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RESUMO

O presente trabalho tem como um dos objetivos estudar as caracteristicas estruturais
de silicas mesoporosas ordenadas, funcionalizadas com varios grupos organicos (-amino, -
epoxi, -fenil, -vinil, -nitrila, -amina) incorporados diretamente no processo de preparacao. As
silicas funcionalizadas foram preparadas por precipitacdo a partir da hidrdlise de misturas de
tetraetilortosilicato (TEOS) e trialcoxidos de silicio, com os especificos grupos funcionais,
utilizando o surfactante tri-block poly(etileno 6xido)-poly(propileno 0Oxido)-poly(etileno
oxido) (Pluronic P123) como direcionador de estrutura. Outro objetivo do trabalho foi
preparar géis de silica a partir da hidrélise acida do tetraetilortosilicato (TEOS) com adi¢bes
de diferentes quantidades de P123 e estudamos suas caracteristicas estruturais em estagios que
vao desde o saturado (gel imido) até os estados secos do gel (aerogel e xerogel). Os aerogéis
foram obtidos por secagem a pressao ambiente (APD) (depois de sililacdo em fase Umida) e
por secagem supercritica (SCD). Os xerogéis foram obtidos por evaporacdo depois de
envelhecimento em solucdo de NH;OH 0,1 M. As amostras foram caracterizadas
principalmente por adsorcéo de nitrogénio e espalhamento de raios-X a baixo angulo (SAXS).

As silicas mesoporosas funcionalizadas apresentam estrutura ordenada hexagonal de
poros cilindricos, com didmetro de poro de cerca de 8 nm e parametro de rede da base
hexagonal da estrutura de cerca de 11 nm, valores aproximadamente independentes do grupo
de funcionalizagdo. A superficie especifica (Sger), 0 volume (V) e o tamanho médio (I,) de
poros aumentam, enquanto o tamanho médio das particulas (Is) de silica diminui com as
adicOes dos trialcoxidos, com relagdo aos valores da silica ordenada derivada do TEOS puro.
Isto significa que além da estrutura ordenada hexagonal de poros surgem também poros
microscopicos (aumento de Sser e diminuicdo de Is) e poros maiores dos que aqueles
ordenados (aumento de V, e ;) nas silicas funcionalizadas.

Géis de silica foram obtidos numa faixa de concentracdes de P123 muito menores do
que o valor tipico usado na precipitacdo das silicas ordenadas. Os géis Umidos exibiram uma
estrutura fractal de massa com dimensdo fractal D em torno de 2 e tamanho caracteristico (&)
de dominio fractal variando de 3,4 nm, na amostra sem adicdo de P123, até valores maiores
do que 14,2 nm (limitado pelo range q de medida), para amostra de gel tmido com maior
concentragéo de P123.

Aerogéis obtidos por secagem supercritica (SCD) apresentaram superficie especifica

com valor tipico de 800 m?/g. Este valor é também tipico de aerogéis preparados sem adic&o
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do polimero. O volume (V,) e o tamanho médio (lp) de poros dos aerogéis aumentaram de
forma regular com o aumento da quantidade de P123. As curvas de distribuicdo de tamanho
de poros (PSD) exibiram um deslocamento para a regido de macroporos a medida que a
concentracdo de P123 aumenta. Como esperado 0 processo de secagem supercritico reduz o
tamanho (&) do dominio do fractal de massa e aumenta a dimenséo fractal (D) com relagédo
aos valores dos géis umidos originais.

O processo de sililagcdo foi feito nos géis umidos utilizando dois agentes sililantes
diferentes, TMCS e HMDS, de modo que amostras de aerogéis dos dois conjuntos foram
obtidas depois de secagem a pressdo ambiente (APD). Os aerogeéis APD apresentaram
superficie especifica menor do que os aerogéis SCD. Em contrapartida, os valores de Ve € Ip
nos aerogéis APD sdo consideravelmente maiores do que aqueles nos aerogéis SCD,
demostrando a eficiéncia da sililagdo na preservacdo da estrutura de poros.
Concordantemente, as curvas de PSD se deslocam mais acentuadamente para a regido de
macroporos, possivelmente por coalescéncia de poros formados originalmente das micelas de
P123. O processo de secagem APD também diminui o tamanho ¢ do dominio e aumenta a
dimensdo D do fractal de massa, com relacdo aos valores dos géis Uumidos originais. O
processo de secagem APD depois da sililagdo com HMDS foi mais eficiente em preservar a
estrutura original dos géis Umidos quando comparado com o TMCS.

Xerogeis obtidos por secagem a pressdo ambiente depois de envelhecimento em
solucdo de NH,OH 0,1 M exibem uma estrutura de poros com superficie perfeitamente lisa e
contorno de interface bem definido, com valor tipico de 280 m?/g, independente da
concentracdo original de P123. A porosidade desses xerogéis é tipicamente igual 66%,
surpreendentemente maior do que a porosidade de xerogéis preparados sem envelhecimento
em hidréxido de amdnia. As curvas de PSD dos xerogéis apresentaram um pico relativamente
estreito, com maximo em torno de 16 nm, independente da quantidade original de P123,
sugerindo que essa caracteristica depende somente das condi¢es de envelhecimento na

solucdo de hidréxido de amonia.

Palavras-chave: Processo Sol-Gel, Silicas Hibridas, P123, Adsor¢do de N,, SAXS.



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 (Sget), the volume (V;) and the size (lp) of
pores increase, while the silica particle size (Is) 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 Sger and decrease of |s) and larger pores than those ordered (by the
increase of V, and |p).

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 m?/g. This value is also typical of aerogels prepared without addition
of polymer. The volume (V,) and the size (l,) of pores from aerogels increased regularly with

increasing of amount P123. The curves of pore size distribution (PSD) showed a shift to the

3



region of macropores as increase the P123 concentration. The supercritical drying reduces the
characteristic size (&) 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 V, and I, 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 § 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 NH,OH solution
exhibit a pore structure with a perfectly smooth surface and a well-defined interface
boundary, with a typical value about 280 m?/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, N, Adsorption, SAXS.



MOTIVACOES E OBJETIVOS.

Uma das motivacBes deste trabalho foi estudar as caracteristicas estruturais das silicas
hibridas mesoporosas SBA-15 funcionalizadas com diferentes grupos organicos como (-
amino, -epoxi, -fenil, -vinil, -nitrila, - amina) de grande importancia nas areas de catalise e
imobilizacdo bioldgica. A investigacdo dos efeitos de cada grupo organico nos parametros
estruturais como: superficie especifica, tamanho médio de poros e parametro de rede das
silicas funcionalizadas foram caracterizadas pelas técnicas de espalhamento de raios-X a
baixo angulo (SAXS) e adsorcdo de nitrogénio. As amostras estudadas no presente trabalho
estdo representadas na tabela 1.

Uma segunda motivacdo deste trabalho foi estudar os efeitos da adicdo do copolimero
tri-bloco Pluronic P123 nas caracteristicas estruturais dos géis umidos e aerogéis de silica,
obtidos pelo processo de secagem supercritico e por secagem a pressdo 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 obtencdo de aerogéis de silica. Um objetivo adicional foi o estudo de
xerogéis de silica obtidos por evaporacdo da fase liquida, depois de envelhecidos em solucdes

de 0,1 M de aménia (NH;OH). Os géis umidos estudados neste trabalho estdo representados

na tabela 2.
Tabela 1 - Descricdo das silicas hibridas caracterizadas neste trabalho
Silicas Hibridas Mesoporosas SBA — 15.
Precursor [Nomenclatura Tipo Caracterizacdo Foto
TEOS - Puro TEOS
95% TEOS
+ T-5APTS
5% APTS
95% TEOS
+ T-5GPTS
5% GPTS
95% TEQOS Adsorcéo de
+ T-5HMDSO  [P6s de silica hibrida com Nitrogénio.
5% HMDSO estrutura de poros
95% TEOS hexagonais obtidos por e
+ T-5HMDS precipitacdo utilizando
5% HMDS P123 como direcionador| Espalhamento de
95% TEOS de estrutura. raios — X a baixo
- T-5PTMS angulo.
5% PTMS
95% TEOS
+ T-5TSBN
5% TSBN
95% TEOS
+ T-5VTES
5% VTES




Tabela 2 - Descrigdo dos géis umidos, aerogéis e xerogéis de silica preparados com diferentes
concentracdes de P123 caracterizadas neste trabalho.

Géis Umidos
Precursor Nomenclatura Tipo Caracterizacdo Foto
TEQOS Puro uo
TEOS + 10 ml P123 Ul Geis Urmidos de Espalhamento de
TEOS + 20 ml P123 U2 Silica raios — X a baixo
TEOS + 30 ml P123 U3 angulo.
TEOS + 40 ml P123 U4
Aeroggéis de Silica — Secagem Supercritica de CO, (SCD)
Precursor Nomenclatura Tipo Caracterizagéo Foto
TEOS Puro A0 Aerogéis de Adsorcéo de
TEOS + 10 ml P123 Al Silica obtidos | Nitrogénio e
TEOS + 20 ml P123 A2 pela extracdo |Espalhamento de
TEOS + 30 ml P123 A3 supercritica da |raios — X a baixo
TEOS + 40 mI P123 A fase liquida. angulo.

Aerogeéis de Silica

— Secagem a Pressdao Ambie

nte (APD) — Utilizando TMCS como agente

sililante
Precursor Nomenclatura Tipo Caracterizagéo Foto
TEOS Puro 10 Aerogéis de Adsorcdo de
TEOS +10 ml P123 Tl Silica sililados |  Nitrogénio e
TEOS + 20 ml P123 T2 com TMCS e |Espalhamento de
TEOS + 30 ml P123 T3 Secos a pressdo | raios — X a baixo
TEOS + 40 ml P123 T4 ambiente angulo.

Aerogeéis de Silica

— Secagem a Pressdo Ambie

nte (APD) — Ut

ilizando HMDS como agente

sililante
Precursor Nomenclatura Tipo Caracterizagédo Foto
TEOS P X0 . ~
uro Aerogéis de Adsorcao de
TEOS + 10 ml P123 X1 Silica sililados |  Nitrogénio e
TEOS + 20 ml P123 X2 com HMDS e | Espalhamento de
TEOS + 30 ml P123 X3 Secos a pressdo | raios — X a baixo
TEOS + 40 ml P123 X4 ambiente angulo.
Xerogeis de Silica envelhecidos em solucgdo de 0,1 M de NH,OH
Precursor Nomenclatura Tipo Caracterizagéo Foto
TEOS Puro SO Xerogéis de
TEOS + 10 ml P123 S1 Silica Adsorcéo de
TEOS + 20 ml P123 S2 envelhecidos Nitrogénio e
TEOS + 30 ml P123 53 em 0,1 M de Es_palhamento_de
m NH,4OH e secos|raios — X a baixo
a pressao angulo.
TEOS + 40 ml P123 S4 ambiente.




1. INTRODUCAO.

Ha mais de 4000 anos 0s materiais vitreos e vitro-ceramicos sao preparados atraves do
processo de fusdo de matérias primas naturais e tem sido usado pela humanidade. O objetivo
desse processo é fundir de corpos sélidos sem que haja degradacdo de seus componentes. 1sso
é obtido por se evitar o contato direto do corpo com o ar atmosférico durante o aquecimento.

De inicio, esses materiais praticamente ndo possuiam nenhum beneficiamento. No
decorrer dos anos essa técnica foi sendo aprimorada, levando a producdo de materiais
sintéticos de alta pureza. A técnica de fusdo e calcinacéo é utilizada até hoje na producéo de
varios materiais como vidros de janelas, lougas, vidros Opticos, materiais supercondutores
entre outras aplicagdes [1,2,3].

Historicamente, o processo sol-gel, hoje muito utilizado na preparacdo de materiais
vitro-ceramicos, teve inicio em 1846, quando Ebelman [2,3] observou que em exposicdo na
atmosfera, um composto denominado Tetraetilortosilicato (TEOS) representado
quimicamente por Si( OC,Hs), preparado a partir do SiCl, e alcool, lentamente se convertia
em um gel vitreo embebido em fase liquida independente. Verificou também que a conversao
se dava devido a reacdo de hidrélise provocada pela dgua presente na atmosfera.

Em 1864, Graham [4] mostrou que a &gua presente nos géis de silica poderia ser
trocada por solventes organicos, argumentando a favor da teoria de que o gel era constituido
de uma rede s6lida com poros comunicantes.

Em 1938, Hurd [5] mostrou que os geis de silica consistiam de um esqueleto
polimérico embebido por uma fase liquida independente.

O processo de secagem supercritica para a preparacdo de aerogeéis ja& havia sido
descoberto em 1932 por Kistler [6] e foi de grande importancia para demonstrar que o gel era
formado por um esqueleto solido.

Em 1939, Greffcken [7] usou o alcoxido para a preparacdo de filmes finos. Este
processo foi desenvolvido pela companhia alemé& Scott Glass e foi muito bem compreendido e
explicado por Schroeder [8].

Ao longo do tempo, inovagdes e misturas apropriadas permitiram a producdo de p6s
com distribuicdo homogénea de gréos [9,10]. Um sofisticado trabalho, tanto cientifico como
tecnoldgico, foi realizado pela industria de combustivel nuclear. Seu objetivo foi preparar
pequenas esferas de 6xido radiativo, com algumas dezenas de microns de didmetro, para

serem utilizadas nas células de combustivel dos reatores nucleares [11,12].
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Apesar de a nova técnica ter sido descoberta em 1846, somente ap6s 100 anos é que
comecou a ser utilizada para a preparacdo de vidros e ceramicas. Hoje a técnica permite a
preparacdo de materiais com diversos componentes e em alguns casos, de materiais
impossiveis de serem preparados por processo convencional [13], sem a necessidade do
processo de fusdo [14]. Essa nova técnica recebeu o nome de “Processo Sol-Gel”.

O aumento no interesse na investigacdo do processo Sol-Gel surgiu a partir da decada
de 70, quando a maioria dos metais da tabela periddica foi sintetizada em alcdxidos. A grande
variedade de alcoxidos ampliou as vantagens do processamento.

O processo Sol-Gel também permite a obtencdo de particulas de silica de diferentes
tamanhos através da variacdo de alguns pardmetros da reacdo, como temperatura, pH,
concentracdo dos reagentes, catalisadores, etc. E possivel também modificar a natureza
quimica da superficie da particula. A quimica do processo Sol-Gel evita a formacdo de sais
indesejaveis e permite um grau maior no controle da pureza dos produtos finais.

O controle da porosidade associada aos géis de silica produzidos pela técnica Sol-Gel
é de grande importancia em muitas areas de aplicacdes de materiais, como catalise, adsorcéo,
separacdo, sensores, transporte e liberacdo de drogas, Optica, eletrbnica, e imobilizacdo de
microrganismos. Os géis de silica também constituem um meio apropriado para dopagem a
nivel molecular com diversos materiais que apresentam interessantes propriedades oOpticas
e/ou eletronicas.

Recentemente o sistema silica/surfactante tem atraido a atencdo de pesquisadores, pois
permite obter silicas mesoporosas com estruturas organizadas. Isso se deve ao fato que, em
solucBes aquosas, as moléculas surfactantes formam micelas que, dependendo das condi¢des
de sintese, podem ser cilindricas, esféricas ou lamelares e podem se organizar em fases
altamente ordenadas [15].

Desde a descoberta das propriedades anfifilicas e da formacéo de micelas no sistema
copolimero tri-block poly(etileno éxido)-poly(propileno 6xido)-poly(etileno 6xido) (PEO-
PPO-PEO) em solucdo aquosa [16, 17], muitos avancos cientificos e tecnoldgicos foram
alcancadas com a utilizacéo deste, e de outros surfactantes similares, na preparacéo de silicas
mesoporosas, resultando muitas vezes em interessantes estruturas ordenadas de poros [18,
19]. Silicas mesoporosas apresentam caracteristicas estruturais com altos valores de area de
superficie especifica e estrutura de poros muitas vezes ordenada, com distribuicdo bastante
uniforme de tamanhos, o0 que torna esses materiais de grande interesse cientifico e tecnolégico

para aplicagdes em vérias areas do conhecimento. Essas caracteristicas sdo, por exemplo, de
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grande interesse nas areas de catalise, separacdo, adsorcdo, imobilizacdo de enzimas,
transporte e liberacdo controlada de farmacos, e de nanotecnologia como matrizes adequadas
para preparacao de nanoparticulas de materiais avangados [20,21].

Os estudos do presente autor nos temas relacionados com este trabalho iniciaram-se
em meados de 2007 com as atividades de iniciagéo cientifica (PIBIC/CNPq), cujos resultados
possibilitaram a publicacdo da referéncia [22]. Paralelamente as 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 Fisica nos temas
relacionados com o presente trabalho, cujos resultados foram publicados em relevantes

periddicos da area, conforme as referéncias [23,24,25,26,27].



2. FUNDAMENTOS DO PROCESSO SOL-GEL.

2.1 — O Processo Sol — Gel

O processo Sol-Gel tem sido extensivamente estudado objetivando a obtencdo de
materiais vitreos e vitro-ceramicos sem a necessidade de promover a fusdo dos precursores
em altas temperaturas [3]. O termo sol “solids on liquids” é definido como uma suspensdo de
particulas coloidais numa fase liquida. O coldide € uma suspensd@o na qual a fase dispersa séo
particulas entre 1 e 100 nm, podendo conter de 10° a 10° 4tomos. Geralmente produzidas a
partir de precursores constituidos de um metal ou metaldide ligado a outros grupos (ligantes)
que ndo contém outro metal ou metaldide. Nos coldides as forcas gravitacionais sdo
despreziveis e as interacdes sdao dominadas pelas forcas de curto alcance, como atracdo de
Van Der Waals e as forcas elétricas devido as cargas de superficie. Se houver uma
conectividade entre as particulas por alguma desestabilizacdo da fase sol ocasionadas
principalmente com mudancas de pH e/ou temperatura, a viscosidade pode aumentar
abruptamente, tornando o material rigido, num processo denominado gelificacdo. Esse
material rigido recebe o nome de gel.

No processo Sol — Gel, o sol geralmente é produzido a partir de precursores
constituidos de um metal ligado a outros elementos ligantes, podendo eles serem organicos ou
inorganicos. Como exemplo de ligante inorganico temos o nitrato de aluminio, AI(NO3)s que
€ um precursor comum para a producdo de 6xido de aluminio.

Os alcdxidos tambeém sdo utilizados extensivamente no processo Sol-Gel para a
obtencdo de materiais. Neste trabalho o tetraetilortosilicato (TEOS) foi utilizado como
precursor do processo Sol-Gel para a obtencdo dos materiais a base de silica neste trabalho. O
TEOS tem como metal o silicio e 4 grupos etiloxido (ou etoxido) como mostra figura 2.1.

O tetraetilortosilicato (TEOS) ¢ o tetralcoxido mais utilizado no processo sol-gel, pois
tem grande facilidade em formar ligagdes do tipo Si-O-Si a baixas temperaturas, que
acontecem durante as reacdes de hidrdlise e policondensacéo. As reacdes de policondensacao
de um alcoxido podem resultar em particulas de silica monodispersas ou numa rede

polimérica dependendo apenas das condi¢des nas quais as sinteses sao realizadas.
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C,Hs
Figura 2.1 - Representacdo estrutural da molécula de TEOS (Tetraetilortosilicato).

Os trialcoxidos de silicio combinados com os tetralcoxidos de silicio ddo origem a
uma classe de materiais hibridos conhecidos como (ORMOSIL). Esses materiais combinam
as propriedades dos componentes organicos e inorganicos em uma Gnica matriz conferindo
interessantes propriedades Opticas e mecénicas ao produto final. Os trialcoxidos de silicio
apresentam apenas 3 grupos alcoxidos e 1 grupo organico ligado ao silicio, como mostra a

figura 2.2.

CnH2n+ 1
I
O

I
CHyy;p —O—8S1— 0 —
I
O
I
CnH2n+1

Grupo
Organico

Figura 2.2 - Representacdo estrutural da molécula de um trialcoxido de silicio.
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Neste trabalho foram combinados 7 tipos de trialcoxidos para a obtencdo de silicas

mesoporosas hibridas:

— 3 - Aminopropiltrietoxisilano (APTS)

— Glicidoxipropiltrimetoxisilano (GPTS)

— Hexametildisiloxano (HMDSO)

— Hexametildisilozano (HMDS)

— Feniltrimetoxisilano (PTMS)

— Butironitrilatrietoxisilano (TSBN)

— Viniltrietoxisilano (VTES)

Neste trabalho as estruturas poliméricas dos grupos organicos ligados aos trialcoxidos
de silicio estdo representadas na figura 2.3.

— CH, — CH, — CH, — NH, APTS
GPTS
CH;
1
— 00— Si— CH, HMDSO
1
CH.
HMDS
PTMS
—CH, — CH, — CH, — CN TSBN
—CH =— CH VTES

Figura 2.3 - Grupos poliméricos dos trialcdxidos utilizados nesse trabalho.
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A reacdo de hidrolise entre o alcoxido de silicio e agua pode ser catalisada por acido
ou por base. Alcoxido e agua sdo, geralmente, imisciveis, de modo que um co-solvente
comum, tal como o alcool, € normalmente utilizado como meio homogeneizante para
promover a hidrélise no processo convencional [28]. Ultra-sonificacdo é um método
alternativo para promover a hidrélise de alcoxidos sem a necessidade de utilizar solventes
alcoolicos [29,30]. O proprio alcool que é produzido apds o inicio da hidrélise, ajuda a
dissolugdo mutua do alcoxido e agua, aumentando a taxa de rea¢do durante a a¢do externa do
ultra-som, descrito com maiores detalhes no proximo capitulo.

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

Figura 2.4 - Esquema de preparacao de alguns produtos pelo processo Sol-Gel.
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2.2 — O Processo Sol — Gel dos Alcoxidos de Silicio

2.2.1 — Hidrdlise e Policondensacéo

Os géis de silica sdo frequentemente obtidos a partir da hidrélise do
tetraetilortosilicato (TEOS) ou do tetrametilortosilicato (TMOS), empregando um &cido ou
uma base como catalisador da reacéo [3].

Trés reacOes séo, geralmente, usadas para descrever o processo Sol-Gel envolvendo os

alcdxidos de silicio [3]:

=Si-OR + H,0 — =Si-OH + ROH (Hidrdlise) (2.1)
=Si-OR + HO-Si= — =Si-0O-Si=+ ROH (Condensagéo/alcool) (2.2)
=Si-OH + HO-Si= — =Si-0-Si= + H,0 (Condensagdo/dgua)  (2.3)

onde R é um grupo alquil. A reacdo de hidrolise (2.1) troca grupos alcoxidos (OR) por grupos
hidroxila (OH). As reacdes de condensacao, (2.2) e (2.3), envolvendo os grupos silanol (Si-
OH) produzem ligacdes siloxano (Si-O-Si) mais os produtos alcool (ROH) (2.2) ou é&gua
(2.3). A liberacdo de agua na reacao de condensacéo (2.3) permite que o processo de hidrolise
(2.1) continue, de modo que uma razdo molar inicial r = [H,O]/[Si] = 2 seria teoricamente
suficiente para completar a reacdo global de hidrdlise e poli-condensagédo, rendendo como
produtos finais apenas silica e alcool. Entretanto, mesmo com agua em excesso (r > 2) as
reacOes de hidrolise e poli-condensacdo podem ndo se completar integralmente. Isto se deve
principalmente a efeitos estéricos e as reacOes reversas que estariam restabelecendo as
ligacbes Si-OR dos alcodxidos, como as reagdes reversas de esterificacdo e alcodlise (reversas
de (2.2) e (2.3)). Em geral, a reacdo de hidrolise (2.1) ndo estd completamente resolvida das
reacOes de poli-condensacdo (2.2) e (2.3). Por exemplo, em condicBes acidas, a reacdo de
hidrélise do TEOS sé fica completamente resolvida das reacfes de condensacdo quando r é
maior que 4 [3].
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Dependendo da quantidade de agua, do catalisador, da temperatura, da forma de
homogeneizacédo, do pH da solucédo e de outros fatores, a reacao de hidrolise pode ocorrer até
se completar integralmente, antes das reacdes de policondensacdo. A reacdo de hidrdlise se
completa quando todos os grupos OR tenham sido substituidos por OH, de forma que:

Si(OR)4 + 4H,0 — Si(OH).+ 4ROH (2.4)

A relacdo molar r = [H,Q]/[Si] na reag&o de hidrolise pode variar de 1 a 50 ou mais e a
concentracdo de &cido ou base pode variar de 0,01 a 7 M [31,32], dependendo do produto
final desejado. InUmeras investigacbes tém mostrado que variagbes nas condicbes de
preparacdo (por exemplo, o valor de r, o tipo e concentracdo do catalisador utilizado, o
solvente, temperatura e pressdo) causam modificacdes na estrutura e propriedades destes
produtos. No caso de as reac¢des de hidrolise e de poli-condensagdo ocorrem completamente,
isto € 100% (somente se r > 2), o gel final deve ser composto de uma fase solida, silica SiO,
embebida numa fase liquida, uma mistura de alcool ROH e agua H,O em excesso, de acordo

com a reacao:

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

Devido ao fato do alcoxido de silicio e dgua serem imisciveis [33], as reaces de
hidrolise e condensacdo sdo conduzidas normalmente em presenca de agentes
homogeneizantes, como o alcool ou acetona [34,35]. No entanto, o alcool ndo atua somente
como agente homogeneizante. Ele tem efeito na reagcdo de hidrélise (2.1) e também na de
condensacéo que rende alcool (2.2), porque alcool é produto da reacdo nos dois casos.

Um meétodo alternativo para promover a hidrélise em misturas heterogéneas alcoxido-
agua, sem a necessidade de utilizar solventes alcodlicos para homogeneizar a mistura, foi
proposto por Tarasevich [36,37].0 método se baseia na aplicacdo de radiacdo ultra-sdnica na
mistura heterogénea. A transicdo do estado heterogéneo para o homogéneo é perceptivel pelo
intenso borbulhar da mistura, com a aceleracdo da hidrolise, sequido por uma mudanga sonora
e translucidez da solucdo. Os géis resultantes da hidrélise sob estimulacdo ultra-sénica sao
chamados de sonogéis. Em geral, sonogéis sdao mais densos do que géis convencionais e 0

tempo de gelificacdo tem relacéo direta com a dose de ultra-som aplicada [38].
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2.2.2 — Gelificacao

Com a evolucdo das reacdes de hidrdlise e condensacdo ha o aparecimento de
particulas primarias e crescimento de clusters, que eventualmente colidem uns com 0s outros
e se ligam até formar um gel. A visdo mais simples da gelificacdo é que clusters crescem por
condensacdo de cadeias poliméricas ou por agregacdo de particulas até que os clusters
colidem. Entdo, ligacdes se formam entre 0s mesmos para produzir um cluster gigante que é
chamado de gel. A conectividade do cluster gigante se estende através do recipiente que 0
contém, de forma que o sol ndo escorre quando o recipiente € entornado [3].

Uma mudanca subita nas propriedades reoldgicas do sistema é geralmente utilizada
para identificar o ponto de gel [39]. O tempo decorrido entre a preparacdo do sol até o ponto
de gel é denominado tempo de gelificagdo, geralmente representado por (tgr). Esta Ultima
ligacdo entre os dois clusters grandes ndo se difere das inumeraveis outras que se formam
antes e depois do ponto de gel, a ndo ser que, a partir desta, ha a criacdo de uma rede solida
continua e o sistema apresenta certa resisténcia elastica quando submetido a tensbes. A
velocidade geral do processo sol-gel pode ser estimada pelo valor de 1/tge.

O tempo de gelificacdo poderia ser definido como o tempo necesséario para que um
determinado valor de viscosidade fosse alcancado. O problema é que a taxa de aumento da
viscosidade varia com as condi¢Oes de preparagao. Assim, tge decresce quando se aumenta a
temperatura [40], a razdo [agua]/[alcOxido] [41] e a concentracdo do alcoxido [42].
Comumente, ty pode ser reduzido por parametros que aumentam a taxa de condensagao
[3,43]. Para géis de silica, a gelificacdo é tipicamente mais rapida em presenga de uma base
ou HF do que quando em presenca de outros acidos. Como as reacGes de hidrdlise e
condensacdo sdo termicamente ativadas, 0 aumento da temperatura diminui o tempo de
gelificacéo [3]. A dependéncia do tempo de gelificacéo (tg) com a temperatura pode ser bem

descrita pela equacao de Arrhenius:

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

, onde A é uma constante, E a energia de ativacdo, R a constante universal dos gases e T a
temperatura absoluta.
A energia de ativacdo E para a gelificacdo dos géis de silica se situa entre os valores na
faixa de 40,0 a 98,0 kJ/mol, dependendo do grupo alcoxido e do catalisador utilizados [3],
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porém essa energia de ativacdo ndo pode ser generalizada para qualquer reacdo em particular,
pois o tempo de gelificacdo depende de fatores complicados como taxas de hidrdlise,
condensacéo e difusdo de clusters.

O tempo de gelificacdo apresenta também uma dependéncia muito forte do pH. A
velocidade global de condensacédo apresenta um valor minimo em pH em torno de 1,5 e um
maximo no intervalo intermediario 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 estagios: hidrolise em condicoes
acidas (pH ~ 2), onde ocorre pouca condensacdo, seguido de um aumento no pH para valores
entre 4 a 5, para aumentar a velocidade de condensacéo e diminuir o tempo de gelificagéo.

Durante o envelhecimento em condigdes saturadas, mesmo ap6s a gelificacdo, as
reacoes de condensacdo (equacdes 2.2 e 2.3) continuam ocorrendo num processo de
polimerizacdo, aumentando a conectividade da rede e consolidando o gel. Neste processo, a
rede se contrai, expulsando parte do liquido dos poros, em um fendmeno denominado sinérese
[44].

2.2.2 — Secagem

Sonogéis e alcoolgéis umidos exibem frequentemente estruturas que consistem de uma
continua rede so6lida imersa em uma fase liquida, que pode abranger até cerca de 98% da
fracdo volumétrica do gel. A secagem é o estagio mais critico do processo quando se pretende
obter pecas monoliticas ou quando as propriedades estruturais do gel umido devem ser
preservadas [45].

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

consiste na extracdo da fase liquida por congelamento e sublimacao.
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2.2.2.1 — Xerogéis.

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

Na obtencdo de xerogeéis, trés estagios sao identificados com relagdo a taxa de
evaporacdo da fase liquida. O primeiro estigio esta relacionado com a evaporacdo na
superficie externa do corpo, e é quando ocorrem as maiores modificagdes no volume, peso e
estrutura do gel [45]. O segundo estagio é controlado pelo fluxo de liquido atraves de
pequenos poros e de camadas de liquido sobre a superficie de poros, o que resulta em
variacfes pequenas no peso e no volume do gel. Neste estagio, as tensdes internas
provocadas pelo esvaziamento dos poros frequentemente geram trincas nos geis. Assim,
somente com taxas de aquecimento muito pequenas e que se pode manter a monoliticidade
dos géis. O terceiro estagio se inicia quando a trajetoria do liquido até a superficie externa
torna-se descontinua, sendo o processo controlado por evaporacao dentro dos poros e difuséo
do vapor até a superficie, proporcionando apenas uma perda de peso muito pequena até o
equilibrio final [46].

2.2.2.2 — Aerogéis por Secagem Supercritica (SCD).

Os aerogeéis sao obtidos por extracdo supercritica da fase liquida do gel. Na maioria
das vezes o gel seco apresenta estruturas de baixa densidade e porosidades extremamente altas
[47,48]. O processo de extracdo supercritica tem como finalidade evitar as forgas capilares no
interior da estrutura, pois acima da temperatura e pressdo do ponto critico ndo ha formagéo de
menisco entre a fase liquida e gasosa, nem tensdes superficiais de interface.

Numa primeira etapa, troca-se a fase liquida (solventes iniciais mais os produtos
liquidos das reacdes de hidrolise e policondensagdo) por um Unico solvente, geralmente alcool
ou acetona. Em seguida, numa autoclave, o solvente é removido por extracao supercritica, isto
é, em condicGes de temperatura e pressao acima das do ponto critico do solvente em questdo
[48,49]. No caso de alcool ou acetona, 0s pontos criticos correspondentes estdo associados a
altos valores de temperatura e pressdo, o que requer a utilizacdo de autoclaves especiais. Um
processo mais comumente usado € promover uma segunda troca do liquido por CO,, seguido
de extracdo supercritica do CO,. Esta segunda troca deve ser realizada dentro da autoclave
numa temperatura menor do que a temperatura do cilindro de CO, liquido acoplado a
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autoclave. A extracdo supercritica é feita é feita entdo em temperatura e pressao acima dos
valores do ponto critico do CO, (T = 31,5 °C, P = 74 kgf/cm?)

Na extracdo supercritica ndo ocorre o aparecimento da interface liquido/vapor entre as
fases e, portanto, das forcas capilares que provocam as tensfes internas, evitando assim
quebras e outras variagdes estruturais causadas pelas forcas capilares. A estrutura do gel

umido é praticamente mantida com a secagem supercritica [49].

2.2.2.3 — Aerogéis por secagem a pressao ambiente (APD).

Secagem a pressdo ambiente € um método alternativo para obtencdo de aerogeis de
silica [50,51,52]. Neste método, a superficie da silica é previamente tratada em fase liquida
com agentes sililantes como TMCS (Trimetilclorosilano), HMDS (Hexametildisilozano) e
HMDSO (Hexametildisiloxano). Os agentes sililantes reagem com grupos hidroxila presentes
na superficie da silica deixando-a hidrofobica. A hidrofobicidade introduzida na superficie da
silica permite que a fase liquida do gel seja removida por evaporacdo a pressdo ambiente
(APD) sem contracao da rede sélida [50,51,53]. Isto ocorre porque as hidroxilas na superficie
da silica desempenham papel fundamental para os mecanismos de fluxo viscoso,

proporcionado por forcas capilares, que levam a contracéo do gel durante a secagem [3].

2.2.2.4 — Criogeéis.

Criogeis sdo obtidos quando a fase liquida do gel é congelada e extraida por
sublimacdo a vacuo [54]. Deste modo também se evitam as forcas capilares associadas a
tensdo superficial do liquido, pois ndo ha o aparecimento do menisco liquido/vapor.
Entretanto, o congelamento do liquido no interior do gel também pode quebrar a estrutura da

silica. E 0 menos usual dos processos de secagem na preparagao de géis secos.

2.3 — Silica Mesoporosa SBA — 15.

De acordo com a definicdo da IUPAC, solidos inorganicos com diametro de poro entre
2-50 nm séo classificados como materiais mesoporosos. Pesquisadores da Mobil reportaram
em 1992 a sintese de uma familia de silicatos mesoporosos, designados como M41S com

distribuicdo uniforme do tamanho de poros [55].
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Dependendo do arranjo dos poros, os materiais sdo classificados por MCM (mobile
composition matter)-41 (hexagonal), MCM-48 (cubica) e MCM-50 (lamelar). A inovacéo da
descoberta foi utilizar micelas de moléculas surfactantes, com cabeca hidrofilica e longa e
cauda hidrofébica de comprimento variavel, como moldes para a estrutura, ou seja, como
agentes direcionadores de estruturas. Em solucdes aquosas, essas moléculas surfactantes
formam micelas que dependendo das condicGes de sintese podem ser cilindricas e se
organizarem em fases altamente ordenadas.

Com a adicéo de precursor de silicato, o silicato condensa e se polimeriza preenchendo
0 espaco entre as micelas do surfactante. Finalmente com a remogéo do surfactante, obtém-se
uma estrutura oca ordenada com grande superficie e volume de poros.

SBA (Santa Barbara Amorfos)-15 é um material mesoporoso a base de silica,
recentemente descoberto por um grupo de pesquisa da Universidade da Califérnia, diferente
das silicas descobertas pela Mobil. O copolimero poli (alcalino 6xido), que é composto por
trés partes de polimero com segmentos hidrofilicos e hidrofébicos, é utilizado como
direcionador de estrutura em meio &cido elevado. [56]

Materiais mesoporosos possuem grande area superficial e tamanho de poro que pode
ser ajustado entre 2-10 nm, variando-se apenas as condi¢Oes de preparacdo do material. Desse
modo, espera-se um grande nimero de aplicacBes para esses materiais nas areas de catélise,
separacdo, adsorcao e materiais avancados. [57-58]

Os primeiros relatos da aplicacdo de matrizes poliméricas apontam que o poli
(alcalino) assim como o Poli (etileno 6xido)-Poli (propileno 6xido)-Poli (etileno 6xido)
(EOmPOREOn,) sdo matrizes adequadas para a sintese em meio neutro de silicas com estruturas
mesoporosas desordenadas [59,60]. JaA 0 uso dessas matrizes em meio &cido proporciona a
obtencdo de silicas mesoporosas com estrutura de poros ordenada, o que representa grande
avango na aplicacdo desses polimeros como matrizes na sintese de 0xidos porosos
[18,61,62,63,64,65]. EOPOLEO, e alguns outros tipos de copolimeros sdo utilizados como
matrizes que, combinadas com uma fonte de silica em meio &cido, produzem silicas
mesoporosas com estrutura de poros ordenada, inclusive estruturas hexagonais (SBA-15)
[59,60,61].

20



2.4 - Vantagens e Desvantagens do Processo Sol-Gel.

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

1) Preparo de produtos com alta pureza. A pureza depende da matéria-prima utilizada
N0 Processo;

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

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

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

5)Permite obter materiais vitreos com novas composicdes, dificeis ou impossiveis de
serem obtidos pelo método convencional;

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

Apesar de possuir vantagens consideraveis, 0 método apresenta algumas desvantagens.
Entre elas, destacam-se:

1) Alto custo da matéria prima;

2) Grande reducdo volumeétrica na producéo de vidros;

3) Permanéncia de poros finos residuais;

4) Residuos de grupos hidroxilas e carbono;

5) Toxidade dos precursores;

6) Longo tempo necessario para preparo dos materiais;

7) Dificil produg@o em escala industrial.
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL.
3.1 - Preparacdo das Amostras.

3.1.1 — Preparacdo das Silicas Mesoporosas SBA -15 Funcionalizadas.

Reagentes utilizados na preparacéo:
— 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%)
— H,0 (destilada e deionizada)
— Etanol (Synth, 99.5%)
—  Pluronic P123 (Aldrich)
— HCI(2M)

Para a preparacdo da silica mesoporosa pura (sem grupos organicos funcionalizados)
foram dissolvidos 4,0 gramas do copolimero Pluronic P123 em uma solugcdo com 30 ml de
H,0 e 120 ml de HCI 2M. Essa solucéo foi entdo agitada mecanicamente durante 20 horas em
temperatura de 35°C até que todo o material polimérico fosse dissolvido, resultando numa
solugdo homogénea.

A essa solucdo homogénea do copolimero foi entdo adicionado 9,1 ml (0,04 mol) de
TEOS como fonte silica e a mistura resultante foi submetida a uma agitacdo mecéanica por um
periodo de 24 horas em temperatura de 35°C para completa hidrdlise.

Para a preparacdo das silicas mesoporosas funcionalizadas organicamente, 0S processos
de dissolucdo do copolimero e adicdo da fonte de silica foram modificados. Inicialmente 4,0
gramas do copolimero Pluronic P123 foram dissolvidos em uma solu¢do com 15,0 ml de H,0O
e 60,0 ml de HCI 2M. Essa solucdo foi entdo agitada mecanicamente durante
aproximadamente 20 horas em temperatura de 35°C até que todo o material polimérico fosse

dissolvido, resultando numa solucdo homogénea. A essa solucdo homogénea foi entdo
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adicionada uma mistura pré-hidrolisada de um trialcdxido e TEOS, preparada na razdo molar
de 0,05 trialcoxido:1TEOS. A pré-hidrolise da mistura dos alcoxidos (aproximadamente 8,1
ml TEOS e cerca de 1 ml de trialcoxido) foi feita em solugdo preparada com 15 ml de H,0 e
60 ml de HCI (2M) sob agitagdo mecanica por 30 minutos a temperatura ambiente. No
presente trabalho foram utilizados os seguintes trialcoxidos de silicio (APTS, GPTS,
HMDSO, HMDS, PTMS, TSBN e VTES). Essa solucdo foi entdo agitada mecanicamente
durante 20 horas em temperatura de 35°C até que todo o material polimérico fosse dissolvido,
resultando numa solucédo homogénea.

Apbs a hidrdlise, o béquer com a solugdo foi mantido em uma mufla por um periodo de
aproximadamente de 16 horas em temperatura de 80°C para envelhecimento até completa
precipitacdo da silica e separacao de fases.

A fase liquida é entdo removida com uma pipeta até que se tenha apenas a fase solida
precipitada durante o processo de envelhecimento. O material solido recuperado € entdo
lavado em etanol para que haja a remocdo do polimero. O processo de lavagem foi repetido
por trés vezes a cada 24 horas para garantir melhor remocéo do material polimérico. O béquer
é entdo deixado em temperatura ambiente para a secagem final da silica mesoporosa livre do

polimero.

Dissolucio do Processo
Copolimero ‘ d? :
Pluronic P123 hidrdlise

t

4 gramas P123 ) Agitagio

e

15 ml de H.0
A& 20 horas

60 ml de HC1 (2M) ) T=35°%C 4 Periodo de 16 horas

15 ml de H,O b u

N

Agitagdo Envelhecimento

Mecanica Solugdio homogenea Mecinica
4 Temperatura = 80°C

Razdo molar de 1:0,05

&0 ml II.L‘I (2M) AR tesanicd Lavagem com Etanol
+ 30 minutos sob agitagio mecinica

Razio molar 1:0,05 Temperatura ambiente para :""“-'I"“'3"'-'?_‘"-:r do

1 TEOS: 0,05 Tralcéxido .‘-"-’I:"'-’]’m‘-"-"‘__'j_d
9.1 ml (TEOS + Trialcdxido) / Lblmiu]:[a silica.
-
Secagem a

Silica Mesoporosa temperatura ambiente

Hibrida

( Evaporagio)

Figura 3.1 - Organograma mostrando a prepara¢do das silicas mesoporosas funcionalizadas.
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3.1.2 — Preparacéo dos Géis de Silica.

O copolimero Pluronic P123 (4,0 gramas) foram dissolvidos em 30 ml de H,O
deionizada e 120 ml de HCI (2M). A solugdo foi agitada até se obter uma completa
homogeneizagdo. Diferentes quantidades dessa solu¢gdo homogénea (10 ml, 20 ml, 30 ml, e 40
ml) foram adicionadas a solugdes de 25 ml de TEOS e 8 ml de H,0, e as misturas resultantes
foram submetidas a agitagdo mecanica durante 30 minutos a 35°C para a hidrolise do TEOS.
O sol resultante foi acondicionado em recipientes hermeticamente fechados e levados a uma
estufa a 40°C para gelificacdo, e permaneceram nesta temperatura por 20 dias para
envelhecimento. Os géis foram entdo lavados com etanol para retirada do copolimero presente
na estrutura da silica do gel, dando origem as amostras de géis umidos U0, U1, U2, U3, e U4,
respectivamente derivados dos volumes 0, 10 ml, 20 ml, 30 ml, e 40 ml da solugdo de P123
adicionados na hidrdlise. A amostra U0 sem P123 foi preparada utilizando-se 25 ml de TEOS,
8 ml de H,O e 5ml de HCI 1,0 M.

3.1.2.1 — Obtencéao de Aerogéis Através da Extracdo Supercritica de CO,.

Os alcogeis ja lavados com etanol para remocdo do copolimero Pluronic P123 da
estrutura da silica e posterior substituicdo da fase liquida por etanol, foram entéo transferidos
para a autoclave (Fig. 3.2) e imersos completamente em etanol. Com a autoclave fechada, a
temperatura foi diminuida para 4°C e iniciou-se a transferéncia de CO, liquido até a autoclave
registrar uma pressdo em torno de 60 kgf/cm? (a pressdo do cilindro de CO,). Nessas
condic@es, a troca do etanol por CO; liquido foi realizada gradativamente através de uma
valvula de saida na autoclave. A lavagem foi repetida por varias vezes até que a concentragdo
nominal etanol/CO, dentro do volume da autoclave fosse menor do que 0,1%.

Com a valvula de entrada do CO, liquido fechada, a temperatura da autoclave foi
entdo aumentada gradativamente até 31,5 °C (temperatura critica do CO,), mantendo a
pressdo acima da do ponto critico do CO, (~74 kgf/cm?), num valor de seguranca para a
operacdo da autoclave (86 kgf/cm?). A pressdo é entdo aliviada até a pressdo atmosférica e o
sistema resfriado até a temperatura ambiente. Em média o tempo gasto para a preparacdo de
aerogéis via extracdo supercritica da fase liquida é de aproximadamente 48 horas. Esse

processo resultou nas amostras de aerogeis intituladas como (A0, Al, A2, A3, A4).
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Figura 3.2 - Esquematizacdo da autoclave utilizada para obtencdo de aerogeis.

3.1.2.2 — Aerogéis Obtidos com Secagem a Pressdo Ambiente (APD).

Foram obtidos dois conjuntos de aerogéis APD, provenientes dos géis Umidos UO,
Ul, U2, U3 e U4, cada conjunto preparado com um agente sililante diferente utilizado na
sililagdo da superficie da silica.

O primeiro conjunto de aerogéis APD foi obtido com a modificacdo da superficie da
silica pelo agente sililante TMCS (Trimetilclorosilano). A modificacdo da superficie dos géis
Umidos com TMCS (Fig. 3.3) foi feita tratando os géis em solu¢do de 10% em massa de
TMCS em alcool isopropilico (IPA), sendo a solucdo de TMCS/IPA renovada a cada 24 horas
por 10 dias.
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Figura 3.3 - Sililacao da superficie do gel umido com TMCS.

O segundo conjunto de aerogéis APD foi obtido com a modificacdo da superficie da
silica pelo agente sililante HMDS (Hexametildisilozano). A modificagdo da superficie dos
géis umidos com HMDS (Fig. 3.4) foi feita tratando os géis por 10 dias a temperatura e
pressdo ambiente em uma solucdo de HMDS, sendo que a solucdo de HMDS foi substituida a

cada 24 horas.

Figura 3.4 - Sililacdo da superficie do gel tmido com HMDS.

Ambos os conjuntos foram lavados com IPA por um periodo de 7 dias para remocao
dos agentes sililantes remanescentes na fase liquida e secas por 15 dias a temperatura de 40°C
e pressdo ambiente, para obtencdo dos aerogéis APD. Os aerogéis APD sililados com TMCS
foram denominados TO, 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 Solucdo de NH,OH.

Xerogeéis de silica provenientes dos géis umidos UO, Ul, U2, U3 e U4 foram
preparados depois de envelhecidos em solugdo de NH4,OH 0,1 M por secagem a pressao
ambiente. A solucdo de NH,OH 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 pressao

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 Preparacdo dos Géis de Silica.

A figura 3.5 mostra um esquema do processo geral para a obtencdo de todas as
amostras de géis preparados com P123 e as caracteriza¢des que foram realizadas.

Preparacédo dos
Géis dopados com
Pluronic P123.

Geis lavados com etanol
para retirada do
copolimero Pluronic

A 4 A 4 A 4

N
Obtencao de aerogéis por Sililacdo feita Sililacao Envelhecimento
extracao supercritica de com feita com em solucéo de

CO.. TMCS/IPA. y HMDS NH;OH 0,1 M
A 4
Troca da fase liquida por
IPA para retirada dos <
solventes.
\_ J
A 4
4 N\
Secagem da fase liquida
feita a 40°C
- 4
A\ 4
Adsorcao de Espalhamento de
Nitrogénio a 77K. Raios-X a baixo

Figura 3.5 - Organograma para obtencdo das amostras a partir dos géis umidos.
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3.2 — Técnicas para Caracterizacdo das Amostras.

3.2.1 — Adsorcéo de Nitrogénio.

O processo de adsorcdo ocorre quando ha transferéncia de um ou mais constituintes
(adsorbatos) de uma fase fluida (adsortivo) para a superficie de uma fase sélida (adsorvente).

O processo de adsorcao de nitrogénio € uma técnica utilizada na determinacao da area
superficial de sdlidos porosos e na caracterizacdo da estrutura de poros. Para esse fim &
necessario obter a isoterma de adsor¢do na temperatura do nitrogénio liquido (77 K).

Uma isoterma de adsorgédo é a expressdo do volume de nitrogénio adsorvido Vs em
funcdo da pressdo relativa p/po, onde po € a pressao de saturacdo do gas na temperatura do

nitrogénio liquido, e tem a forma geral:

Vass= T (p/po)T (3.1)

A forma da isoterma depende da estrutura de poros.

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

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

A isoterma de adsorcéo € obtida medindo-se a quantidade de gas adsorvido em funcéo
da pressdo relativa p/po, variando-a desde valores bem baixos até um valor préximo ao ponto
de saturagdo (p/po = 1). A partir dai, a pressdo € diminuida da mesma forma para se obter a
isoterma de desor¢do. Na maioria das isotermas a adsor¢éo e desor¢ao néo séo coincidentes,
resultando numa histerese.

Segundo a IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) existem
quatro tipos de isotermas usualmente encontradas na caracterizacdo de catalisadores [67,68],

conforme a figura 3.6.
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Pressdo Relativa p/pg

Figura 3.6 - Os quatro tipos de isotermas de adsorcdo usualmente encontradas por adsor¢édo de

a)

b)

d)

nitrogénio[68].

As caracteristicas de cada tipo de isoterma sdo descritas abaixo.

Isoterma tipo | (So6lidos Microporosos): Caracteriza sistemas que apresentam
microporos. Nesse caso, a adsor¢do € limitada a poucas camadas moleculares. A adsorcao
se da a baixas pressoes relativas (< 0.3) devido a forte interacdo entre a superficie de poros
e 0 adsorbato.

Isoterma tipo Il (S6lidos Macroporosos): Em baixas pressfes prevalece a formacao de
monocamadas de moléculas adsorvidas. Em altas pressGes prevalece a adsorcdo de
multicamadas, 0 que aumentam a espessura da camada adsorvida até atingir a pressao de
saturacao [68].

Isoterma tipo IV (Solidos Mesoporosos): Em baixas pressdes relativas o processo €
idéntico aos solidos macroporosos. Em altas pressdes relativas, a adsorcdo em mesoporos
se d& com a formacdo de multicamada até ocorrer condensacdo naquela classe de poros,
correspondente a pressdo em questdo. O volume adsorvido cresce a medida que o volume
da classe de mesoporos cresce [67].

Isoterma tipo VI (Solidos Ultramicroporosos): A pressdo na qual se d& a adsorcédo
depende da interagdo superficie-adsorbato. Entdo, se o sélido é energeticamente uniforme,
todo o processo ocorre a pressdes bem definidas e uma isoterma graduada pode ser

esperada. Cada degrau é correspondente a adsor¢do sobre um grupo de lugares [68].

A histerese é um fendbmeno que resulta da diferenca entre 0 mecanismo de condensacéao e

evaporacao do gas adsorvido devido a diferenca de raios entre a boca do poro e o interior do

poro. Este processo ocorre em diferentes valores de pressdo relativa e sua forma €

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

conforme mostra a Fig. 3.7:

Tipo HI Tipo H2 Tipo H3 Tipo H4

r, < 1, 3nm

Volume Adsorvido em¥g

pe0 §0

& [ an s [N} e fity (1] i {11 nh s LI} L] L] L] '

Pressio Relativa p/p

Figura 3.7 - Histereses de adsor¢éo de nitrogénio de acordo com a classificagcdo IUPAC [63].

a) Tipo H1: poros sdo regulares, de formato cilindrico e/ou poliédrico com extremidades
abertas.
b) Tipo H2: poros cilindricos abertos e fechados com estrangulacdes, 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 sélidos cujo raio do poro € menor que as dimensdes da molécula do
adsorbato. A morfologia dos poros néo é definida.

Em baixa pressdo, o encerramento da curva de histerese se da na pressao relativa de cerca
de 0,42 de nitrogénio, independentemente do adsorvente e da distribuicdo do tamanho de

poros e esta relacionado com as propriedades liquidas do adsorbato [68].
3.2.1.1 — Area Superficial de BET.

O modelo BET desenvolvido por Brunauer, Emmet e Teller em 1940 [69,70] [69,70] é
0 mais utilizado para a determinagéo da superficie especifica de materiais porosos, e expressa
0 volume adsorvido V,¢s em fungédo da pressdo relativa (p/po), na regido de baixas pressoes
(p/po < 0.25). Ele permite determinar o volume de monocamadas Vy, do adsorbato e, dai, a

area superficial (Sget) do sélido pela equacéo [66,70]:

onde N, é 0 numero de Avogadro, ¢ a area coberta por uma molécula de nitrogénio. O valor

de o geralmente utilizado ¢ de 0.162nm? [71,72,73,67].
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As seguintes hipoteses sao propostas na obtencdo da equacdo BET [74]:

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

b) A interacdo lateral entre as moléculas adsorvidas € desprezivel;

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

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

De acordo com o modelo de BET o volume adsorvido (Vags) em funcdo da presséo
relativa (p/po) depende somente de trés parametros: Vp, (0 volume para formar uma
monocamada), ¢ (um parametro relacionado com o calor de adsorcéo e condensacao, de modo
que valor alto de c significa forte interacdo adsorbato-adsorvente) e n (0 nimero médio de
camadas que podem se formar sobre o sélido). A equacdo BET de trés pardmetros tem a

seguinte forma:

cp/py 1-m+1)@/p) +n@/p)™t!

™1-p/p 1+(c—1)(p/zoo)—6(10/100)"+1

Vads -

(3.3)

Se n — o, a equagdo tende para a expressdo conhecida como equag¢do BET de 2 parametros

com a seguinte forma:

B cp/Pgy
Vads = Vm (1—p/p0)(1+(C—1)p/p0)

(3.4)

As hipéteses contidas no modelo BET desprezam as heterogeneidades na superficie
dos solidos, importantes para baixos valores de pressdo e as interacfes entre as moléculas
adsorvidas modificam as isotermas em altas pressdes. Isto torna a equacao 3.4 valida somente
para pressoes relativas (p/po) compreendidas entre 0,05 e 0,35. O volume da monocamada Vp,
previsto pelo modelo de BET figura 3.8 pode ser obtido a partir da isoterma de adsorcao,

através do ajuste linear do grafico (1/Vags)[(p/po)-1)] versus p/po, na regido onde p/pg <~0,25.
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Figura 3.8 - Monocamada descrita pelo modelo de BET.

As medidas de adsorcao de nitrogénio a 77K foram feitas utilizando um aparelho da
Micromeritics modelo ASAP 2010 mostrado na figura 3.9.

ABAP 2010

.. j' '.
||

i

)

Figura 3.9 — Foto do equipamento utilizado para fazer anélises de adsorgéo de N, a 77K.
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3.2.1.2 — VVolume de Poros e Tamanho Médio de Poros.

O volume total de poros Vp por unidade de massa é determinado a partir do volume
acumulado de nitrogénio adsorvido até um ponto préximo a pressdo de saturacdo do
nitrogénio na temperatura do nitrogénio liquido. O tamanho médio dos poros I € definido
por:

lp = 4Vp/Sget (3.5)

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

dentro dos poros pode ser estimada a partir do volume de poros Vp pela equagéo:
1p=1lps +Vp (3.6)

onde ps é a densidade da fase sélida, que pode ser considerada préxima ao valor da densidade
da silica fundida (2,2 g/cm®). O tamanho médio das particulas sélidas Is é definido em

analogia com o tamanho médio de poro, tal que
ls = 4Vs/Sger (3.7)

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

3.2.1.3 — Distribuicdo de Tamanho de Poros.

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

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

2yv,q

Tk = m(z%) (3.8)

onde v; é o volume molar e y a tensdo superficial do liquido condensado.
A hipotese de um modelo geométrico (usualmente cilindrico) permite o célculo da
contribuicdo da espessura t da camada adsorvida e, junto com o raio de Kelvin, determinar o

didametro do poro no qual a condensacdo ocorre.
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O sucesso do método para obtencdo da distribuicdo de poros depende da escolha da
isoterma de referéncia (isoterma utilizada para determinar a dependéncia de t em funcéo de
p/po). No limite de formagdo da primeira camada da isoterma, ela depende da interagéo
superficie-adsorbato que esta representada pelo pardmetro (c) na equacao do BET.

Obviamente, uma isoterma de referéncia adequada para todos os sélidos ndo existe.
Muitas isotermas tém sido propostas como referéncia para diferentes classes de sélidos
(6xidos, carvdes ativos e assim por diante). A forma matematica mais amplamente utilizada
da isoterma de referéncia para a espessura t da camada adsorvida é a de Harkins & Jura:
t = (13,99/(0,034 — log(p/po))1/2 [74].

A condicdo para que ocorra a condensagéo num poro de raio rp € tal que.

rp=re+t (3.9)

A figura 3.10 mostra uma ilustracdo da adsorcdo de nitrogénio a pressdes abaixo da
pressdo de saturacdo em poros cilindricos. Quando é atingido o valor do raio de Kelvin
acontece condensacdo de nitrogénio naquela classe de poros e com o volume incremental de

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

Figura 3.10 - Condensacdo de nitrogénio a pressdes abaixo da pressdo de saturacdo do
nitrogénio em poros cilindricos.
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3.2.2 — Espalhamento de Raios — X a Baixo Angulo

3.2.2.1 — Antecedentes Teodricos

Particulas (ou fases subdivididas) de dimens6es coloidais dispersas numa matriz de
densidade eletronica homogénea apresentam espalhamento de raios-X a baixo angulo (SAXS)
[75].

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

definido por:

q = (4n/A)sen(&l2), (3.10)

onde 1 é o comprimento de onda da radiacdo incidente e &0 angulo de espalhamento. A figura
3.11 mostra uma ilustracdo do procedimento experimental para espalhamento de raios- X a

baixo angulo.

Figura 3.11 - llustragdo do procedimento experimental para espalhamento de raios- X a baixo
angulo. A intensidade de espalhamento € medida por um detector sensivel a
posicao.
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Para o espalhamento de raios — X a baixo angulo existe uma lei de reciprocidade,
como na lei de Bragg, entre 0 modulo do vetor de espalhamento g e o comprimento

caracteristico L da escala com a qual se estd estudando um objeto, de modo que:
L~1/q (3.11)

Dessa forma, variando-se o intervalo de g, pode-se estudar um objeto em diferentes
escalas de resolucdo. Via de regra, particulas coloidais de pequenas dimensdes produzem
largos dominios na curva de intensidade de espalhamento I1(g), enquanto que particulas de

grandes dimensdes produzem estreitos dominios, conforme ilustrado na figura 3.12.

Dominio | (g) ~ 1/L

1(q) L grande

L pequeno

qo q
Figura 3.12 - O gréfico ilustrativo mostra a relacdo de reciprocidade do tamanho da particula
L e o vetor espalhamento q.

A intensidade de espalhamento I(g) por um sistema de N particulas idénticas

espalhando independentemente pode ser aproximada pela lei de Guinier [75].
(@) = N(AP)V 2 exp(Ry(/3) (3.12)

onde Ry € o raio de giragdo das particulas de volume V e Ap a diferenca entre as densidades
eletronicas das particulas e da matriz na qual elas estdo dispersas. A lei de Guinier deve ser

observada para pequenos valores de q tal que qRy ~ 1.
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O raio de giracdo define a distancia média quadratica de todos os elétrons ao centro de

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

Ry? = [If rPdv / [If dv (3.14)

O gréfico de log | (g) versus ¢f na regido onde q — 0 (grafico de Guinier) deve
resultar numa linha reta com inclinacéo igual a (Rg)2/3ln10. Para um sistema monodisperso de

particulas esféricas de raio r temos:
R’ = (3/5) r’ (3.15)

Se o sistema é polidisperso, isto €, ha uma distribuicdo de tamanho de particulas, entao
o valor de Ry observado através da lei de Guinier tem peso muito grande das maiores
particulas [76]. Neste caso, apenas um valor médio de R, com peso muito grande das maiores
particulas espalhando, pode ser obtido a partir da equacdo 3.12, através de um grafico log 1(q)
versus o’.

A sobreposicao de niveis de estruturas internas de um sistema de particulas espalhando

independentemente pode ser descrito pelo modelo de Beaucage [77]

I1(q) = G exp(-0PR,*/3)+B{1/q[erf(qR/V6)]°}", (3.13)

onde G é o pre-fator da lei de Guinier e B e P sdo parametros associados a estrutura interna.
Para uma estrutura fractal de massa no interior da particula, o par@metro P esta no intervalo
entre 1 < P < 3, e para uma particula homogénea com superficie lisa, P = 4 tal que o
espalhamento tende para a lei de Porod.

A intensidade de espalhamento I1(q) para grandes valores de g, correspondente a parte

assintética de curva I(g) em funcédo de q, segue a lei de Porod [78]

I(q) = 2n(Ap)° S (3.16)

onde Sé a superficie de interface entre as particulas e a matriz. A lei de Porod é valida para
particulas de tamanhos dissimilares, independente do estado de compactacdo (vale também
para um sistema de duas fases homogéneas ocupando as fracbes de volume ¢ e (1-¢) do

volume de amostra, desde que gL >> 1 para qualquer dimensdo L das particulas (ou fases) e
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que a interface tenha um contorno nitido (ndo difuso) [79] e seja perfeitamente lisa (superficie

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

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

Um grafico de log I(q) versus log q para um sistema obedecendo a lei de Porod resulta
numa reta com inclinagdo —4 na regido de Porod, de modo que a quantidade 1(g)q* permanece
constante, na regido de altos g's, conhecida como constante da lei de Porod e frequentemente

indicada por Kp. Ou seja:

limg 1(Q)q" = K, = 21A0°S (3.17)

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

Porod na regido de altos q’s.

Xerogel de Silica

Lei de Porod
(@) ~q”

1(g) (und. arb.)

4 | '10
-1
q(nm)
Figura 3.14 - Gréfico de log I1(qg) versus log g de uma amostra de um xerogel de silica. O
expoente - 4 da lei de Porod é mostrado na regido de altos g’s.
38



3x10°

2x10°

Xerogel

1x10°

I(g)q(und. arb.)

0 1(I)O 2(I)0 3(I)0
4 -4
q (hm")
Figura 3.15 - O Grafico mostra a constante de Porod a altos g’s para uma amostra de xerogel
de silica.

A integral Q da intensidade de SAXS no espaco reciproco g, conhecida como

invariante, é dada por [78].

Q = [, q*1(9)dq = 2n*(Ap)?p(1 — p)V (3.18)

, onde ¢ e (1- ¢) séo as fracdes de volume das fases e V é o volume da amostra. A integragdo
até o infinito, acima de certo valor maximo qn, experimentalmente acessivel, é feita por
extrapolagdo usando K da lei de Porod (eq. 3.17). Das egs. 3.17 e 3.18, vem [78]

SV=mn¢(1- ¢ KyJ/Q (3.19)
significando que a superficie de interface por unidade de volume SV pode ser obtida através

da medida da intensidade I1(g) somente, desde que a fracdo de volume de uma das fases seja

conhecida.
A partir de SV podemos obter a area de superficie especifica (superficie por unidade

de massa) dada por:

Im= 1/p (V) (3.20)

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

#, 0 tamanho médio de poros lperog € 0 tamanho de particulas solidas |s pode ser obtido por:

lbood =40/(SV)  (321) e  ls=4(1-H/ (V)  (3.22)
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Géis umidos e aerogeis de silica geralmente apresentam estruturas agregadas (clusters)
que exibem estruturas que se comportam como uma estrutura fractal de massa. A massa de
um objeto homogéneo englobada por uma esfera de raio r centrada no centro de massa do
objeto cresce a com r>. Se a massa m(r) de um objeto ndo preenche todo 0 volume como o faz
um objeto homogéneo, de modo que m(r) cresce com o raio r da esfera de medida elevada a
uma poténcia D menor que 3, entdo o objeto é dito ser um fractal de massa com dimenséo
fractal de massa D, desde que 1 < D < 3. Entdo a massa m(r) de um objeto fractal de massa

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

m(r) oc r ° (3.23)

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

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

1(q) o< q° (1<D<3) (3.24)

Um fractal de massa real € limitado fisicamente a um intervalo de tamanhos dado por
ro << r << £dentro do qual a equacgdo 3.23 é observada, onde ro € 0 tamanho caracteristico da
particula priméria que compde a estrutura fractal e £o tamanho caracteristico do objeto fractal
[81]. Esta limitacdo fisica implica que a validade da eq. 3.24 é também restrita, por
reciprocidade, ao intervalo &' << g<< ro™. A figura 3.16 ilustra um fractal de massa nos

intervalos de rga &

Figura 3.16 - llustracdo dos limites &> r > ro, intervalo de tamanhos onde a massa do cluster é
fractal [82].
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De acordo com a eq. (3.24), o parametro D pode ser obtido através da inclinacdo da
reta resultante da curva bilogaritmica I1(q) versus q tracada no intervalo mencionado. O
pardmetro D, quando no intervalo 1 < D < 3, é uma medida da dimensdo do fractal de massa
do cluster [81,83].

A intensidade de SAXS se afasta do regime de lei de poténcia da eq. 3.24 na regido de
pequenos q's, por causa do tamanho finito & caracteristico da estrutura fractal de massa, e a
grandes g’s, devido ao tamanho finito ro caracteristico da particula priméaria. Os efeitos dos
cortes £ na regido de pequenos q’s e rp 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 dominio limitado fisicamente

por &' << g<< 1o, é decomposta nos seguintes fatores:

1(a) = AP(a)S(a). (3.25)

onde A é uma constante, P(q) é o fator de forma uma particula espalhando
independentemente, e q) é o fator de estrutura efetivo. P(q) é frequentemente aproximado
pelo fator de Debye-Bueche [86]

P(q) = 1/ (1+ro’c)? (3.26)

e §(q) pode ser escrito como [85]
S(0) = 1+(1/qro) "I (D+1)sin[(D-1)arctan (q&))/(1+q*&)*P*(D-1)q¢s (3.27)

Para valores pequenos de q tal que &* ~ g<< rq™*, 0 segundo termo do fator de estrutura
S(g) é muito maior do que o termo unitario, enquanto P(q) é praticamente constante. Isto
define uma mudanca (crossover) no comportamento da curva log 1(qg) versus log q na regido
de pequenos g's determinada principalmente pelo parametro & Para valores intermediarios de
qtal que &' << g<< o, 0 segundo termo do fator de estrutura S(g) se aproxima de uma lei de
poténcia o« g, de magnitude ainda muito maior do que o termo unitéario, enquanto P(q) é
aproximadamente constante. Desse modo, a intensidade 1(q) da eq. 3.25 escala na forma 1(Q)
o g no intervalo &' << g<< o™, de acordo com a eq. 3.23. Para valores muito grandes de g,
0 termo unitario em §(q) domina, e, quando multiplicado por P(q), d& o espalhamento da

particula priméria, e eventualmente conduz & lei de Porod 1(qg) oc q* da eq. (3.15), valor para a
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qual tende o fator de forma P(q) da particula primaria quando q — . A mudancga (crossover)
no comportamento da curva log 1(q) versus log q na regido de grandes g's em direcéo a lei de
Porod é determinada principalmente pelo parametro ry.

Em alguns casos a curva de espalhamento ndo apresenta mudanca (crossover) na
regido de altos g’s de modo que o segundo termo do fator de estrutura §(q) € muito maior do
que o termo unitario, enquanto P(q) é praticamente constante. Nessas condigdes, a equacao

(3.25) pode ser aproximada por:

1(q) = ACI(D+1)sin[(D-1)arctan (qA]/(1+*&)CV*(D-1)qé (3.28)

3.2.2.2 — SAXS — Experimental

As medicdes de SAXS foram realizadas em porta amostras em forma de laminas
seladas lateralmente com filmes de kapton para a transmissdo de raios-X. Uma parte do
experimento foi realizada no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) Fig. 3.17,
usando radia¢do sincrotron com comprimento de onda A = 0,1608 nm e feixe colimado através
de um conjunto de fendas, definindo uma geometria pontual. Um detector bidimensional
sensivel a posicdo foi utilizado para coletar os dados de intensidade I(g) em funcéo do vetor
de espalhamento q no intervalo de go = 0,077 nm™ @ Qmax. = 1,68 nm™ em intervalos de Aq =
0,00490 nm™. Os dados foram corrigidos pelo espalhamento parasita (o espalhamento sem a
amostra nas mesmas condi¢Ges experimentais) e pela atenuacdo da amostra, e foram
normalizados pela intensidade do feixe incidente e espessura da amostra, que € proporcional
ao logaritmo da atenuacgéo.

A equacdo empregada para corrigir a intensidade de SAXS nessas condicdes foi usada

como:
[(a) = [(IcaAVloca) — Isa ! losa] X (1/In(A)) (3.31)

, onde os parametros da equacao sao:

lca : espalhamento pela amostra

A : atenuacdo da amostra

loca : iNtensidade do feixe incidente com a amostra
Isa : espalhamento sem a amostra

losa : intensidade do feixe incidente sem a amostra.
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Figura 3.17 — Foto do equipamento de espalhamento de raios-X a baixo &ngulo do laboratério
nacional de luz sincrotron (LNLS).
Um conjunto de amostras das silicas mesoporosas ordenadas foram medidas por
SAXS usando um feixe linha num equipamento convencional no laboratério de cristalografia
do Instituto de Fisica de S&o Carlos (IFSC).

3.2.2.3 — Difraco de Raios-X a Baixo Angulo (SAXS).

Estruturas ordenadas de poros, como se espera estarem presentes nas silicas
mesoporosas (SBA - 15) funcionalizadas produzidas por processo de precipitacao, podem ser
investigadas por difracdo de raios-X na regido de baixos angulos. Neste caso, a intensidade e
sequéncia das linhas de difragéo na regido de baixos angulos fornecem informagdes sobre a
rede (hexagonal, cubica) de ordenamento dos poros. Por exemplo, a sequéncia da posicao g,

dos picos a baixos angulos numa estrutura hexagonal de poros est4 proporgéo [87].

/a1 = 1; V3:2, 7 (3.31)

onde g, é a posicao da reflexdo (100).
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES.
4.1 — Silicas Mesoporosas SBA - 15

4.1.1 — Isotermas de Adsorcédo de Ny,

A figura 4.1 mostra as curvas das isotermas de adsorcdo de nitrogénio obtidas na
temperatura do nitrogénio liquido (77 K) para as silicas mesoporosas, depois das amostras
serem degaseificadas em vacuo a 120 °C por um periodo de aproximadamente 24 horas,

usando o equipamento da Micromeritcs ASAP 2010.
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Figura 4.1 - Isotermas de adsorcdo e desorcdo de nitrogénio para as amostras de silicas
mesoporosas preparadas neste trabalho. Em cada uma das isotermas a curva de
adsorcéo € a de baixo (¢) e a de desorcdo a de cima (o).
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As isotermas de adsorcdo de nitrogénio obtidas para as amostras se assemelham com
aquelas do tipo 1V, de acordo com a classificacdo geral da IUPAC [74]. Neste tipo de
isoterma, para pressdes relativas baixas, prevalece a formagdo de uma monocamada de
moléculas adsorvidas. Em pressfes relativas maiores, a espessura da camada adsorvida
aumenta com a pressdo até ocorrer condensacdo do nitrogénio na classe de mesoporos cujo
raio coincide com raio de Kelvin na equacgéo que relaciona o tamanho de poro com a pressédo
de condensagdo (maiores mesoporos — condensacao em pressdes maiores). Nas isotermas
apresentadas na Fig. 4.1, observa-se um aumento abrupto no volume adsorvido em torno de
uma pressdo relativa de 0,60, o que evidencia a presenca de uma mesoporosidade com
distribuicéo de tamanho de poro bastante estreita.

Na tabela 4.1 estdo representados os parametros estruturais das silicas mesoporosas
obtidos a partir dos dados da adsor¢do de nitrogénio. A superficie especifica (Sser) foi
determinada usando o método BET. O volume total de poros por unidade de massa da
amostra (V,) foi obtido através do volume total de nitrogénio adsorvido num ponto proximo
da pressdo de saturacdo do nitrogénio (p/po = 1). Na tabela também estdo representados o
tamanho médio de poros (I,) e o tamanho medio de particulas (Is). A densidade p das silicas
também foi estimada e, a partir desses valores, a fragdo de volume de poros ¢ = (os - p)/ s,

onde ps é a densidade da silica (ps = 2,2 cm®.g™).

Tabela 4.1 - Parametros estruturais das silicas obtidas a partir dos dados de adsor¢éo de N,

Amostra n%.ZT'l cm\gf)g'1 nern nIrSn gl.!cj:Nrri3 ‘Z
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 — Distribui¢do do Tamanho de Poros.

A figura 4.2 representa as curvas de distribuicdo do didmetro de poros obtidas para as
amostras de silica mesoporosa desde trabalho. As curvas de distribui¢do do didmetro de poros
foram obtidas a partir das isotermas de adsorc¢éo de nitrogénio da fig. 4.1 usando a equacéo de
Kelvin e a isoterma de Harkins & Juram para a espessura da camada adsorvida, atraves de

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

cilindricos.
0.08 :
1 g s
0.2 - 0.06 //X
] 0.04 ]
0.1 1 /
0.02 7
| e TEOS { . P, &bﬂ* T-5APTS
C ] 0.00 - "
0.0 e’ b
‘_I| II T T III:II T T IIIIIII T 0.15_ T T T IIJIIII T T T IIIIII
0.10 - i
g 0.05 - /] 1‘
~— [ i g‘
=" ] | 0.05 | |
7o) S | e T-5GPTS | l+T-5HMDSO
< 0.00+ - 000 = L
"E E T T T rorTTTT T
q_) 0 10 LY 4
& / 0.06
S el
b -
2 0054 | X 0.03 -
O . / X+T-5HMDS . T-5PTMS
S 000 T 0.00 -
3 T T IIIIIII T T IIIIIII T T IIIIIII T T IIIIIII
— I 0.15 - :
s T
0.04 - / { 0.10 /
; J 0.05__ ;
e e T5TSEN _ [./ e T-5VTES
0.00 - . 0,00 | s
T T T T
1 10 100 1 10 100

Diametro de Poro (nm)

Figura 4.2 - Curvas de distribuicdo do diametro de poros para as silicas mesoporosas.
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As curvas de distribuicdo do diametro de poro da figura 4.2 para as silicas
mesoporosas funcionalizadas apresentam um pico bastante estreito na regido entre 7,3 e 8,4
nm, 0 que comprova a existéncia de basicamente uma classe de poros preferencial,
praticamente independente do grupo organico utilizado na funcionalizacao.

Nota-se também na figura. 4.2 a existéncia de uma pequena quantidade de microporos,
que provavelmente devem estar dentro da matriz de silica, ou nas paredes dos mesoporos,
uma vez que esta estrutura é caracteristica das silicas produzidas a partir da hidrélise de

alcooxidos de silicio como o TEOS [88].

4.1.3 — Resultados de SAXS — Difracdo em Baixos Angulos.

A figura 4.3 mostra as curvas de SAXS obtidas para as amostras de silicas
mesoporosas. A figura apresenta os picos de difracdo bem definidos que estdo indexados de

acordo com os indices de Miller (hk0) para uma estrutura de poros ordenada hexagonal.
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Figura 4.3 - Intensidade de SAXS para amostras de silicas mesoporosas funcionalizadas.
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A partir dos dados de difracdo de raios—X baixo angulo foi possivel determinar os
parametros de rede (a) da estrutura hexagonal de poros para todas as silicas mesoporosas
funcionalizadas, usando a seguinte procedimento:

Para uma estrutura hexagonal, a distancia interplanar d associada a reflexdo (hkl) é
dada por [89]:

1 4 (h2+hk+k?> 12
—_— _(L) + —_— (4.1)

a? c?

Como as reflexdes da fig. 4.3 tém todos os indices de Miller com 1=0, a equacéo (4.1) fica:

1 4 (h2+hk+k2)
az 3

2 (4.2)

Agora, pela Lei de Bragg,
d=2n/q (4.3)
Pela equacéo (4.3) obtemos o valor de d para os diferentes valores de g associados as
reflex6es (hkl) da fig. 3. A tabela 4.2 mostra os valores obtidos para d e g associados as
reflexdes de Bragg calculados para a silica pura junto com a quantidade h? + hk + K dos

indices de Miller.

Tabela 4.2 - Parametros obtidos a partir dos dados de SAXS.

hkl q(nm™) d (nm) 1/d 2(hm®) h”+ hk + K
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 parametro de rede a pode ser obtido a partir da inclinacdo da reta definida pelos

pontos experimentais num gréfico de 1/d? versus h? + hk + k%, conforme mostra a figura 4.4.

0,04 4

Coef. Angular = 0,00989 nm?

1 2 h2+hk+k2 3 4
Figura 4.4 - Gréfico de 1/d? por h*+hk+i

Da equacéo (4.2), a inclinacdo («) da reta deve ser igual a
a=-= (4.4)

A partir da inclinacdo (o) determinada na fig. 4.3 pelo método dos minimos quadrados
obtém-se o valor a = 11,6 nm para o parametro de rede da estrutura hexagonal dos mesoporos
da silica pura ndo funcionalizada (Tabela 4.3). A Tabela 4.3 mostra também o parametro de

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

Tabela 4.3 - Valores dos Parametros de rede obtidos a partir da difracdo de raios — X a baixo

angulo.
Parametro de Rede
Amostra
(hm)
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 111
T-5VTES 10,9
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4.1.4 — Caracteristicas Estruturais das Silicas Mesoporosas Hibridas Ordenadas.

Figura 4.5 - Definicdo dos parametros estruturais da estrutura hexagonal de poros das silicas
funcionalizadas.

A tabela 4.4 mostra os valores dos parametros estruturais das silicas mesoporosas
funcionalizadas com diferentes grupos organicos. Os parametros representados na tabela
foram obtidos a partir do didmetro de poro medido por adsorcdo de nitrogénio e do parametro
de rede medido por espalhamento de raios—X a baixo angulo.

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

Amostra a 2r r ¢
(nm) (nm) (nm) (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 41 2,8
T-5VTES 10,9 7,4 3,7 3,5
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4.2 — Geis de Silica Preparados com Adicdes de P123.

4.2.1 — Géis Umidos.
4.2.1.1 — Espalhamento de Raios-X a Baixo Angulo.
A figura 4.6 mostra a intensidade de SAXS I(q) em funcdo do modulo do vetor

espalhamento g para amostras dos géis Umidos U0, U1, U2, U3 e U4, com a fase liquida

trocada por etanol.

- Dados experimentais
—— Ajuste néo linear

(@) (und.arb.)

T
g((nm )

Figura 4.6 - Intensidade de espalhamento I(q) em funcdo do vetor espalhamento g para os géis
Umidos com troca de fase liquida por etanol, para diferentes concentracdes de
P123. As curvas foram deslocadas verticalmente por diferentes fatores para
melhor clareza. Os dados experimentais das amostras U0, Ul e U2 foram
ajustados pela equagdo 3.28 e das amostras U3 e U4 foram ajustadas pela
equacdo 4.5.
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As curvas de SAXS (Fig. 4.6) dos géis umidos UQ, Ul e U2 exibem caracteristicas de
estruturas de fractal de massa, pois 1(g) € aproximadamente uma lei de poténcia em g na
regido intermediéria e de altos g’s. As curvas exibem uma mudanca no comportamento da lei
de poténcia (crossover) na regido de baixos-g, relacionada com o tamanho caracteristico (&)
finito do dominio fractal de massa. Por outro lado, as curvas I(g) ndo apresentam uma
mudanca de comportamento da lei de poténcia na regido de altos-q, indicando que o tamanho
da particula primaria (ro) que constitui o fractal de massa é menor que 1/gm = 0,6 nm. Nessas
condicBes, o espalhamento pelas particulas primarias pode ser considerado constante, de
forma que os pardmetros estruturais [a dimensdo fractal D e o tamanho caracteristico ] das
amostras U0, Ul e U2 foram obtidos através do ajuste do modelo aproximado de Teixeira
dado pela equacéo 3.28, e sdo mostrados na tabela 4.5.

O tamanho caracteristico & do dominio fractal aumenta com as adi¢fes de P123 nas
amostras U0, U1, e U2 (tabela 4.5). O tamanho & do dominio fractal de massa continua
crescendo com a quantidade de P123 nas amostras U3 e U4, exceto que o valor de &
aparentemente extrapola o limite maximo mensuravel determinado pelo minimo valor de q
(00=0.077 nm™) experimentalmente explorado por SAXS (figura 4.6). Em adigo, parece
haver também nas amostras U3 e U4 uma contribuicao adicional ao espalhamento principal da
estrutura fractal de massa na regido de baixos g's. Essa contribuicdo foi atribuida ao
espalhamento de “poros” (particulas homogéneas) formados com o aumento da quantidade de
P123, que ndo pertencem aos “poros” que permeiam a estrutura fractal de massa principal. As
curvas de I(g) das amostras U3 e U4 foram entéo interpretadas como a soma do espalhamento
de uma estrutura fractal de massa que extrapola os limites experimentais de medida &' <<
g<< rot, que é dada simplesmente por I(g)=Aq®, onde A é uma constante, mais o
espalhamento por uma “particula” homogénea com raio de giragdo Ry, que pode ser descrito
pela equacdo de Beaucage [eq. 3.13] com P=4. As curvas I(qg) das amostras U3 e U4 foram

entdo ajustadas para a obtencéo dos parametros D e Ry (Tabela 4.5) com a seguinte equacao.

1(q) = Ag™®+G exp(-0°Ry*/3)+B{ L/g[erf(qRy/V6)1°} (4.5)
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Tabela 4.5 - Parametros estruturais dos géis Umidos com a fase liquida trocada por etanol.

Amostras (nfn) D (rﬁ?])
uo 3,35 2,10 -
u1 4,47 217 .
U2 8,12 218 -
U3 - 1,93 142
us . 1,82 24,5

O aumento do tamanho ¢ do dominio fractal de massa, sem aprecidvel mudanca da

dimensédo fractal de massa D, nas amostras de géis Umidos (Tabela 4.5) significa que a

concentracdo local das micelas de P123 nos dominios fractais aumenta apropriadamente com

r (sendo r a distancia relativa ao centro de massa do dominio fractal) de acordo com a relagéo

m(r) o r° para estender o fractal de massa até valores maiores de & quando os “poros” sdo

formados na remogdo do polimero. Nas amostras U3 e U4, a distribuicdo das micelas de P123

nos dominios fractais é tal que a relagdo m(r) « r° é mantida para valores de r maiores do que

aquele experimentalmente explorado por SAXS (~1/qy = 14,4 nm). O tamanho (R;) dos

“poros” que ndo pertencem aqueles que permeiam a estrutura fractal de massa principal dos

géis umidos aumenta também com a concentracdo de P123, provavelmente por causa de

coalescéncia de micelas de P123, criando regides inacessiveis para a condensacdo da silica

durante o processo de formacao da rede.
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4.2.2 — Aerogéis Obtidos por Extracdo Supercritica da Fase Liquida (SCD).

4.2.2.1 — Adsorcao de Nitrogénio.

A figura 4.7 mostra as curvas das isotermas de adsorcdo de nitrogénio obtidas na
temperatura do nitrogénio liquido (77 K) para os aerogéis (A0, Al, A2, A3, A4) obtidos pelo
processo de extracdo supercritica de CO,. As amostras foram degaseificadas em vacuo a 120
‘C por um periodo de aproximadamente 24 horas, usando 0 equipamento da Micromeritcs
ASAP 2010.
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Figura 4.7 - Isotermas de adsorc¢do de nitrogénio obtidas na temperatura do nitrogénio liquido
para os aerogeis SCD preparados com diferentes concentracdes de P123. Em
cada uma das isotermas a curva de adsorcao é a de baixo () e a de desorcdo a de
cima (o)

As isotermas de adsorcdo de nitrogénio obtidas para as amostras se assemelham com
aquelas do tipo IV, enquanto que as histereses se aproximam das do tipo Il de acordo com a
classificacéo geral da IUPAC [74], o que caracteriza mesoporos cilindricos abertos e fechados

com estrangulagdes, resultando numa morfologia irregular do tipo garrafa.
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Na tabela 4.6 mostra os parametros estruturais dos aerogéis obtidos a partir dos dados
da adsorcdo de nitrogénio. Os valores da superficie especifica (Sset), do volume total de
poros por unidade de massa da amostra (V,), do tamanho medio de poros (lp) e do tamanho
médio de particulas (Is) foram determinados usando o mesmo procedimento descrito
anteriormente para as silicas mesoporosas. A densidade p, das silicas também foi estimada e,
a partir desses valores, a fracdo de volume de poros ¢ = (os- pn2)/ ps, Onde ps é a densidade da
silica (ps = 2,2 cm®.g™).

Tabela 4.6 - Parametros estruturais dos aerogéis SCD obtidos a partir das isotermas de
adsorcao de nitrogénio

Amostras ( n‘]‘QZB EJT'l) ( Cm\s{?g-l) (nl rpn) (nlrsn) . c/r?'é) (Oz)
A0 8455 0,62+0,03 3,0+0,2 22+0,1 0,93+0,02 58+1
Al 1013+9 1,31+0,02 52+04 1,8+0,1 0,57+0,02 741
A2 9835 195+£0,03 7,9x0,2 19+£0,1 0,42+0,02 8l+1
A3 9335 202+£0,01 8,7x0,1 19+0,1 0,40+0,02 821
A4 957+5 2,13+£0,02 89+0,3 19+0,1 0,39+0,02 82zx1

Os valores medidos da superficie especifica Sger dos aerogéis obtidos por SCD séo
superiores ao valor tipico de 800 m?/g, frequentemente encontrado para aerogéis de silica
preparados por processo supercritico. Como a superficie especifica € uma medida da area de
superficie da silica, uma vez que os poros ndo tém massa, isto significa que as particulas de
silica que compdem os aerogéis sdo aproximadamente do mesmo tamanho, em concordancia
com os valores mais ou menos constantes de Is mostrados na tabela 4.6.

O volume de poros V, dos aerogeis obtidos por SCD cresce de forma mais ou menos
regular com o aumento da quantidade de P123. O aumento de V, junto com a constancia de
Sger implica no aumento do tamanho medio de poros, em concordancia com o aumento
regular encontrado nos valores de Ip na Tabela 4.6. O aumento do volume de poros Vp e do
tamanho médio de poros Ip, acarreta na diminui¢do da densidade aparente (pn2) € Um aumento
consideravel na fracdo volumétrica (¢) como mostra a tabela 4.6. O decréscimo discordante
no volume de poros (Vp) encontrado para a amostra com maior concentracdo de P123 (A4) se
deve provavelmente ao aparecimento de alguma macroporosidade que ndo pode ser detectada
por adsor¢ao de nitrogénio. Este resultado para a amostra A4 pode ser melhor compreendido a

partir da curva da distribuicdo de tamanho de poros apresentada na secao seguinte.
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4.2.2.2 — Distribuicdo de Tamanho de Poros

As curvas de distribuicdo de poros (PSD) foram determinadas pela equacdo classica de
Kelvin usando a isoterma de Harkins & Jura para a espessura da camada adsorvida e um
modelo de poros cilindricos [67]. A figura 4.8 mostra a distribuicdo de poros para 0s aerogéis

obtidos pelo método convencional de secagem (troca por CO; e extragdo supercritica de CO,).
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Figura 4.8 - Distribuicdo de tamanho de poros (PSD) para os aerogeis obtidos por secagem
supercritica em funcdo das adigdes de P123.

As curvas de distribuicdo do tamanho de poros (PSD) dos aerogéis se alargam e se
deslocam para a regido de macroporos com o0 aumento da concentracdo de P123. A curvas de
PSD apresentam um maximo, que estd em torno de 5 nm na amostra pura (AQ), e que se
desloca gradativamente com a concentracdo de P123, até atingir um valor préximo de 100 nm
na amostra com maior concentragédo de P123 (A4). O aumento do tamanho de poros em
funcdo da concentracdo de P123 esta provavelmente correlacionado com a coalescéncia das
micelas durante as etapas de sintese das amostras (hidrolise e policondensacdo), conforme
salientado no estudo dos géis Umidos. Como destacado anteriormente, a porosidade da
amostra A4 pode ser maior do que aquela mostrada na Tabela 4.6 porque o maximo da curva
de PSD desta amostra (Fig. 4.8) pode estar acima do valor 100nm, que est& préximo do limite

maximo confidvel na medida por adsorcao de nitrogénio.
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4.2.2.3 — Resultados de SAXS

A figura 4.9 mostra a intensidade de SAXS 1(g) em funcdo do modulo do vetor

espalhamento q para os aerogéis A0, Al, A2, A3 e A4 obtidos por secagem supercritica.

- Dados experimentais
—— Ajuste ndo linear

SN

l(Q) (unid.arb.)

0.1 1
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g(nm)

Figura 4.9 - Intensidade de espalhamento 1(g) em funcdo do vetor espalhamento g para 0s
aerogeis obtidos por extracdo supercritica da fase liquida, preparados com
diferentes concentragfes 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, a semelhanca dos géis
Umidos, exibem caracteristicas de uma estrutura fractal de massa, pois I(q) €
aproximadamente uma lei de poténcia em q [I(q) ~ q°] na regi&o intermediaria e de altos qs.
As curvas 1(q) dos aerogéis SCD também exibem uma mudanca de comportamento
(crossover) com relacdo & lei de poténcia 1(g) ~ q° na regido de baixos g's, devido ao valor
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finito do tamanho caracteristico & da estrutura fractal de massa. Semelhantemente aos géis
Umidos, as curvas 1(q) dos aerogéis SCD ndo exibiram uma mudanca de comportamento
(crossover) na regido de altos-g, indicando que o tamanho caracteristico (ro) da particula
priméria nos aerogéis é ainda menor do que 1/gy, ~ 0,6 nm. Concordantemente, os resultados
foram analisados pelo modelo aproximado de Teixeira [eq. 3.28] para a obtencdo dos
parametros estruturais D e £ da estrutura fractal de massa. A tabela 4.7 mostra os valores de D

e £ determinados por ajuste ndo linear da eq. 3.28 aos dados experimentais de 1(Q).

Tabela 4.7 - Parametros estruturais dos aerogéis obtidos pelo modelo de Texeira.

Amostras (nfn) D
A0 2,12 2,76
Al 2,57 2,72
A2 4,55 2,58
A3 6,79 2,55
Ad 14,2 2,56

Os efeitos da secagem SCD na estrutura dos aerogéis (tabela 4.7) com relacdo a
estrutura dos géis Umidos (tabela 4.5) podem ser resumidos no seguinte: i) aumento da
dimensédo fractal de massa D de cerca de 2 para cerca de 2,6, sugerindo compactacdo da
estrutura com a secagem; ii) diminuicdo em geral do tamanho caracteristico ¢ do dominio
fractal, que corrobora a ideia de compactacdo da estrutura com a secagem; e iii) eliminacdo da
“porosidade” fora dos dominios do fractal de massa principal presente nos geis umidos,

responsavel pelo espalhamento adicional de Beaucage na regido baixos q's.

Os efeitos do aumento da concentracdo de P123 sobre a estrutura dos aerogéis sao: (i)
discreta diminuicdo da dimensdo D do fractal de massa; (ii) aumento do tamanho ¢ do
dominio do fractal de massa. A discreta diminuicdo em D e o aumento de & com a
concentracdo de P123 se devem provavelmente a dificuldade maior de eliminacéo dos poros

dentro dos dominios do fractal de massa com a secagem.
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4.2.3 — Aerogéis Hidrofobicos Obtidos por Secagem a Pressdao Ambiente (APD).
4.2.3.1 — Adsorgéo de Nitrogénio.

A figura 4.10 mostra as curvas das isotermas de adsorcdo de nitrogénio obtidas na
temperatura do nitrogénio liquido (77 K) para aerogéis APD, depois das amostras serem
degaseificadas em vacuo a 120 °C por um periodo de aproximadamente 24 horas, usando o

equipamento da Micromeritcs ASAP 2010.
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Figura 4.10 - Isotermas de adsorcdo de nitrogénio obtidas na temperatura do nitrogénio
liquido para os aerogéis obtidos por secagem a pressdo ambiente (APD), para
diferentes concentracdes de P123. Na figura da esquerda estdo representadas as
isotermas dos aerogéis sililados em solucdo de TMCS/IPA e as da direita 0s
aerogéis sililados com HMDS. Em cada uma das isotermas a curva de adsor¢éo
¢ a de baixo (*) e a de desorcéo a de cima (o).
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As isotermas de adsorcdo de nitrogénio dos aerogéis obtidos por secagem a pressao
ambiente (APD) sdo muito parecidas com aquelas dos aerogéis obtidos por secagem
supercritica (SCD), que caracterizam mesoporos cilindricos abertos e fechados com
estrangulagdes, resultando numa morfologia irregular do tipo garrafa.

As tabelas 4.8 e 4.9 mostram os parametros estruturais dos aerogeéis secos a pressao
ambiente depois da sililacdo com TMCS (TO, T1, T2, T3 e T4) e HMDS (X0, X1, X2, X3 e
X4), respectivamente. Os parametros como superficie especifica (Sger), volume total de poros
por unidade de massa da amostra (V,), tamanho médio de poros (I,), tamanho médio de
particulas (Is), densidade aparente (o) e fracdo de volume de poros (¢), foram obtidos como

nos aerogéis secos em condicdes supercritica.

Tabela 4.8 - Parametros estruturais obtidos a partir das isotermas de adsor¢ao para 0s aerogéis
de silica obtidos apds o tratamento superficial com TMCS e posterior secagem a
pressdo ambiente (APD).

AT (nF5 el am om  @omy ¢
T0 958+4 130%0,02 5401 20+02 057+0,01 74+1
Tl 940+5 190+0,02 8101 19+02 0,42+0,01 8l1+1
T2 912+8 2,38+0,02 105+01 20+0,2 0,35+0,01 84+1
T3 896+5 265+002 118+01 20+0,2 0,32+0,01 85+1
T4 859+7 219+002 102+01 21+02 0,38%0,01 83+1

Tabela 4.9 - Pardmetros estruturais obtidos a partir das isotermas de adsor¢ao para 0s aerogeéis
obtidos apos tratamento superficial com HMDS e posterior secagem a pressao
ambiente (APD).

ATOSIES (o en'yh  om om gemy ?
X0 925+5 1,76+0,02 7,601 20+02 045+0,01 80+1
X1 916 +5 2,18%+0,02 9501 20+02 0,38+0,01 83+1
X2 810+7 266+002 131+01 22+02 0,32%0,01 85+1
X3 859+5 279+0,02 130+0,1 21+02 031+0,01 86+1
X4 7758 211+002 109+01 23+02 039%0,01 82+1
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Os valores encontrados para a superficie especifica Sger estdo em torno de um valor
tipico de 800 m?/g para ambos os conjuntos de aerogéis APD. Este valor tipico é também
frequentemente encontrado para aerogeéis preparados por processo supercritico. Como a
superficie especifica € uma medida da area de superficie da silica (poros ndo tém massa), isto
significa que as particulas de silica que compdem os aerogeis sdo aproximadamente do
mesmo tamanho, em concordancia com os valores mais ou menos constantes de |s mostrados
nas tabelas 4.8 e 4.9.

Os volumes de poros V, dos aerogéis APD crescem de forma mais ou menos regular
com o aumento da quantidade de P123. O aumento de V, junto com a pouca variagao de Sger
implica no aumento do tamanho medio de poros, em concordancia com os valores de |p nas
tabelas 4.8 e 4.9. O volume de poros Vp e, consequentemente, a porosidade ¢ dos aerogéis
APD sdao em geral maiores do que os respectivos valores associados aos aerogeis SCD
(Tabela 4.6). Isto significa que a sililacdo pode ser mais eficiente para evitar o colapso da
estrutura de poros durante a secagem em comparagdo com 0 processo supercritico empregado
neste trabalho. O decréscimo irregular de Vp e de Ip nas amostras T4 e X4, com relacdo ao
comportamento geral de aumento desses valores nas outras amostras com menor concentracéo
de P123, foi atribuido, como no caso dos aerogéis SCD, ao limite maximo mensuravel para o
tamanho de poro associado ao método de adsorcdo de nitrogénio.
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4.2.3.2 — Distribuicdo de Tamanho de Poros

As curvas de distribuicdo do tamanho de poros (PSD) dos aerogeis APD foram
determinadas pela equacédo classica de Kelvin usando a isoterma de Harkins e Jura para a
espessura da camada adsorvida e um modelo de poros cilindricos [31]. A figura 4.11 mostra a

distribuicédo de poros para os aerogéis sililados com TMCS e HMDS.
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Figura 4.11 - Curvas de distribuicdo do tamanho médio de poros para as aerogéis secos a
pressdo ambiente depois do tratamento superficial com os agentes sililantes
TMCS e HMDS.

As curvas de PSD para ambos os conjuntos de aerogéis APD sdao muito semelhantes
aos dos aerogéis SCD, apresentando igualmente um deslocamento para a regido de
macroporos com as adicdes de P123. Este deslocamento estd associado ao tamanho maior de
poros deixado na estrutura dos aerogéis devido a coalescéncia das micelas formadas pelo
P123 e a eficiéncia do processo de sililagdo em preservar a estrutura de poros. Os aerogéis
sililados com HMDS apresentam um deslocamento um pouco mais acentuado para a regiao 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 Angulo (SAXS).

A figura 4.12 mostra a intensidade de SAXS I(g) em funcdo do mdédulo do vetor

espalhamento q para aerogéis APD sililados com TMCS e HMDS.

_-T2

1 90000000y, ?
1 09000
| S N -

1(g) unid. arb.

1 °
© 000000000

o Dados experimentais
—— Ajuste ndo linear

g Dados experimentais
| — Ajuste ndo linear

01 ' '_1"'”1 ot .

q(nm>) q(nm’)

Figura 4.12 - Intensidade de espalhamento 1(q) em funcdo do vetor espalhamento g dos

aerogeéis derivados dos géis umidos da Fig.4.6 depois da sililagio com TMCS

(TO, T1, T2, T3, T4) e HMDS (X0, X1, X2, X3 e X4), lavagem com IPA e

posterior secagem a pressdo ambiente (APD). As curvas foram deslocadas
verticalmente por diferentes fatores para melhor clareza.

-

As curvas de SAXS dos aerogeéis sililados com TMCS e HMDS, como no caso dos
géis Umidos, apresentaram caracteristicas de espalhamento de um fractal de massa [1(q) ~q ]
com afastamento da lei de poténcia (crossover) na regido de pequenos q's. Concordantemente,
os dados foram tratados ajustando-se o modelo aproximado de Teixeira [eq. 3.28] para a
obtencdo dos pardmetros D e & da estrutura fractal de massa (Tabelas 4.10 e 4.11), como no
caso dos géis umidos U0, U1, U2 e dos aerogéis SCD. As curvas 1(qg) dos aerogéis APD com
maior concentracdo de P123 (T4 e X4) apresentaram uma contribuicdo adicional ao
espalhamento do fractal de massa na regido de pequenos q's, devido a poros remanescentes
fora da estrutura fractal de massa que foram descritos pela equacdo de Beaucage (eg. 4.5) no
caso dos géis umidos U3 e U4 (se¢do 4.2.1.1). Entdo os dados de 1(g) dos aerogéis T4 e X4
foram tratados ajustando-se o modelo da equagdo 4.5 para a obtengdo dos parametros D e Ry

(tabelas 4.10 e 4.11), conforme descrito na secdo 4.2.1.1 para 0s géis umidos.
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Tabela 4.10 - Parametros estruturais obtidos por SAXS para os aerogéis sililados com TMCS
e secos por APD.

Amostras (nérzn) D (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 - Parametros estruturais obtidos por SAXS para 0s aerogéis sililados com HMDS
e secos por APD.

Amostra (nfn) D (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 dimensdo fractal D dos aerogéis APD sdo em geral maiores do que
aqueles dos géis umidos, enquanto que os valores do tamanho do dominio fractal &£ sdo em
geral menores dos que aqueles associados aos geéis umidos (Tabelas 4.5, 4.10 e 4.11).
Entretanto, os valores de D dos aerogeis APD sdo em geral menores do que aqueles dos
aerogéis SCD enquanto que os valores de &sdo em geral maiores do que aqueles dos aerogéis
SCD. Este fato reforca a eficiéncia da sililacdo para evitar o colapso da rede de silica durante
a secagem.

Os efeitos do aumento da concentragdo de P123 sobre a estrutura dos aerogeis APD
sdo: (i) diminuicdo da dimensdo D do fractal de massa; (ii) aumento do tamanho & do dominio
do fractal de massa. A diminuicdo de D e 0 aumento de & se devem a tendéncia da do material

D

de preservar mais a estrutura de poros, e da lei fractal m(r)ecr =, com o0 aumento da

concentracdo de P123.
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A partir dos parametros estruturais nota-se que a utilizacdo do agente sililante HMDS
para a obtencdo de aerogéis é mais eficiente, pois o tamanho dos dominios fractais dos
aerogeis sililados com HMDS sdo maiores do que nos aerogéis sililados com TMCS e nos
aerogéis secos pelo processo supercritico, de modo que a morfologia estrutural dos géis
Umidos é mais preservada quando utilizado o HMDS como agente sililante na producéo de

aerogeéis.

4.2.4 — Xerogéis — Envelhecidos em Solugdo de NH,OH.

4.2.4.1 — Isotermas de Adsorcdo de Nitrogénio.

A figura 4.13 mostra as curvas das isotermas de adsorcdo de nitrogénio obtidas na
temperatura do nitrogénio liquido (77 K) para os xerogéis de silica envelhecidos em solucéo
0,1 M de NH4OH. As amostras foram degaseificadas em vacuo a 120 °C por um periodo de

aproximadamente 24 horas antes das medidas por adsorcao.
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Figura 4.13 - Isotermas de adsorcdo e desorcdo de nitrogénio obtidas na temperatura do
nitrogénio liquido para os xerogéis envelhecidos em solugdo 0,1 M de NH,OH
para diferentes concentragdes de P123. Em cada uma das isotermas a curva de
adsorcao € a de baixo (¢) e a de desorcdo a de cima (o).
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As isotermas de adsorcdo da Fig. 4.13 se assemelham com aquela do tipo IV, de
acordo com a IUPAC [74]. Neste tipo de isoterma, em pressdes relativas baixas, prevalece a
formacdo de uma monocamada de moléculas adsorvidas. Em pressfes relativas maiores, a
espessura da camada adsorvida aumenta com a pressdo até ocorrer condensagdo do nitrogénio
conforme o mecanismo descrito anteriormente. As isotermas da Fig. 4.13 sdo muito
semelhantes entre si sugerindo que as amostras apresentam caracteristicas estruturais muito
parecidas. A superficie especifica, tamanho médio de poros, densidade aparente, tamanho de
particula e fracdo volumétrica foram determinadas como nos casos descritos anteriormente, e

os resultados sdo mostrados na tabela 4.12.

Tabela 4.12 - Parametros estruturais obtidos a partir das isotermas de adsorcdo para 0s geéis
obtidos ap6s envelhecimento com NH;OH (0,1 M).

amostas (B oy o) om Geny
SO 284 +1 0,93+0,02 13,1+0,1 6,4+0,2 0,72+0,01 671
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+0,03 115+0,1 6,3+0,2 0,78+0,01 65+1
S3 281 +2 0,89+0,02 126+0,1 6,5+0,2 0,75+0,01 66+1
S4 274 +1 0,93+0,04 135+0,1 6,602 0,72+0,01 67+1

Os parametros estruturais da Tabela 4.12 sdo correspondentemente muito parecidos
entre as varias amostras de xerogel, independente da concentragdo de P123. Isto sugere que a
estrutura de poros depende quase que exclusivamente do tratamento de envelhecimento dos

géis na solucdo de NH,OH.

Os valores obtidos da superficie especifica Ssgr dos xerogéis envelhecidos em solucéo
de NH4OH séo da ordem de 280 m?/g, independente da concentracéo de P123. O valor tipico
da porosidade encontrada nos xerogéis é de cerca de ¢ ~ 66%, independente da concentracao
de P123. Este valor tipico encontrado nos xerogéis do presente trabalho é significantemente
maior do que aquele tipicamente encontrado em Xxerogéis convencionais (¢ ~ 28%) ndo

envelhecidos em solucédo de NH;OH.
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4.2.4.2 — Distribuicdo de Tamanho de Poros.

A Figura 4.14 mostra as curvas de distribui¢do de tamanho de poros obtidas para o0s
xerogéis preparados com diferentes concentragdes de polimero (SO, S1, S2, S3, S4),
calculadas da mesma forma como descrito anteriormente a partir das isotermas de adsorcao da
Fig. 4.13.
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Figura 4.14 - Curvas da distribuicdo do tamanho de poros dos xerogéis preparados por
envelhecimento em NH,OH (0.1M).

As curvas de PSD dos xerogeéis preparados por envelhecimento em solugdo de NH,OH
se deslocam mais acentuadamente para a regido de poros maiores, com relacdo as curvas de
PSD dos outros aerogéis dos conjuntos SCD e SPD. Interessantemente, o envelhecimento na
solucdo de NH,OH define um pico relativamente estreito com maximo em torno de 16 nm nas
curvas de PSD dos xerogéis resultantes, que € independente da concentracdo de P123 usada
na etapa de hidrolise. A posicdo deste parece depender apenas das condigdes do

envelhecimento na solucdo de NH,OH.
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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 angulo 1(q)
em funcdo do vetor espalhamento g para amostras de xerogéis (SO, S1, S2, S3, e S4)

preparados por envelhecimento em solucdo de NH,OH 0,1 M e secagem a pressédo ambiente.
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Figura 4.15 - Intensidade de espalhamento 1(q) em funcdo do vetor espalhamento g dos
xerogeéis derivados dos géis umidos 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 I1(q) dos xerogéis preparados por envelhecimento em solucdo de NH,OH
mostradas na Fig. 4.15 podem ser descritas como o espalhamento de uma estrutura formada
de poros com superficie lisa (ndo fractal) e contorno de interface bem definido (ndo difuso),
porque a lei de Porod 1(q) o g é observada com boa aproximacao na regido de altos q’s para

todas as amostras. A lei de Porod pode ser vista porque as curvas de log 1(g) em funcéo do
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logq da Fig. 4.15 sdo, com boa aproximacao, retas com inclinacdo -4 na regido assintética de
altos q’s.

Nestas condi¢des, a superficie especifica dos xerogéis pode ser determinada por SAXS
usando a constante K, 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 gréfico de 1(g) x g* em funcdo de q' para a amostra de xerogel
S1, tragado para a obtencéo da constante de Porod K,. A constante de Porod foi determinada

como a média dos valores experimentais 1(g)q’ = K, calculada na regido de altos g’s conforme

N

Kp =0,30228

mostrado na Fig. 4.16.
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Figura 4.16 - Gréfico tipico para obtencdo da constante de Porod (xerogel S1).

A determinacéo do invariante Q (eq. 3.18) envolve a extrapolacgao da integral dada por
Q=[q’l(g)dq (4.6)
0

Fora dos limites experimentais entre qo € gm estudados por SAXS. A integral (4.6) foi

entdo dividida em trés partes:

Q=Q,+Q,,+Q, (4.7)
onde
Q= [a’l(g)da , (4.8)
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Q.. = [l (@)da
Yo

Q = qul(q)dq :

(4.9)

(4.10)

A integral Qnm (eq 4.9) dentro do range experimental (entre o € Qm) € feita

numericamente através do grafico o’l(q) versus g como mostra a figura 4.17, determinando-se

a area sob a curva.
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Figura 4.17 - Grafico para a obtencdo do invariante Q para a amostra S1 envelhecida em

0,1 M de NH,OH

A integral Qo (eq 4.9) no intervalo entre 0 até ¢ pode ser extrapolada através da lei de

Guinier, ou num caso mais simples, usando uma aproximacao por extrapolacdo linear da

curva ofl(g) versus g entre os pontos (0, 0) até (0o, Go’1(qo)), resultando:

Q, - [l (@da= 1/2q1 (@) -

(4.11)

A integral Q, (eq 4.10) no intervalo entre gn até infinito é extrapolada através da lei de

Porod, usando a constante K, da lei de Porod (Fig. 4.7), resultando:

Q= [l (@da=[d'(K,/a")da=K,/q, .
Gm Gm

7

0

(4.12)



A Tabela 4.13 mostra os valores de K, e Q obtidos para os xerogéis envelhecidos em

0,1 M de NH,OH e secos a pressdao ambiente.

Tabela 4.13 - Parametros estruturais dos xerogéis determinados pela lei de Porod.

Amostra (u.a >|<< I?lm"‘) (uax nm?)
SO 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 superficies por unidade de volume das amostras (SV) foram calculadas a partir dos
valores experimentais de K, e de Q usando a equagdo 3.20 junto com a fragdo de volume de
poros ¢ dada na Tabela 4.12. Os valores da superficie especifica S, (m?/g) das amostras foram
determinadas a partir de (SV), usando a equacdo 3.23 e as densidades oy, das amostras dadas
na Tabela 4.12. O tamanho médio de poros Ip e 0 tamanho médio da fase solida (silica) Is que
compdem os xerogéis foram calculados a partir de (SV) e de ¢ usando as equacbes 3.22.

Todos esses parametros estruturais sdo mostrados na Tabela 4.14.

Tabela 4. 14 - Parametros estruturais obtidos a partir dos dados de SAXS para 0s xerogéis de
silica envelhecidos em 0,1 M de NH,OH.

SO 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 parametros estruturais determinados por SAXS (Tabela 4.14)
sdo bastante concordantes com o0s correspondentes valores dos parametros estruturais
determinados por adsor¢do de nitrogénio (Tabela 4.12) para os xerogéis envelhecidos em

solucdo de NH,OH.
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5. CONCLUSOES.

Silicas mesoporosas funcionalizadas com diferentes grupos organicos, com estrutura
ordenada de poros do tipo hexagonal, foram sintetizadas diretamente por processo de hidrolise
acida e precipitacdo, usando o copolimero Pluronic P123 como direcionador de estrutura.

O parametro de rede e o diametro do poro cilindrico da estrutura hexagonal de poros
encontrados na silica mesoporosa preparada com TEOS puro (silica ndo funcionalizada)
foram de 11,6 nm e 8,0 nm, respectivamente, o0 que resulta em uma espessura minima da
casca de silica entre os poros de 3,6 nm. Esses valores modificam muito pouco nas silicas
mesoporosas funcionalizadas preparadas pela adicao de trialcoxidos de silicio com TEOS na
razdo molar [trialcoxido]/[TEOS] = 0.05 durante o processo de precipitacdo da silica na
presenca do P123.

Em geral, o processo de funcionalizagdo com os tri-alcoxidos aumenta a superficie
especifica e o volume de poros das silicas mesoporosas ordenadas. Isto significa diminuicao
do tamanho médio das particulas de silica e aumento do tamanho médio de poros. A
diminuicdo do tamanho médio das particulas ocorre por causa do aparecimento de maior
quantidade de microporos na matriz de silica interconectando os mesoporos. O aumento da
porosidade e do tamanho médio de poros ocorre por causa da formacgédo de uma fracdo menor
da fase ordenada de poros.

Géis umidos estaveis de silica foram obtidos para concentragdes de P123 menores do
que 1 g de P123 para misturas de 23,3 g de TEOS com 48 g de &gua. Para concentracdes de
P123 maiores que esse valor houve precipitacao de silica.

A estrutura dos géis imidos preparados com adi¢des de P123 pode ser descrita como
uma estrutura fractal de massa, com dimensédo fractal (D) em torno de 2, independente da
concentracdo de P123, e tamanho caracteristico (¢) do dominio fractal que aumenta de 3,35
nm para o gel umido preparado sem adicdo de P123 até valores que extrapolam o limite
maximo experimental de 14,2 nm (definido pelo range angular experimental de SAXS) com o
aumento da concentracdo de P123 na preparacdo dos geis. Os géis imidos preparados com as
maiores concentracdo de P123 usadas neste trabalho exibem também uma fracdo de “poros”
fora dos dominios da estrutura fractal de massa principal dos géis imidos.

As modificagdes estruturais dos aerogéis obtidos por secagem supercritica (SCD) dos
géis preparados com P123, com relacdo a estrutura dos géis umidos, podem ser resumidos no

seguinte: i) aumento da dimensdo fractal de massa D de cerca de 2 para cerca de 2,6,
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sugerindo compactacdo da estrutura com a secagem; ii) diminuicdo em geral do tamanho
caracteristico ¢ do dominio fractal, sugerindo eliminacédo da parte da porosidade da estrutura
com a secagem; e iii) eliminacdo da “porosidade” fora dos dominios do fractal de massa
principal presente nos géis imidos. A superficie especifica dos aerogéis SCD é de cerca de
950 m2.g™*, mais ou menos independente da concentragdo de P123, um valor mesmo superior
ao valor tipico de 800 m?/g frequentemente encontrado em aerogéis SCD preparados sem
P123. As curvas de distribuicdo de tamanho de poros (PSD) se deslocaram para a regido de
macroporos com o aumento da concentracdo de P123.

Aerogeis preparados por sililagdo com TMCS e secagem a pressdo ambiente [aerogel
APD (TMCS)] apresentaram valores de superficie especifica compardveis com os aerogéis
obtidos por secagem supercritica. O volume (Vp) e o tamanho medio (Ip) de poros sdo
significantemente maiores do que aqueles obtidos para aerogéis SCD. Os valores do tamanho
¢ do dominio do fractal de massa dos aerogéis APD (TMCS) sdo em geral maiores do que
aqueles nos aerogéis SCD, enquanto que e a dimenséo fractal D nos aerogéis APD (TMCS) é
em geral menor do que aquela nos aerogéis SCD. Esses resultados mostram que 0 agente
sililante pode ser mesmo mais eficiente para evitar eliminacdo de poros no processo de
secagem do que pode fazer o processo supercritico com troca por CO,.

Aerogéis APD preparados por sililagio com HMDS [aerogéis APD (HMDS)]
apresentaram valores de superficie especifica comparaveis com aqueles dos aerogéis APD
(TMCS) e dos aerogéis SCD. Isto significa que o tamanho médio das particulas de silica é
aproximadamente o mesmo para todos os aerogeis estudados neste trabalho, independente do
método de secagem e da concentracdo de P123. Entretanto, o volume (Vp) e 0 tamanho médio
(Ip) de poros dos aerogéis APD (HDMS) sdo maiores do que aqueles correspondentes nos
aerogéis SCD e mesmo maiores do que aqueles nos aerogéis APD (TMCS). Os valores do
tamanho ¢ do dominio do fractal de massa dos aerogéis APD (HDMS) sdo mesmo maiores do
que aqueles observados nos aerogéis APD (TMCS) e nos aerogéis SCD, enquanto que 0s
valores da dimensdo fractal D, embora sejam maiores do que aqueles dos géis Umidos, sdo
efetivamente menores do que aqueles encontrados nos aerogéis APD (TMCS) e nos aerogéis
SCD. Esse conjunto de resultados mostra que o agente sililante HMDS € mais eficiente que o
TMCS quando o objetivo é preservar durante a secagem a morfologia estrutural originalmente
presente no gel umido.

Xerogéis preparados por envelhecimento em solugdo de NH4OH e secagem a presséo
ambiente exibiram uma estrutura com poros de superficie lisa (ndo fractal) e contorno de
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interface bem definido (ndo difuso). O valor da superficie especifica e da porosidade dessa
estrutura sdo de cerca de 280 m?/g e 66%, respectivamente, independente da concentracio de
P123 usado na etapa de hidrolise. 66% de porosidade é um valor significantemente maior do
que o valor tipico de 28% frequentemente encontrado em xerogéis preparados sem
envelhecimento em solugcdo de NH,OH. As curvas de distribuicdo de tamanho de poros
exibem todas um pico relativamente estreito com maximo em torno de 16 nm, independente
da concentracdo de P123 usada na etapa de preparagdo. A posicdo deste pico parece depender

exclusivamente das condic¢des do envelhecimento na solucdo de NH,OH.

6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

— Preparacdo de silicas mesoporosas com outros tipos de ordenamento (cubica lamelar),
estruturas de poros (macroporosas e hierarquicas) utilizando outros tipos de
surfactantes como direcionadores de estrutura.

— Estudo da estabilidade térmica das silicas mesoporosas com ordenamento hexagonal.
— Explorar o limite de formacéao 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 silica.

— Estudar o efeito da variagdo da concentracdo da amonia na estrutura de xerogéis de
silica.
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