto com a quantidade h2 + hk + k2 dos 

índices de Miller. 

 

Tabela 4.2 - Parâmetros obtidos a partir dos dados de SAXS. 
hkl q (nm-1) d (nm) 1/d 2(nm-2) h2 + hk + k2 

100 0,6395 9,8252 0,01036 1 

110 1,0932 5,7475 0,03027 3 

200 1,2565 5,0005 0,03999 4 
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O parâmetro de rede a pode ser obtido a partir da inclinação da reta definida pelos 

pontos experimentais num gráfico de 1/d2 versus h2 + hk + k2, conforme mostra a figura 4.4.  
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Figura 4.4 - Gráfico de 1/d2 por h2+hk+k2 

 

Da equação (4.2), a inclinação (α) da reta deve ser igual a 

 
                                                                                                                                    (4.4) 

 

A partir da inclinação (α) determinada na fig. 4.3 pelo método dos mínimos quadrados 

obtém-se o valor a = 11,6 nm para o parâmetro de rede da estrutura hexagonal dos mesoporos 

da sílica pura não funcionalizada (Tabela 4.3). A Tabela 4.3 mostra também o parâmetro de 

rede obtido pelo mesmo procedimento para as outras sílicas mesoporosas funcionalizadas.  

 

Tabela 4.3 - Valores dos Parâmetros de rede obtidos a partir da difração de raios – X a baixo 
ângulo. 

Amostra Parâmetro de Rede 
(nm) 

TEOS 11,6 

T-5APTS 11,2 

T-5GPTS 10,9 

T-5HMDSO 10,7 

T-5HMDS 11,7 

T-5PTMS 10,5 

T-5TSBN 11,1 

T-5VTES 10,9 
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4.1.4 – Características Estruturais das Sílicas Mesoporosas Híbridas Ordenadas. 

 
Figura 4.5 - Definição dos parâmetros estruturais da estrutura hexagonal de poros das sílicas 

funcionalizadas. 
 
 A tabela 4.4 mostra os valores dos parâmetros estruturais das sílicas mesoporosas 
funcionalizadas com diferentes grupos orgânicos. Os parâmetros representados na tabela 
foram obtidos a partir do diâmetro de poro medido por adsorção de nitrogênio e do parâmetro 
de rede medido por espalhamento de raios–X a baixo ângulo. 
 

Tabela 4.4 - Parâmetros estruturais obtidos a partir das técnicas utilizadas. 

Amostra a 
(nm) 

2r 
(nm) 

r 
(nm) 

c 
(nm) 

TEOS 11,6 8,0 4,0 3,6 

T-5APTS 11,2 7,4 3,7 3,8 

T-5GPTS 10,9 7,9 3,9 3,0 

T-5HMDSO 10,7 7,8 3,9 2,9 

T-5HMDS 11,7 7,4 3,7 4,3  

T-5PTMS 10,5 7,0 3,5 3,5 

T-5TSBN 11,1 8,3 4,1 2,8 

T-5VTES 10,9 7,4 3,7 3,5 
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4.2 – Géis de Sílica Preparados com Adições de P123. 

4.2.1 – Géis Úmidos. 
 

4.2.1.1 – Espalhamento de Raios-X a Baixo Ângulo. 
 

A figura 4.6 mostra a intensidade de SAXS I(q) em função do módulo do vetor 

espalhamento q para amostras dos géis úmidos U0, U1, U2, U3 e U4, com a fase líquida 

trocada por etanol.   
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Figura 4.6 - Intensidade de espalhamento I(q) em função do vetor espalhamento q para os géis 

úmidos com troca de fase líquida por etanol, para diferentes concentrações de 
P123. As curvas foram deslocadas verticalmente por diferentes fatores para 
melhor clareza. Os dados experimentais das amostras U0, U1 e U2 foram 
ajustados pela equação 3.28 e das amostras U3 e U4 foram ajustadas pela 
equação 4.5. 
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As curvas de SAXS (Fig. 4.6) dos géis úmidos U0, U1 e U2 exibem características de 

estruturas de fractal de massa, pois I(q) é aproximadamente uma lei de potência em q na 

região intermediária e de altos q´s. As curvas exibem uma mudança no comportamento da lei 

de potência (crossover) na região de baixos-q, relacionada com o tamanho característico (ξ) 

finito do domínio fractal de massa. Por outro lado, as curvas I(q) não apresentam uma 

mudança de comportamento da lei de potência na região de altos-q, indicando que o tamanho 

da partícula primária (r0) que constitui o fractal de massa é menor que 1/qm ≈ 0,6 nm. Nessas 

condições, o espalhamento pelas partículas primárias pode ser considerado constante, de 

forma que os parâmetros estruturais [a dimensão fractal D e o tamanho característico ξ] das 

amostras U0, U1 e U2 foram obtidos através do ajuste do modelo aproximado de Teixeira 

dado pela equação 3.28, e são mostrados na tabela 4.5. 

O tamanho característico � do domínio fractal aumenta com as adições de P123 nas 

amostras U0, U1, e U2 (tabela 4.5). O tamanho � do domínio fractal de massa continua 

crescendo com a quantidade de P123 nas amostras U3 e U4, exceto que o valor de � 

aparentemente extrapola o limite máximo mensurável determinado pelo mínimo valor de q 

(q0=0.077 nm-1) experimentalmente explorado por SAXS (figura 4.6). Em adição, parece 

haver também nas amostras U3 e U4 uma contribuição adicional ao espalhamento principal da 

estrutura fractal de massa na região de baixos q´s. Essa contribuição foi atribuída ao 

espalhamento de “poros” (partículas homogêneas) formados com o aumento da quantidade de 

P123, que não pertencem aos “poros” que permeiam a estrutura fractal de massa principal. As 

curvas de I(q) das amostras U3 e U4 foram então interpretadas como a soma do espalhamento 

de uma estrutura fractal de massa que extrapola os limites experimentais de medida �-1 

 

q

 r0
-1, que é dada simplesmente por I(q)=Aq-D, onde A é uma constante, mais o 

espalhamento por uma “partícula” homogênea com raio de giração Rg, que pode ser descrito 

pela equação de Beaucage [eq. 3.13] com P=4. As curvas I(q) das amostras U3 e U4 foram 

então ajustadas para a obtenção dos parâmetros D e Rg (Tabela 4.5) com a seguinte equação. 

 

                                       I(q) = Aq-D+G exp(-q2Rg
2/3)+B{1/q[erf(qRg/ )]3}4                    (4.5) 
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Tabela 4.5 - Parâmetros estruturais dos géis úmidos com a fase líquida trocada por etanol. 

Amostras ξ 
(nm) D 

Rg 
(nm) 

U0 3,35 2,10 -- 

U1 4,47 2,17 -- 

U2 8,12 2,18 -- 

U3 -- 1,93 14,2 

U4 -- 1,82 24,5 

 

O aumento do tamanho ξ do domínio fractal de massa, sem apreciável mudança da 

dimensão fractal de massa D, nas amostras de géis úmidos (Tabela 4.5) significa que a 

concentração local das micelas de P123 nos domínios fractais aumenta apropriadamente com 

r (sendo r a distância relativa ao centro de massa do domínio fractal) de acordo com a relação 

m(r) � rD para estender o fractal de massa até valores maiores de �, quando os “poros” são 

formados na remoção do polímero. Nas amostras U3 e U4, a distribuição das micelas de P123 

nos domínios fractais é tal que a relação m(r) � rD é mantida para valores de r maiores do que 

aquele experimentalmente explorado por SAXS (~1/q0 = 14,4 nm). O tamanho (Rg) dos 

“poros” que não pertencem àqueles que permeiam a estrutura fractal de massa principal dos 

géis úmidos aumenta também com a concentração de P123, provavelmente por causa de 

coalescência de micelas de P123, criando regiões inacessíveis para a condensação da sílica 

durante o processo de formação da rede. 
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4.2.2 – Aerogéis Obtidos por Extração Supercrítica da Fase Líquida (SCD).  
 

4.2.2.1 – Adsorção de Nitrogênio. 
 

A figura 4.7 mostra as curvas das isotermas de adsorção de nitrogênio obtidas na 

temperatura do nitrogênio líquido (77 K) para os aerogéis (A0, A1, A2, A3, A4) obtidos pelo 

processo de extração supercrítica de CO2. As amostras foram degaseificadas em vácuo a 120 

°C por um período de aproximadamente 24 horas, usando o equipamento da Micromeritcs 

ASAP 2010. 
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Figura 4.7 - Isotermas de adsorção de nitrogênio obtidas na temperatura do nitrogênio líquido 

para os aerogéis SCD preparados com diferentes concentrações de P123. Em 
cada uma das isotermas a curva de adsorção é a de baixo (•) e a de desorção a de 
cima (○) 

 

As isotermas de adsorção de nitrogênio obtidas para as amostras se assemelham com 

aquelas do tipo IV, enquanto que as histereses se aproximam das do tipo II de acordo com a 

classificação geral da IUPAC [74], o que caracteriza mesoporos cilíndricos abertos e fechados 

com estrangulações, resultando numa morfologia irregular do tipo garrafa.  
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Na tabela 4.6 mostra os parâmetros estruturais dos aerogéis obtidos a partir dos dados 

da adsorção de nitrogênio. Os valores da superfície específica (SBET), do volume total de 

poros por unidade de massa da amostra (Vp), do tamanho médio de poros (lp) e do tamanho 

médio de partículas (lS) foram determinados usando o mesmo procedimento descrito 

anteriormente para as sílicas mesoporosas. A densidade �N2 das sílicas também foi estimada e, 

a partir desses valores, a fração de volume de poros � = (�S - �N2)/�S, onde �S é a densidade da 

sílica (�S ≈ 2,2 cm3.g-1).  
 

Tabela 4.6 - Parâmetros estruturais dos aerogéis SCD obtidos a partir das isotermas de 
adsorção de nitrogênio 

Amostras SBET 

(m2.g-1) 
Vp 

(cm3.g-1) 
lp 

(nm) 
ls 

(nm) 
 �N2 

(g.cm-3) 
� 

(%) 

A0 845 ± 5 0,62 ± 0,03 3,0 ± 0,2 2,2 ± 0,1 0,93 ± 0,02 58 ± 1 

A1 1013 ± 9 1,31 ± 0,02 5,2 ± 0,4 1,8 ± 0,1 0,57 ± 0,02 74 ± 1 

A2 983 ± 5 1,95 ± 0,03 7,9 ± 0,2 1,9 ± 0,1 0,42 ± 0,02 81 ± 1 

A3 933 ± 5 2,02 ± 0,01 8,7 ± 0,1 1,9 ± 0,1 0,40 ± 0,02 82 ± 1 

A4 957 ± 5 2,13 ± 0,02 8,9 ± 0,3 1,9 ± 0,1 0,39 ± 0,02 82 ± 1 
 

Os valores medidos da superfície específica SBET dos aerogéis obtidos por SCD são 

superiores ao valor típico de 800 m2/g, frequentemente encontrado para aerogéis de sílica 

preparados por processo supercrítico. Como a superfície específica é uma medida da área de 

superfície da sílica, uma vez que os poros não têm massa, isto significa que as partículas de 

sílica que compõem os aerogéis são aproximadamente do mesmo tamanho, em concordância 

com os valores mais ou menos constantes de lS mostrados na tabela 4.6.  

O volume de poros Vp dos aerogéis obtidos por SCD cresce de forma mais ou menos 

regular com o aumento da quantidade de P123. O aumento de Vp junto com a constância de 

SBET implica no aumento do tamanho médio de poros, em concordância com o aumento 

regular encontrado nos valores de lP na Tabela 4.6. O aumento do volume de poros VP e do 

tamanho médio de poros lP, acarreta na diminuição da densidade aparente (ρN2) e um aumento 

considerável na fração volumétrica (ϕ) como mostra a tabela 4.6. O decréscimo discordante 

no volume de poros (VP) encontrado para a amostra com maior concentração de P123 (A4) se 

deve provavelmente ao aparecimento de alguma macroporosidade que não pôde ser detectada 

por adsorção de nitrogênio. Este resultado para a amostra A4 pode ser melhor compreendido a 

partir da curva da distribuição de tamanho de poros apresentada na seção seguinte. 
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4.2.2.2 – Distribuição de Tamanho de Poros 
 

As curvas de distribuição de poros (PSD) foram determinadas pela equação clássica de 

Kelvin usando a isoterma de Harkins & Jura para a espessura da camada adsorvida e um 

modelo de poros cilíndricos [67]. A figura 4.8 mostra a distribuição de poros para os aerogéis 

obtidos pelo método convencional de secagem (troca por CO2 e extração supercrítica de CO2). 
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Figura 4.8 - Distribuição de tamanho de poros (PSD) para os aerogéis obtidos por secagem 
supercrítica em função das adições de P123. 

 
As curvas de distribuição do tamanho de poros (PSD) dos aerogéis se alargam e se 

deslocam para a região de macroporos com o aumento da concentração de P123. A curvas de 

PSD apresentam um máximo, que está em torno de 5 nm na amostra pura (A0), e que se 

desloca gradativamente com a concentração de P123, até atingir um valor próximo de 100 nm  

na amostra com maior concentração de P123 (A4). O aumento do tamanho de poros em 

função da concentração de P123 está provavelmente correlacionado com a coalescência das 

micelas durante as etapas de síntese das amostras (hidrólise e policondensação), conforme 

salientado no estudo dos géis úmidos. Como destacado anteriormente, a porosidade da 

amostra A4 pode ser maior do que aquela mostrada na Tabela 4.6 porque o máximo da curva 

de PSD desta amostra (Fig. 4.8) pode estar acima do valor 100nm, que está próximo do limite 

máximo confiável na medida por adsorção de nitrogênio. 
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4.2.2.3 – Resultados de SAXS 
 

A figura 4.9 mostra a intensidade de SAXS I(q) em função do módulo do vetor 

espalhamento q para os aerogéis A0, A1, A2, A3 e A4 obtidos por secagem supercrítica.  
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Figura 4.9 - Intensidade de espalhamento I(q) em função do vetor espalhamento q para os 

aerogéis obtidos por extração supercrítica da fase líquida, preparados com 
diferentes concentrações de P123. As curvas foram deslocadas verticalmente por 
diferentes fatores para melhor clareza. 

 
As curvas de SAXS da Figura 4.9 para os aerogéis SCD, à semelhança dos géis 

úmidos, exibem características de uma estrutura fractal de massa, pois I(q) é 

aproximadamente uma lei de potência em q [I(q) ~ q-D] na região intermediária e de altos q´s. 

As curvas I(q) dos aerogéis SCD também exibem uma mudança de comportamento 

(crossover) com relação à lei de potência I(q) ~ q-D na região de baixos q's, devido ao valor 
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finito do tamanho característico ξ da estrutura fractal de massa. Semelhantemente aos géis 

úmidos, as curvas I(q) dos aerogéis SCD não exibiram uma mudança de comportamento 

(crossover) na região de altos-q, indicando que o tamanho característico (r0) da partícula 

primária nos aerogéis é ainda menor do que 1/qm ~ 0,6 nm. Concordantemente, os resultados 

foram analisados pelo modelo aproximado de Teixeira [eq. 3.28] para a obtenção dos 

parâmetros estruturais D e ξ da estrutura fractal de massa. A tabela 4.7 mostra os valores de D 

e ξ determinados por ajuste não linear da eq. 3.28 aos dados experimentais de I(q).  

 

Tabela 4.7 - Parâmetros estruturais dos aerogéis obtidos pelo modelo de Texeira. 

Amostras ξ 
(nm) D 

A0 2,12 2,76 

A1 2,57 2,72 

A2 4,55 2,58 

A3 6,79 2,55 

A4 14,2 2,56 

 

Os efeitos da secagem SCD na estrutura dos aerogéis (tabela 4.7) com relação à 

estrutura dos géis úmidos (tabela 4.5) podem ser resumidos no seguinte: i) aumento da 

dimensão fractal de massa D de cerca de 2 para cerca de 2,6, sugerindo compactação da 

estrutura com a secagem; ii) diminuição em geral do tamanho característico ξ do domínio 

fractal, que corrobora a ideia de compactação da estrutura com a secagem; e iii) eliminação da 

“porosidade” fora dos domínios do fractal de massa principal presente nos géis úmidos, 

responsável pelo espalhamento adicional de Beaucage na região baixos q´s.   

Os efeitos do aumento da concentração de P123 sobre a estrutura dos aerogéis são: (i) 

discreta diminuição da dimensão D do fractal de massa; (ii) aumento do tamanho ξ do 

domínio do fractal de massa. A discreta diminuição em D e o aumento de ξ com a 

concentração de P123 se devem provavelmente à dificuldade maior de eliminação dos poros 

dentro dos domínios do fractal de massa com a secagem.  
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4.2.3 – Aerogéis Hidrofóbicos Obtidos por Secagem a Pressão Ambiente (APD). 
 
4.2.3.1 – Adsorção de Nitrogênio. 
 

A figura 4.10 mostra as curvas das isotermas de adsorção de nitrogênio obtidas na 

temperatura do nitrogênio líquido (77 K) para aerogéis APD, depois das amostras serem 

degaseificadas em vácuo a 120 °C por um período de aproximadamente 24 horas, usando o 

equipamento da Micromeritcs ASAP 2010.  
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Figura 4.10 - Isotermas de adsorção de nitrogênio obtidas na temperatura do nitrogênio 

líquido para os aerogéis obtidos por secagem a pressão ambiente (APD), para 
diferentes concentrações de P123. Na figura da esquerda estão representadas as 
isotermas dos aerogéis sililados em solução de TMCS/IPA e as da direita os 
aerogéis sililados com HMDS. Em cada uma das isotermas a curva de adsorção 
é a de baixo (•) e a de desorção a de cima (○). 
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As isotermas de adsorção de nitrogênio dos aerogéis obtidos por secagem a pressão 

ambiente (APD) são muito parecidas com aquelas dos aerogéis obtidos por secagem 

supercrítica (SCD), que caracterizam mesoporos cilíndricos abertos e fechados com 

estrangulações, resultando numa morfologia irregular do tipo garrafa. 

As tabelas 4.8 e 4.9 mostram os parâmetros estruturais dos aerogéis secos a pressão 

ambiente depois da sililação com TMCS (T0, T1, T2, T3 e T4) e HMDS (X0, X1, X2, X3 e 

X4), respectivamente. Os parâmetros como superfície específica (SBET), volume total de poros 

por unidade de massa da amostra (Vp), tamanho médio de poros (lp), tamanho médio de 

partículas (lS), densidade aparente (�N2) e fração de volume de poros (�), foram obtidos como 

nos aerogéis secos em condições supercrítica. 

 

Tabela 4.8 - Parâmetros estruturais obtidos a partir das isotermas de adsorção para os aerogéis 
de sílica obtidos após o tratamento superficial com TMCS e posterior secagem a 
pressão ambiente (APD). 

Amostras SBET 

(m2.g-1) 
Vp 

(cm3.g-1) 
lp 

(nm) 
ls 

(nm) 
�N2 

(g.cm-3) � 

T0 958 ± 4 1,30 ± 0,02 5,4 ± 0,1 2,0 ± 0,2 0,57 ± 0,01 74 ± 1 

T1 940 ± 5 1,90 ± 0,02 8,1 ± 0,1 1,9 ± 0,2 0,42 ± 0,01 81 ± 1 

T2 912 ± 8 2,38 ± 0,02 10,5 ± 0,1 2,0 ± 0,2 0,35 ± 0,01 84 ± 1 

T3 896 ± 5 2,65 ± 0,02 11,8 ± 0,1 2,0 ± 0,2 0,32 ± 0,01 85 ± 1 

T4 859 ± 7 2,19 ± 0,02 10,2 ± 0,1 2,1 ± 0,2 0,38 ± 0,01 83 ± 1 

 
 
Tabela 4.9 - Parâmetros estruturais obtidos a partir das isotermas de adsorção para os aerogéis 

obtidos após tratamento superficial com HMDS e posterior secagem a pressão 
ambiente (APD). 

Amostras SBET 

(m2.g-1) 
Vp 

(cm3.g-1) 
lp 

(nm) 
ls 

(nm) 
 �N2 

(g.cm-3) 
� 

X0 925 ± 5 1,76 ± 0,02 7,6 ± 0,1 2,0 ± 0,2 0,45 ± 0,01 80 ± 1 

X1 916 ± 5 2,18 ± 0,02 9,5 ± 0,1 2,0 ± 0,2 0,38 ± 0,01 83 ± 1 

X2 810 ± 7 2,66 ± 0,02 13,1 ± 0,1 2,2 ± 0,2 0,32 ± 0,01 85 ± 1 

X3 859 ± 5 2,79 ± 0,02 13,0 ± 0,1 2,1 ± 0,2 0,31 ± 0,01 86 ± 1 

X4 775 ± 8 2,11 ± 0,02 10,9 ± 0,1 2,3 ± 0,2 0,39 ± 0,01 82 ± 1 

 



 
 

61 
 

Os valores encontrados para a superfície específica SBET estão em torno de um valor 

típico de 800 m2/g para ambos os conjuntos de aerogéis APD. Este valor típico é também 

frequentemente encontrado para aerogéis preparados por processo supercrítico. Como a 

superfície específica é uma medida da área de superfície da sílica (poros não têm massa), isto 

significa que as partículas de sílica que compõem os aerogéis são aproximadamente do 

mesmo tamanho, em concordância com os valores mais ou menos constantes de lS mostrados 

nas tabelas 4.8 e 4.9. 

Os volumes de poros Vp dos aerogéis APD crescem de forma mais ou menos regular 

com o aumento da quantidade de P123. O aumento de Vp junto com a pouca variação de SBET 

implica no aumento do tamanho médio de poros, em concordância com os valores de lP nas 

tabelas 4.8 e 4.9. O volume de poros VP e, consequentemente, a porosidade ϕ dos aerogéis 

APD são em geral maiores do que os respectivos valores associados aos aerogéis SCD 

(Tabela 4.6). Isto significa que a sililação pode ser mais eficiente para evitar o colapso da 

estrutura de poros durante a secagem em comparação com o processo supercrítico empregado 

neste trabalho. O decréscimo irregular de VP e de lP nas amostras T4 e X4, com relação ao 

comportamento geral de aumento desses valores nas outras amostras com menor concentração 

de P123, foi atribuído, como no caso dos aerogéis SCD, ao limite máximo mensurável para o 

tamanho de poro associado ao método de adsorção de nitrogênio.  
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4.2.3.2 – Distribuição de Tamanho de Poros 

 
As curvas de distribuição do tamanho de poros (PSD) dos aerogéis APD foram 

determinadas pela equação clássica de Kelvin usando a isoterma de Harkins e Jura para a 

espessura da camada adsorvida e um modelo de poros cilíndricos [31]. A figura 4.11 mostra a 

distribuição de poros para os aerogéis sililados com TMCS e HMDS. 
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Figura 4.11 - Curvas de distribuição do tamanho médio de poros para as aerogéis secos a 

pressão ambiente depois do tratamento superficial com os agentes sililantes 
TMCS e HMDS. 

 

As curvas de PSD para ambos os conjuntos de aerogéis APD são muito semelhantes 

aos dos aerogéis SCD, apresentando igualmente um deslocamento para a região de 

macroporos com as adições de P123. Este deslocamento está associado ao tamanho maior de 

poros deixado na estrutura dos aerogéis devido à coalescência das micelas formadas pelo 

P123 e a eficiência do processo de sililação em preservar a estrutura de poros. Os aerogéis 

sililados com HMDS apresentam um deslocamento um pouco mais acentuado para a região de 

macroporos e uma porosidade um pouco maior quando comparados com os aerogéis sililados 

com TMCS. 
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4.2.3.3 – Espalhamento de Raios-X a Baixo Ângulo (SAXS). 
 

A figura 4.12 mostra a intensidade de SAXS I(q) em função do módulo do vetor 

espalhamento q para aerogéis APD sililados com TMCS e HMDS. 
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Figura 4.12 - Intensidade de espalhamento I(q) em função do vetor espalhamento q dos 

aerogéis derivados dos géis úmidos da Fig.4.6 depois da sililação com TMCS 
(T0, T1, T2, T3, T4) e HMDS (X0, X1, X2, X3 e X4), lavagem com IPA e 
posterior secagem a pressão ambiente (APD). As curvas foram deslocadas 
verticalmente por diferentes fatores para melhor clareza. 

 

As curvas de SAXS dos aerogéis sililados com TMCS e HMDS, como no caso dos 

géis úmidos, apresentaram características de espalhamento de um fractal de massa [I(q) ~q-D] 

com afastamento da lei de potência (crossover) na região de pequenos q´s. Concordantemente, 

os dados foram tratados ajustando-se o modelo aproximado de Teixeira [eq. 3.28] para a 

obtenção dos parâmetros D e � da estrutura fractal de massa (Tabelas 4.10 e 4.11), como no 

caso dos géis úmidos U0, U1, U2 e dos aerogéis SCD. As curvas I(q) dos aerogéis APD com 

maior concentração de P123 (T4 e X4) apresentaram uma contribuição adicional ao 

espalhamento do fractal de massa na região de pequenos q´s, devido a poros remanescentes 

fora da estrutura fractal de massa que foram descritos pela equação de Beaucage (eq. 4.5) no 

caso dos géis úmidos U3 e U4 (seção 4.2.1.1). Então os dados de I(q) dos aerogéis T4 e X4 

foram tratados ajustando-se o modelo da equação 4.5 para a obtenção dos parâmetros D e Rg 

(tabelas 4.10 e 4.11), conforme descrito na seção 4.2.1.1 para os géis úmidos. 
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Tabela 4.10 - Parâmetros estruturais obtidos por SAXS para os aerogéis sililados com TMCS 
e secos por APD. 

Amostras ξ 
(nm) D 

Rg 
(nm) 

T0 1,99 2,50 -- 

T1 3,25 2,47 -- 

T2 5,93 2,41 -- 

T3 10,35 2,43 -- 

T4 -- 2,15 22,9 

 
 
Tabela 4.11 - Parâmetros estruturais obtidos por SAXS para os aerogéis sililados com HMDS 

e secos por APD. 

Amostra ξ 
(nm) D 

Rg 
(nm) 

X0 2,67 2,50 -- 

X1 3,93 2,41 -- 

X2 6,10 2,41 -- 

X3 11,54 2,44 -- 

X4 -- 2,30 22,1 

 

Os valores da dimensão fractal D dos aerogéis APD são em geral maiores do que 

aqueles dos géis úmidos, enquanto que os valores do tamanho do domínio fractal � são em 

geral menores dos que aqueles associados aos géis úmidos (Tabelas 4.5, 4.10 e 4.11). 

Entretanto, os valores de D dos aerogéis APD são em geral menores do que aqueles dos 

aerogéis SCD enquanto que os valores de � são em geral maiores do que aqueles dos aerogéis 

SCD. Este fato reforça a eficiência da sililação para evitar o colapso da rede de sílica durante 

a secagem.  

Os efeitos do aumento da concentração de P123 sobre a estrutura dos aerogéis APD 

são: (i) diminuição da dimensão D do fractal de massa; (ii) aumento do tamanho ξ do domínio 

do fractal de massa. A diminuição de D e o aumento de � se devem à tendência da do material 

de preservar mais a estrutura de poros, e da lei fractal m(r)� r D, com o aumento da 

concentração de P123. 
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A partir dos parâmetros estruturais nota-se que a utilização do agente sililante HMDS 

para a obtenção de aerogéis é mais eficiente, pois o tamanho dos domínios fractais dos 

aerogéis sililados com HMDS são maiores do que nos aerogéis sililados com TMCS e nos 

aerogéis secos pelo processo supercrítico, de modo que a morfologia estrutural dos géis 

úmidos é mais preservada quando utilizado o HMDS como agente sililante na produção de 

aerogéis. 

 

4.2.4 – Xerogéis – Envelhecidos em Solução de NH4OH. 
 
4.2.4.1 – Isotermas de Adsorção de Nitrogênio. 

 
A figura 4.13 mostra as curvas das isotermas de adsorção de nitrogênio obtidas na 

temperatura do nitrogênio líquido (77 K) para os xerogéis de sílica envelhecidos em solução 

0,1 M de NH4OH. As amostras foram degaseificadas em vácuo a 120 °C por um período de 

aproximadamente 24 horas antes das medidas por adsorção. 
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Figura 4.13 - Isotermas de adsorção e desorção de nitrogênio obtidas na temperatura do 
nitrogênio líquido para os xerogéis envelhecidos em solução 0,1 M de NH4OH 
para diferentes concentrações de P123. Em cada uma das isotermas a curva de 
adsorção é a de baixo (•) e a de desorção a de cima (○). 
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As isotermas de adsorção da Fig. 4.13 se assemelham com aquela do tipo IV, de 

acordo com a IUPAC [74]. Neste tipo de isoterma, em pressões relativas baixas, prevalece a 

formação de uma monocamada de moléculas adsorvidas. Em pressões relativas maiores, a 

espessura da camada adsorvida aumenta com a pressão até ocorrer condensação do nitrogênio 

conforme o mecanismo descrito anteriormente. As isotermas da Fig. 4.13 são muito 

semelhantes entre si sugerindo que as amostras apresentam características estruturais muito 

parecidas. A superfície específica, tamanho médio de poros, densidade aparente, tamanho de 

partícula e fração volumétrica foram determinadas como nos casos descritos anteriormente, e 

os resultados são mostrados na tabela 4.12. 

 

Tabela 4.12 - Parâmetros estruturais obtidos a partir das isotermas de adsorção para os géis  
obtidos após envelhecimento com NH4OH (0,1 M). 

Amostras SBET 

(m2.g-1) 
Vp 

(cm3.g-1) 
lp 

(nm) 
ls 

(nm) 
�N2 

(g.cm-3) 
� 
% 

S0 284 ± 1 0,93 ± 0,02 13,1 ± 0,1 6,4 ± 0,2 0,72 ± 0,01 67 ± 1 

S1 281 ± 3 0,83 ± 0,02 11,8 ± 0,1 6,5 ± 0,2 0,78 ± 0,01 65 ± 1 

S2 290 ± 1 0,83 ± 0,03 11,5 ± 0,1 6,3 ± 0,2 0,78 ± 0,01 65 ± 1 

S3 281 ± 2 0,89 ± 0,02 12,6 ± 0,1 6,5 ± 0,2 0,75 ± 0,01 66 ± 1 

S4 274 ± 1 0,93 ± 0,04 13,5 ± 0,1 6,6 ± 0,2 0,72 ± 0,01 67 ± 1 

 

Os parâmetros estruturais da Tabela 4.12 são correspondentemente muito parecidos 

entre as várias amostras de xerogel, independente da concentração de P123. Isto sugere que a 

estrutura de poros depende quase que exclusivamente do tratamento de envelhecimento dos 

géis na solução de NH4OH.  

Os valores obtidos da superfície específica SBET dos xerogéis envelhecidos em solução 

de NH4OH são da ordem de 280 m2/g, independente da concentração de P123. O valor típico 

da porosidade encontrada nos xerogéis é de cerca de � ~ 66%, independente da concentração 

de P123. Este valor típico encontrado nos xerogéis do presente trabalho é significantemente 

maior do que aquele tipicamente encontrado em xerogéis convencionais (� ~ 28%) não 

envelhecidos em solução de NH4OH. 
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4.2.4.2 – Distribuição de Tamanho de Poros. 
 

A Figura 4.14 mostra as curvas de distribuição de tamanho de poros obtidas para os 

xerogéis preparados com diferentes concentrações de polímero (S0, S1, S2, S3, S4), 

calculadas da mesma forma como descrito anteriormente a partir das isotermas de adsorção da 

Fig. 4.13. 

1 10 100

0.00

0.02

0.04

0.06

0.08

V
ol

um
e 

In
cr

em
en

ta
l �

V
i (c

m
3 .g

-1
)

Tamanho Médio de Poros (nm)

 S0
 S1
 S2
 S3
 S4

 

Figura 4.14 - Curvas da distribuição do tamanho de poros dos xerogéis preparados por 
envelhecimento em NH4OH (0.1M). 

 

As curvas de PSD dos xerogéis preparados por envelhecimento em solução de NH4OH 

se deslocam mais acentuadamente para a região de poros maiores, com relação às curvas de 

PSD dos outros aerogéis dos conjuntos SCD e SPD. Interessantemente, o envelhecimento na 

solução de NH4OH define um pico relativamente estreito com máximo em torno de 16 nm nas 

curvas de PSD dos xerogéis resultantes, que é independente da concentração de P123 usada 

na etapa de hidrólise. A posição deste parece depender apenas das condições do 

envelhecimento na solução de NH4OH. 
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4.2.4.3 – Resultados de SAXS. 
 

A figura 4.15 mostra a intensidade de espalhamento de raios-X a baixo ângulo I(q) 

em função do vetor espalhamento q para amostras de xerogéis (S0, S1, S2, S3, e S4) 

preparados por envelhecimento em solução de NH4OH 0,1 M e secagem a pressão ambiente.  
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Figura 4.15 - Intensidade de espalhamento I(q) em função do vetor espalhamento q dos 
xerogéis derivados dos géis úmidos da (Fig.4.6) depois de envelhecimento em 
0,1 M de NH4OH. As curvas foram deslocadas verticalmente por diferentes 
fatores para melhor clareza. 

 

As curvas de I(q) dos xerogéis preparados por envelhecimento em solução de NH4OH 

mostradas na Fig. 4.15 podem ser descritas como o espalhamento de uma estrutura formada 

de poros com superfície lisa (não fractal) e contorno de interface bem definido (não difuso), 

porque a lei de Porod I(q) � q-4 é observada com boa aproximação na região de altos q’s para 

todas as amostras. A lei de Porod pode ser vista porque as curvas de log I(q) em função do 



 
 

69 
 

logq da Fig. 4.15 são, com boa aproximação, retas com inclinação -4 na região assintótica de 

altos q’s. 

Nestas condições, a superfície específica dos xerogéis pode ser determinada por SAXS 

usando a constante Kp da lei de Porod (eq. 3.17) junto com o invariante Q (eq. 3.18), através 

da eq.3.19.  

A Fig. 4.16 mostra o gráfico de I(q) � q4 em função de q4 para a amostra de xerogel 

S1, traçado para a obtenção da constante de Porod Kp. A constante de Porod foi determinada 

como a média dos valores experimentais I(q)q4 = Kp calculada na região de altos q´s conforme 

mostrado na Fig. 4.16. 
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Figura 4.16 - Gráfico típico para obtenção da constante de Porod (xerogel S1). 

A determinação do invariante Q (eq. 3.18) envolve a extrapolação da integral dada por  

2

0

( )Q q I q dq



� �        (4.6) 

Fora dos limites experimentais entre q0 e qm estudados por SAXS. A integral (4.6) foi 

então dividida em três partes: 
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A integral Qnum (eq 4.9) dentro do range experimental (entre q0 e qm) é feita 

numericamente através do gráfico q2I(q) versus q como mostra a figura 4.17, determinando-se 

a área sob a curva.  
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Figura 4.17 - Gráfico para a obtenção do invariante Q para a amostra S1 envelhecida em      

0,1 M de NH4OH 

 

A integral Q0 (eq 4.9) no intervalo entre 0 até q0 pode ser extrapolada através da lei de 

Guinier, ou num caso mais simples, usando uma aproximação por extrapolação linear da 

curva q2I(q) versus q entre os pontos (0, 0) até (q0, q0
2I(q0)), resultando:  

  )()21()( 0
3
0

0

2
0

0

qIqdqqIqQ
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A integral Qp (eq 4.10) no intervalo entre qm até infinito é extrapolada através da lei de 

Porod, usando a constante Kp da lei de Porod (Fig. 4.7), resultando: 
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A Tabela 4.13 mostra os valores de Kp e Q obtidos para os xerogéis envelhecidos em 

0,1 M de NH4OH e secos a pressão ambiente. 

 

Tabela 4.13 - Parâmetros estruturais dos xerogéis determinados pela lei de Porod. 

Amostra Kp 
(u.a x nm-4) 

Q 
(u.a x nm-3) 

S0 0,59 2,19 

S1 0,30 1,08 

S2 0,40 1,38 

S3 0,39 1,43 

S4 0,45 1,69 

 

As superfícies por unidade de volume das amostras (S/V) foram calculadas a partir dos 

valores experimentais de Kp e de Q usando a equação 3.20 junto com a fração de volume de 

poros ϕ dada na Tabela 4.12. Os valores da superfície específica Sm (m2/g) das amostras foram 

determinadas a partir de (S/V), usando a equação 3.23 e as densidades �N2 das amostras dadas 

na Tabela 4.12. O tamanho médio de poros lP e o tamanho médio da fase sólida (sílica) lS que 

compõem os xerogéis foram calculados a partir de (S/V) e de � usando as equações 3.22. 

Todos esses parâmetros estruturais são mostrados na Tabela 4.14. 

 

Tabela 4. 14 - Parâmetros estruturais obtidos a partir dos dados de SAXS para os xerogéis de 
sílica envelhecidos em 0,1 M de NH4OH. 

Amostras S/V 
(nm-1) 

S/m 
cm3.g-1 

lP 
nm 

lS 
nm 

S0 0,185 260 14,5 7,1 

S1 0,200 260 12,9 6,9 

S2 0,208 266 12,5 6,7 

S3 0,198 264 13,2 7,1 

S4 0,189 263 13,7 7,4 

 

Em geral, os valores dos parâmetros estruturais determinados por SAXS (Tabela 4.14) 

são bastante concordantes com os correspondentes valores dos parâmetros estruturais 

determinados por adsorção de nitrogênio (Tabela 4.12) para os xerogéis envelhecidos em 

solução de NH4OH. 
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5. CONCLUSÕES. 
 

Sílicas mesoporosas funcionalizadas com diferentes grupos orgânicos, com estrutura 

ordenada de poros do tipo hexagonal, foram sintetizadas diretamente por processo de hidrólise 

ácida e precipitação, usando o copolímero Pluronic P123 como direcionador de estrutura.  

O parâmetro de rede e o diâmetro do poro cilíndrico da estrutura hexagonal de poros 

encontrados na sílica mesoporosa preparada com TEOS puro (sílica não funcionalizada) 

foram de 11,6 nm e 8,0 nm, respectivamente, o que resulta em uma espessura mínima da 

casca de sílica entre os poros de 3,6 nm. Esses valores modificam muito pouco nas sílicas 

mesoporosas funcionalizadas preparadas pela adição de trialcóxidos de sílicio com TEOS na 

razão molar [trialcóxido]/[TEOS] = 0.05 durante o processo de precipitação da sílica na 

presença do P123. 

 Em geral, o processo de funcionalização com os tri-alcóxidos aumenta a superfície 

específica e o volume de poros das sílicas mesoporosas ordenadas. Isto significa diminuição 

do tamanho médio das partículas de sílica e aumento do tamanho médio de poros. A 

diminuição do tamanho médio das partículas ocorre por causa do aparecimento de maior 

quantidade de microporos na matriz de sílica interconectando os mesoporos. O aumento da 

porosidade e do tamanho médio de poros ocorre por causa da formação de uma fração menor 

da fase ordenada de poros. 

 Géis úmidos estáveis de sílica foram obtidos para concentrações de P123 menores do 

que 1 g de P123 para misturas de 23,3 g de TEOS com 48 g de água. Para concentrações de 

P123 maiores que esse valor houve precipitação de sílica. 

A estrutura dos géis úmidos preparados com adições de P123 pode ser descrita como 

uma estrutura fractal de massa, com dimensão fractal (D) em torno de 2, independente da 

concentração de P123, e tamanho característico (ξ) do domínio fractal que aumenta de 3,35 

nm para o gel úmido preparado sem adição de P123 até valores que extrapolam o limite 

máximo experimental de 14,2 nm (definido pelo range angular experimental de SAXS) com o 

aumento da concentração de P123 na preparação dos geís. Os géis úmidos preparados com as 

maiores concentração de P123 usadas neste trabalho exibem também uma fração de “poros” 

fora dos domínios da estrutura fractal de massa principal dos géis úmidos.  

As modificações estruturais dos aerogéis obtidos por secagem supercrítica (SCD) dos 

géis preparados com P123, com relação à estrutura dos géis úmidos, podem ser resumidos no 

seguinte: i) aumento da dimensão fractal de massa D de cerca de 2 para cerca de 2,6, 
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sugerindo compactação da estrutura com a secagem; ii) diminuição em geral do tamanho 

característico ξ do domínio fractal, sugerindo eliminação da parte da porosidade da estrutura 

com a secagem; e iii) eliminação da “porosidade” fora dos domínios do fractal de massa 

principal presente nos géis úmidos. A superfície específica dos aerogéis SCD é de cerca de 

950 m2.g-1, mais ou menos independente da concentração de P123, um valor mesmo superior 

ao valor típico de 800 m2/g frequentemente encontrado em aerogéis SCD preparados sem 

P123. As curvas de distribuição de tamanho de poros (PSD) se deslocaram para a região de 

macroporos com o aumento da concentração de P123. 

Aerogéis preparados por sililação com TMCS e secagem a pressão ambiente [aerogel 

APD (TMCS)] apresentaram valores de superfície específica comparáveis com os aerogéis 

obtidos por secagem supercrítica. O volume (VP) e o tamanho médio (lP) de poros são 

significantemente maiores do que aqueles obtidos para aerogéis SCD. Os valores do tamanho 

ξ do domínio do fractal de massa dos aerogéis APD (TMCS) são em geral maiores do que 

aqueles nos aerogéis SCD, enquanto que e a dimensão fractal D nos aerogéis APD (TMCS) é 

em geral menor do que aquela nos aerogéis SCD. Esses resultados mostram que o agente 

sililante pode ser mesmo mais eficiente para evitar eliminação de poros no processo de 

secagem do que pode fazer o processo supercrítico com troca por CO2. 

Aerogéis APD preparados por sililação com HMDS [aerogéis APD (HMDS)] 

apresentaram valores de superfície específica comparáveis com aqueles dos aerogéis APD 

(TMCS) e dos aerogéis SCD. Isto significa que o tamanho médio das partículas de sílica é 

aproximadamente o mesmo para todos os aerogéis estudados neste trabalho, independente do 

método de secagem e da concentração de P123. Entretanto, o volume (VP) e o tamanho médio 

(lP) de poros dos aerogéis APD (HDMS) são maiores do que aqueles correspondentes nos 

aerogéis SCD e mesmo maiores do que aqueles nos aerogéis APD (TMCS). Os valores do 

tamanho ξ do domínio do fractal de massa dos aerogéis APD (HDMS) são mesmo maiores do 

que aqueles observados nos aerogéis APD (TMCS) e nos aerogéis SCD, enquanto que os 

valores da dimensão fractal D, embora sejam maiores do que aqueles dos géis úmidos, são 

efetivamente menores do que aqueles encontrados nos aerogéis APD (TMCS) e nos aerogéis 

SCD. Esse conjunto de resultados mostra que o agente sililante HMDS é mais eficiente que o 

TMCS quando o objetivo é preservar durante a secagem a morfologia estrutural originalmente 

presente no gel úmido. 

Xerogéis preparados por envelhecimento em solução de NH4OH e secagem a pressão 

ambiente exibiram uma estrutura com poros de superfície lisa (não fractal) e contorno de 



 
 

74 
 

interface bem definido (não difuso). O valor da superfície especifica e da porosidade dessa 

estrutura são de cerca de 280 m2/g e 66%, respectivamente, independente da concentração de 

P123 usado na etapa de hidrólise. 66% de porosidade é um valor significantemente maior do 

que o valor típico de 28% frequentemente encontrado em xerogéis preparados sem 

envelhecimento em solução de NH4OH. As curvas de distribuição de tamanho de poros 

exibem todas um pico relativamente estreito com máximo em torno de 16 nm, independente 

da concentração de P123 usada na etapa de preparação. A posição deste pico parece depender 

exclusivamente das condições do envelhecimento na solução de NH4OH. 

6. SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 
 

– Preparação de sílicas mesoporosas com outros tipos de ordenamento (cúbica lamelar), 
estruturas de poros (macroporosas e hierárquicas) utilizando outros tipos de 
surfactantes como direcionadores de estrutura.  

– Estudo da estabilidade térmica das sílicas mesoporosas com ordenamento hexagonal. 

– Explorar o limite de formação do estado de precipitado para o estado de gel. 

– Investigar o efeito de outros tipos de surfactantes direcionadores de estrutura na 
estrutura de géis de sílica. 

– Estudar o efeito da variação da concentração da amônia na estrutura de xerogéis de 
sílica. 
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