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RESUMO

O presente trabalho tem como objetivo a obtencdo do aerogel de silica com
estrutura porosa pelo processo de sintese sol-gel e a modificacdo da sua superficie,
utilizando agente sililante, visando o carater hidrofébico do mesmo. Para a
fabricacdo das amostras do aerogel de silica foi utilizado o TEOS como precursor, 0
etanol como solvente, o acido nitrico e o hidréxido de amdnio como catalisadores
das reacdes de hidrolise e condensacéao e o aditivo de secagem DMF. As etapas de
geleificagédo e envelhecimento foram realizadas em pressao e temperatura ambiente
por um periodo de 30 dias. O processo de sililagdo da superficie dos géis de silica
foi realizado a partir da troca de solvente, usando HMDS e heptano (em propor¢des
de 4:1 e 1:4) por 24 h. Os resultados da andlise de FTIR apresentaram, conforme
esperado, a reducdo e desaparecimento de bandas caracteristicas dos grupos
hidroxila presentes nas ligacdes silandis (Si — OH), e o aparecimento dos modos
vibracionais do grupo organico Si — CH;, resultante da reacdo com o agente sililante
HMDS, deixando o material com caracteristica hidrofébica. As medidas do angulo de
contato apresentaram valores maiores que 90°, confirmando o carater hidrofébico
dos aerogéis de silica apos sililacdo. A area de superficie, o volume e tamanho dos
poros foram medidos pela andlise de BET, verificando uma estrutura
predominantemente mesoporosa do aerogel de silica, com didmetro médio de
aproximadamente 2,2 nm para a amostra sem troca de solvente e 3,2 nm para a
amostra submetida a sililacdo, pois a modificacdo da superficie dos aerogéis
favorece o aumento do tamanho do poro e a diminuicdo do volume do mesmo e da
area de superficie. Os resultados do DRX evidenciaram a estrutura amorfa dos
aerogeéis, mesmo apos a reacdo com o agente sililante. Esses resultados confirmam
gue a modificacdo da superficie dos aerogéis de silica através do processo de troca
de solvente com HMDS e heptano foi eficiente para promover a hidrofobicidade

desse material.

Palavras-chaves: aerogel de silica, sol-gel, sillagdo, HMDS, heptano,

hidrofobicidade, troca de solvente.
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1. Introducéo

Nos dultimos anos tém surgido novos materiais com propriedades
diferenciadas, como os aerogéis. Estes correspondem aos sélidos mais leves ja
produzidos, uma vez que apresentam uma estrutura com mais de 96% de
porosidade e apenas 4% ou menos, relativos a uma matriz sélida. No entanto, os
aerogeéis de silica (SiO2), ou a base de silica sdo os mais comumente estudados [1;
2].

A silica foi utilizada neste trabalho, pois apresenta propriedades como
elevada temperatura de fusdo, inércia quimica, transparéncia Optica, baixo
coeficiente de expansédo, isolamento elétrico e térmico, entre outros [3;4]. Além
disso, apresenta inumeras aplicagbes como, por exemplo, na composicéo de fibras
Opticas, sensores [5] e amplificadores [6], na indUstria eletrdnica, onde a silica é
usada como material dielétrico, em mascaras para litografia [7], na fabricacdo de
cadinhos para crescimento de cristais de silicio [8], lentes especiais [9] e outras
funcdes como isolamento térmico de fornos de alta temperatura [10].

Dessa forma, o presente trabalho tem como objetivo principal a obtencéo de
aerogeéis de silica pelo processo sol-gel e sua modificacdo de superficie pelo método
guimico de sillacdo a partir da troca de solventes, visando obter a hidrofobicidade
desses aerogéis para aplicacdes tecnologicas. Este aspecto tem despertado grande
interesse nas pesquisas cientificas, pois apresenta potencial de aplicacdo no setor
ambiental, na busca por materiais que consigam minimizar ou reter o impacto de
poluentes, como metais pesados e rejeitos toxicos [11].

Como objetivos especificos destacam-se o estudo da influéncia da
concentracdo do agente sililante HMDS nas propriedades hidrofobicas e texturais,
tais como, area de superficie especifica, didametro e distribuicdo do tamanho de
poros; e avaliacdo do processo de modificacdo de superficie a partir da troca de
solvente.

As caracteristicas mais relevantes dos aerogéis de silica sdo a elevada
porosidade (que pode aproximar-se de 99%), area de superficie especifica elevada
(500-1200 m?/g), e densidade baixa (0,003 — 0,35 g/cm?®) [12]. Estas caracteristicas
conduzem a propriedades Unicas, como a baixa condutividade térmica (0,01 — 1

W/mK) e a grande acessibilidade a superficie interna através da rede porosa [13].
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Para a obtencdo de aerogéis de silica, o0 método de sintese escolhido foi o
sol-gel, ja que apresenta inUmeras vantagens, como por exemplo, a utilizacdo de
temperaturas mais baixas que outros processos convencionais, possibilitando maior
controle da sintese, além da obtencdo de materiais com alto teor de pureza,
homogeneidade quimica e uma estrutura porosa [10].

Ao longo das ultimas décadas, muitos estudos tém sido feitos relativamente a
sintese dos aerogéis. Estes podem ser formados a partir de uma grande variedade
de precursores, entre 0os quais alcoxidos de metal, materiais poliméricos ou
precursores a base de carbono [14]. A producdo de aerogéis pode ser efetuada
através de uma grande variedade de precursores, contudo, visando obter
propriedades hidrofébicas. Neste sentido, o agente sililante Hexametildisiloxano
(HMDS), usado como precursor neste trabalho, € muito promissor uma vez que além
de possibilitar a obtencdo de materiais super-hidrofébicos, também proporciona uma
boa flexibilidade que possibilita uma boa adaptac&o e acessibilidade do material a
diferentes sistemas [15].

A modificacdo quimica da superficie da silica pode ser realizada a partir da
utilizacdo de um agente sililante [16; 13], como o hexametildisiloxano (HMDS), onde
ocorre o processo de sililacdo, que consiste na substituicdo dos grupos silandis (Si —
OH) presentes na superficie do sélido por grupos siloxanos inertes (Si — O — Si) [17;
18], tornando a superficie de um aerogel hidrofébica.

Uma das propriedades mais importantes dos aerogéis de silica é a
possibilidade de controlar o seu grau de hidrofobicidade [19], através da combinacéo
de precursores do tipo organosilanos, em varias propor¢cdes, para obter aerogéis
com diferentes graus de hidrofobicidade [20].

A utilizacdo de materiais com superficies hidrofébicas tém ganhado
visibilidade em razao das possiveis aplicacdes tecnoldgicas, como na area médica,
ambiental, automobilistica e outras [21-25].

Os aerogéis de silica hidrofébicos, apresentados na literatura, sdo obtidos
através de um Uunico precursor hidrofobico, por exemplo, o metiltrimetoxisilano
(MTMS) ou metiltrietoxisilano (MTES), recorrendo a sua mistura com precursores
hidrofilicos, por exemplo tetrametilortosilicato (TMOS) ou tetrametilortosilicato
(TEOS), e hidrofébicos ou através da modificacdo de superficie dos compostos
hidrofilicos [15].
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Na literatura existem diversas publicacbes de aerogéis a base de silica [26].
No entanto, dos trabalhos reportados nas referéncias, os que realizam a modificacao
guimica da superficie da silica, a partir do agente sililante (HMDS), como no
presente trabalho, sdo destacados a seguir.

O trabalho de Sindorf et. al. apresentou um processo de sililagdo de géis de
silica a partir de uma solucdo de HMDS e tolueno na temperatura ambiente [27]. No
trabalho de Bhagat et. al., pds de aerogel de silica superhidrofébicos foram
produzidos a partir do acido nitrico (HNOs), hexametildisiloxano (HMDS), e silicato
de sédio (4,35% em peso), no qual resultou em aerogéis com angulo de contato
elevado de 150°, densidade muito baixa de 0,08 g/cm3 e area de superficie
especifica de 778 m?/g [28]. Outro trabalho reportado, Xue et. al. utilizou também o
tetraetilortossilicato (TEOS) para fabricacdo de uma cobertura de silica hidrofébica,
usando HMDS e um solvente hexano (na proporcado de 1:8) [29]. O trabalho de Rao
et. al., utilizou os agentes sililantes HMDS, HMDZ e TMCS, com diferentes solventes
como, hexano, heptano e tolueno para fabricar aerogéis de silica [30]. Além do
trabalho de Lin et. at. que investigou a influéncia da concentracdo do agente sililante

HMDS nos aerogéis de silica [31].
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2. Revisao Bibliografica

2.1 Silica

O diéxido de silicio (Si0,), comumente denominado silica, € um dos silicatos
mais simples do ponto de vista quimico. Pode ser extraido da natureza ou produzido
em laboratorio por diferentes processos. Na natureza é encontrado em rochas de
guartzo, areia, arenitos e quartzitos e também como mineral que pode originar, em
conjunto com outros elementos, o feldspato, silicatos de magnésio, zirconita,
argilominerais e outros [3; 32].

Estruturalmente, a silica é cristalina e forma uma rede tridimensional com um
atomo de silicio central, envolvido por quatro atomos de oxigénio localizados nos
vértices de cada tetraedro, e compartilhado por outro tetraedro adjacente como
mostra a Figura 1. Dessa forma, a razao entre o numero de atomos de silicio e 0
namero de atomos de oxigénio € de 1:2, respectivamente, onde o material

permanece eletricamente neutro e todos os &atomos tém estruturas eletrbnicas

o o
UQ/\

' QA

o o

Osi @o

estaveis [4; 32].

0-5i-0

Figura 1 — Representacao da unidade estrutural da silica com 2 tetraedros

compartilhados [33].

Os materiais ceramicos podem ser classificados como compostos formados
por elementos metalicos e ndo-metalicos, para os quais as ligacfes interatbmicas
sdo de carater misto, ligaces ibnico-covalente [32], dessa maneira o dioxido de
silicio € considerado um material ceramico, visto que 51% das suas ligacbes

apresentam carater idnico e 49% carater covalente [4]. Dadas essas caracteristicas,
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esse composto pode ser aplicado em diferentes setores tecnolégicos como, por
exemplo, na industria de vidros, refratarios, tubos ceramicos, isolantes elétricos,
abrasivos, na construcdo civii como componente para cimentos, concretos e
argamassas, na producao de reldgios e entre outros [3].

Essas aplicac6es sdo exemplos das propriedades diferenciadas que a silica
pode apresentar como a elevada temperatura de fusdo, a alta inércia quimica
guando exposta a ambientes severos, o baixo coeficiente de expansao térmica, a
transparéncia Optica, propriedades piezoelétricas, isolamento térmico e elétrico [3;
4].

Quando os tetraedros sdo arranjados de forma regular e ordenada no espaco
sado formadas estruturas cristalinas, e quando esse arranjo apresenta elevado grau
de aleatoriedade espacial € formada uma estrutura amorfa, como apresentado na
Figura 2. Para a fase cristalina existem trés formas polimorficas principais: quartzo,

cristobalita e tridimita. Quando a estrutura € amorfa, o diéxido de silicio é

denominado silica fundida ou silica vitrea [32].

0
j A
0,0 0,0 a *0 .0 9,9
o ©O
o . o )
o . O o 0O b s 0
Q.0 00 0,0 g AW S
] Q 0.0 o o
o o B Q - S BT &
o0‘o,0°0,0 0 R vo's ©O= Oxigénio
) o s e = Silicio
(a) (b)

Figura 2 — Representac¢des tridimensionais para a estrutura do (a) dioxido de silicio

cristalino, e (b) dioxido de silicio amorfo [34].

Na formacdo de silica gel, os &omos de silicio tendem a manter sua
coordenacao tetraédrica com o oxigénio para formar a ligacéo siloxano (Si — O — Si).
Os silicios mais externos completam o seu numero de coordenacdo fazendo
ligacbes com grupos hidroxilas, que sdo denominados grupos silanéis (Si — OH),
como mostra a Figura 3. Os grupos silandis sédo considerados fortes sitios de

adsorcao, enquanto os siloxanos apresentam caracteristicas mais hidrofébicas [35].
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Figura 3 — Grupos silandis e siloxanos na superficie da silica [adaptado de 10].
2.2 Silica aerogel

Os primeiros aerogéis de silica foram fabricados na década de 1930, mas
visto com pouco interesse por varias décadas. Mesmo com grande potencial de
aplicacdo comercial, como em isoladores térmicos, barreiras acusticas,
supercapacitores e suportes cataliticos, pouco foi desenvolvido e realmente
implementado [13].

No entanto, o aerogel de silica monolitico tem sido muito utilizado na fisica de
alta energia de detectores de radiacdo Cherenkov [13]. Quando uma particula
carregada eletricamente atinge um meio com uma velocidade superior a velocidade
da luz nesse meio, como por exemplo particulas que se colidem com a agua e se
propagam através dela com uma velocidade superior a 225.000 km/s (velocidade da
luz na 4gua), podem promover a radiacdo Cherenkov. Um exemplo desse tipo de
radiacéo é o “chuveiro” de particulas carregadas produzido quando um féton de raio-
gama incide na atmosfera da Terra [36]. Outras aplicacées para os aerogéis de silica
sdo: estudos de ondas de choque a altas pressdes, fusao por confinamento inercial,
dispositivos radioluminescentes e poeira espacial [13].

Nas duas ultimas décadas, a sintese de aerogéis de silica tem despertado
atencao significativa de pesquisadores que buscam estudar os parametros de
sintese e o uso de diferentes precursores para a obtencdo desses materiais.

Recentemente, muitas publicagbes foram dedicadas a secagem de aerogéis sob
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presséo ambiente, para estudar a viabilidade da sua producdo comercial e industrial
[13].

A Figura 4a, mostra uma imagem de um aerogel de silica granulado,
produzido por uma rota de sintese alternativa que utiliza uma quantidade menor de
solvente, reportada na literatura. Na Figura 4b é apresentada uma micrografia desse
aerogel, obtida por Microscépio Eletrébnico de Varredura (MEV), revelando a

estrutura da rede formada por particulas coloidais [37].

Figura 4 — a) Aerogel de silica granulado; b) micrografia do MEV do aerogel de
silica [37].

2.2.1 Propriedades da Silica Aerogel

As pesquisas envolvendo a silica para a fabricacdo de aerogéis foram
retomadas no inicio da década de 1990, onde adotou-se uma metodologia que
possibilitasse a formacéo de estruturas mesoporosas de Si0, com diametro de poros
controlados. Dessa forma, a sintese de materiais porosos com estrutura e
arquitetura de poros controlados tem dado o suporte necessario para inUmeros
avancos tecnoldgicos [38].

Os aerogéis de silica sdo materiais com propriedades diferenciadas, tais
como: elevada area de superficie especifica (500—-1200 m?/g), alta porosidade (80—
99,8%), baixa densidade (~0,003 g/cm?), alto valor de isolamento térmico (0,005
W/mK), baixa constante dielétrica (k=1,0-2,0) e baixo indice de refracdo (~1,05).

Algumas dessas propriedades da silica aerogel estéo listadas na Tabela 1 [13].
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Tabela 1 — Propriedades tipicas dos aerogéis de silica [13].

Propriedades Valores Comentéarios

Densidade aparente 0,003 - 0,35 g/cm®  Valor mais comum é ~ 0,1 g/cm?3

Area de superficie 600 — 1000 m2/g _

interna
ini 0, 0,
% s6lida 0.13 — 15% Tipicamente 5/9 (95% espacgo
vazio)
Diametro médio de ~201m Conforme determinado pelo
poros método BET
indice de refracéo 1,0-1,08 -
Constante dielétrica ~11 Para uma densidade de 0,1

g/cm?®

Estas caracteristicas permitem que estes materiais sejam utilizados como
isolantes térmicos, acusticos, retardantes de incéndios e revestimento de materiais.

Dada a sua grande porosidade, sdo também utilizados para adsor¢éo de fluidos [15].

2211 Estrutura dos Poros

Segundo a IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry), os
materiais porosos podem ser classificados em microporos, mesoporos e
macroporos. A classificagdo de porosidade é baseada no didmetro dos poros, onde
um microporo (diametro < 2 nm), mesoporo (diametro na faixa entre 2 e 50 nm) e
macroporo (diametro > 50 nm) [39; 40].

Os aerogéis de silica possuem poros de todos os trés tamanhos. No entanto,
a maioria dos poros estd na faixa mesoporora, com relativamente poucos
microporos. Os valores aproximados para o tamanho dos poros estdo entre 5 e 100
nm, com um diametro médio entre 20 e 40 nm e uma area de superficie,
determinada pelo método BET, entre 600 e 1000 m?. A porosidade pode ser tdo alta
guanto 99% [13].

Um aspecto importante da rede de poros do aerogel é a sua
interconectividade e sua natureza “aberta”. Na estrutura dos poros abertos, porém,
os fluidos podem passar de poro para poro, e eventualmente, percorrer todo o
material [13].
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Os poros podem ser classificados como abertos, onde possuem canais
continuos que os ligam com a superficie externa do material, produzindo uma
estrutura reticulada e, poros fechados que se encontram isolados dentro do material.
Ha também os poros penetrantes que tém pelo menos duas aberturas situadas em
duas partes diferentes do material, poros cilindricos, tipo funil e fenda, e
interconectados [39]. Na Figura 5 €& possivel observar alguns dos exemplos
mencionados.

IR 2 T e
Q Oo -

N
Poros fechados Poros abertos

v _ -

—Afunilado

€

o

Figura 5 — Representacao dos diferentes tipos de poros em um solido poroso [41].

“Interconectado

Segundo Ferreira, et al [40], todo material no estado sdélido apresenta um grau
de porosidade, podendo ou ndo ser detectavel, resultante da presenca de
cavidades, canais ou intersticios. E a porosidade influencia as propriedades finais
desses materiais, como resisténcia mecanica, condutividade elétrica e térmica,
propriedades 6pticas, densidade e entre outras. Por isso, a porosidade deve ser
muito bem controlada durante o processamento, pois em aplicagbes como
catalisadores, adsorventes industriais, membranas ceramicas e refratarios, a
presenca de poros é desejavel, mas em aplicacdes estruturais, que requerem alta

resisténcia mecanica, a presenca dos mesmos deve ser reduzida ao maximo.

2.2.1.2 Condutividade Térmica
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Os aerogéis de silica sdo materiais altamente isolantes, e apresentam
condutividade térmica muito baixa, diretamente relacionada com o tipo e 0 nimero
de poros contidos na sua estrutura. A sua rede tridimensional, nanoestruturada,
permite a retencdo do ar no seu interior e nao possibilita a ocorréncia de
transferéncia de calor por conveccdo, ou seja, ocorre apenas a transferéncia de
calor por conducdo, que € muito baixa no caso do ar. O valor da condutividade
térmica de um aerogel é da ordem de 0,02 W/mK a pressdo atmosférica no ar e de
0,01 W/mK no véacuo [13].

Como os aerogéis de silica tém uma fracdo muito pequena de silica sélida
(~1-10%), exibem uma menor condutividade térmica no soélido e, portanto, transmite
menos energia térmica. Os gases também sdo capazes de transportar energia
térmica através do aerogel, pois 0s poros do aerogel estdo abertos e permitem
passagem de gas através do material [13].

O mecanismo resultante de transporte térmico através dos aerogéis de silica
envolve a radiacdo infravermelha e, um parametro importante que influencia esta
rota de transferéncia é a espessura da amostra. Portanto, em baixas temperaturas, o
componente radiativo do transporte térmico é baixo, mas em temperaturas elevadas,

o transporte radiativo se torna um modo dominante de conducéo térmica [13].

2.2.1.3 Hidrofobicidade

Os aerogeéis de silica podem ser hidrofilicos ou hidrofébicos, dependendo das
condicbes que foram sintetizados. O grupo polar silanol (Si— OH) presente na
estrutura do aerogel é a principal fonte de hidrofilicidade, pois podem promover a
adsorcdo de agua. Geralmente, os aerogéis sintetizados por hidrolise néo
modificada e condensac¢do, secos de forma supercritica a altas temperaturas séo
hidrofébicos, e aqueles secos na pressdo ambiente sédo hidrofilicos [30].

Esta diferenca é resultado dos inUmeros grupos formados na superficie
durante a etapa de secagem. A secagem supercritica em alta temperatura permite a
reacdo dos grupos hidroxila da superficie com o solvente para formar grupos metéxi
((—0OCH3)x) resultando em aerogéis com caracteristicas hidrofébicas [13].

Para desenvolver materiais com a propriedade de hidrofobicidade, uma ampla
variedade de métodos fisicos e quimicos foram explorados e aperfeicoados. Dessa
forma, duas abordagens se destacam para fabricagdo desses materiais:
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[) A adicdo de um agente de modificagdo durante o processo de fabricagcéo sol-gel;
II) A modificacdo da superficie apés a etapa de secagem com agentes sililantes
[13; 16].

Essa modificacdo também pode ser feita por meio de outros processos como
pulverizacdo, erosdo por plasma, deposicdo quimica a vapor, dip-coating, entre
outros [42].

Os materiais hidrofébicos e hidrofilicos se distinguem pelo valor do angulo de
contato, ou seja, um angulo menor que 90° é designado para materiais hidrofilicos, e
maior que 90° para materiais hidrofébicos. Dessa forma, a molhabilidade € uma das
propriedades mais importantes com relacdo a superficie, onde avalia a tendéncia
gue um liquido tem de se espalhar ou ndo sobre uma superficie [43].

A hidrofobicidade desses materiais pode ser analisada medindo o angulo de
contato (6) de uma gota de agua sobre a superficie do aerogel. Para determinar

esse valor é utilizada a equacao 1 [13].

0 =2tan (Zh) (1)
=2tan™" |—
w

Onde h é a altura e w é o comprimento da gota em contato com a superficie,

como representado na Figura 6, onde uma gota de &gua foi adicionada sobre a

superficie de um aerogel de silica hidrofobico, apdés modificacdo da superficie [13].

Figura 6 — Imagem de uma gota de agua sobre a superficie hidrofébica de uma

aerogel de silica [13].

No entanto, os aerogéis apresentam hidrofobicidade temporaria, pois quando
sdo expostos ao ambiente durante um longo periodo de tempo, pode voltar a

adsorver a agua [13].
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Superficies hidrofébicas também sdo encontradas na natureza em algumas
folnas de plantas, penas e asas de insetos. A agua nessas superficies forma
pequena goticulas quase esféricas, com alto angulo de contato e escorrem
rapidamente quando as mesmas sao inclinadas. Esses seres vivos usam esta
propriedade para manté-los secos e protegidos [16].

O angulo de contato que a gota estabelece com a superficie sélida
corresponde a medida da molhabilidade do sélido pelo liquido em questéo [44]. A
Figura 7 mostra os intervalos de valores de angulos de contato compreendidos entre
0° e 150°, acompanhado de diagramas representando os formatos esperados para

as gotas d’agua sobre superficies em diferentes regimes de molhabilidade.

Regime | Super-hidrofiico = Hidrofilico | Hidrofébico = Super-hidrofébico |
Diagrama da
gota | | m
Angulo de 9 <10° 6<90° 8>90° 8>150°
Contacto

Figura 7 — Diagrama de gotas sobre a superficie de um sélido com diferentes graus

de molhabilidade e correspondentes valores de angulo de contato [42].

A forma de uma gota € determinada pela tensdo superficial do liquido, por
isso quando uma gota de agua entra em contato com uma superficie hidrofdbica,
para manter a menor energia livre de superficie, a mesma contrai a sua area
(diminui o angulo de contato). Isso acontece porque em um liquido puro, as
moléculas sdo puxadas com forgas iguais em todas as dire¢des vizinhas, resultando
em uma for¢ca liquida igual a zero. Mas quando as moléculas sdo expostas a
superficie, ndo h& moléculas vizinhas em todas as dire¢Bes, por iSso ocorre um
desequilibrio de forcas originando a criacdo de uma pressao interna, fazendo com

gue o liquido contraia a sua area de superficie para minimizar a energia [42].
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2.2.2 Aplicagdes da Silica Aerogel

Uma das principais aplicacbes dos aerogéis de silica € como material
isolante, pois apresentam o mesmo desempenho de isolamento térmico, com
apenas a metade da espessura dos materiais isolantes convencionais. Essa
propriedade de baixa condutividade térmica é consequéncia da combinagdo da
baixa densidade e a quantidade de poros nanométricos que esses materiais
apresentam. Atualmente, os aerogéis de silica estdo comercialmente disponiveis
com valores de condutividade térmica extremamente baixos, na ordem de 0,012 a
0,018 W/mK [37].

Vale destacar o uso de aerogéis como isolantes térmicos na construcao civil,
setor tipico para essa aplicacdo, pois € necessario o isolamento de varandas e
fachadas para conservacdo de edificios antigos e para a construcdo de novos
prédios, que solicitam um conforto térmico maior. Na industria da construcdo, a
resisténcia térmica é expressa em termos do valor U (coeficiente de transferéncia de
calor), que descreve a perda de calor através de uma dada espessura de um
elemento especifico ou componente [37]. A Figura 8a mostra uma comparacdo do
desempenho de isolamento térmico com relacdo a espessura de alguns materiais
convencionais e 0 custo dos mesmos (Figura 8b) para alcancar o valor de U =
0,2 W/m?K.
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La Poliestireno < La Poliestireno s
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Figura 8 — Comparacdo do desempenho de isolamento térmico em funcéo da: (a)
espessura do material para atingir um valor de U = 0,2 W/m?K; e (b) custo por m?

dos materiais [Adaptado de 37].
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Observa-se na Figura 8(a) que o aerogel requer menos da metade da
espessura de material, quando comparado ao poliestireno expandido ou a la
mineral. No entanto, de acordo com a figura 8(b), custa aproximadamente de oito a
nove vezes mais que um isolante padrdo. Além disso, as propriedades mecéanicas
dos aerogéis comerciais precisam ser melhoradas, visto que sao materiais frageis e
guebradicos. Dessa forma, o objetivo principal dos trabalhos com aerogéis de silica
€ sintetizar os mesmos, com um custo menor de producdo e com melhores
propriedades mecéanicas [37].

Nas ultimas décadas tém se estudado a aplicacdo da silica em diversas
areas, como por exemplo, em cromatografia, membranas ceramicas, aplicacbes em
nanotecnologia e bioengenharia. E para algumas dessas aplicacfes € necessario a
modificacdo quimica da superficie da silica, que é geralmente realizada com agentes
sillantes e tem como objetivo principal unir em um sé material as propriedades
guimicas, a rigidez mecanica e a estabilidade térmica do 6xido de silicio [35].

A estrutura porosa dos aerogéis de silica resulta em aplicacdes como filtros,
meios absorventes para a dessecacao e contencdo de residuos. Os aerogéis sao
reconhecidos ha muitos anos como excelentes catalisadores e suportes de
catalisadores [13].

Além disso, a silica € um dos materiais mais utilizados no processo de
ancoramento, envolvendo uma enorme variedade de agentes sililantes, o qual pode
desempenhar propriedades variadas, como de um catalisador metdlico, bioldgico ou
processos de adsor¢do [45]. Assim, a importancia da silica quimicamente modificada
com moléculas do tipo organossilano, € manifestada por inimeras aplicacdes [21-
25].

2.3 Sintese de aerogéis

A técnica adotada neste trabalho para producdo de materiais porosos € a
sintese quimica por sol-gel, a qual resulta em produtos com elevada pureza e
homogeneidade, empregando baixas temperaturas, e permite controlar a
microestrutura do produto através das fases de sintese e secagem [46].

No processo sol-gel, os géis amorfos apresentam, geralmente, micro e
mesoporosidade como resultado da formacédo da rede por aglomerado de particulas,

onde o tamanho, quantidade e densidade de poros séo determinadas pelas
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condi¢des de sintese. Essa porosidade € consequéncia do espaco entre o solvente
e a rede solida apds a secagem, ou seja, a etapa critica que determina o carater
poroso do material seco final € a remocao do solvente [47].

A primeira sintese de silica via sol-gel foi descrita por Ebelman em 1846, que
observou que os alcoxidos hidrolisam lentamente na presenca de umidade,
originando a silica hidratada [48]. Em 1864, Graham mostrou que a agua presente
nos geis de silica poderia ser trocada por solventes organicos, argumentando a favor
da teoria de que o gel era constituido de uma rede sélida com presenca de poros
[49].

O termo “sol” é designado para definir uma dispersado de particulas coloidais,
com dimenséo entre 1 e 1000 nm, estaveis em um fluido. Por outro lado, o termo
“‘gel’ pode ser visto como sendo o sistema formado pela estrutura rigida de
particulas coloidais (gel coloidal) ou de cadeias poliméricas (gel polimérico) que
imobiliza a fase liquida nos seus intersticios [50]. Desta forma, os géis coloidais
resultam da agregacéo linear de particulas primarias que s6 podem ocorrer atraves
da alteracdo apropriada das condi¢des fisico-quimicas da suspensao, ou seja, €
formado pela concentracdo da solucdo coloidal, sem a formacdo da rede
interconectada, sendo resultado dos efeitos eletroliticos. Por outro lado, os géis
poliméricos sdo, geralmente, preparados a partir de solucbes onde se promovem
reacOes de polimerizacdo, nos quais a geleificagcdo ocorre pela interacdo entre as
longas cadeias poliméricas lineares [51].

A sintese da silica pelo processo sol-gel é baseada na hidrélise e na
condensacao de alcéxidos de silicio M(OR)y, onde R € um grupo alquil (por exemplo,
metil, etil ou propil). Os alcoxidos de silicio mais utilizados na rota sol-gel sdo o
TEOS (tetraetilortossilicato ou tetraetdoxido de silicio — Si(OC,Hs),) e o TMOS
(tetrametilortossilicato ou tetrametdxido de silicio — Si(OCH3),), j& que geralmente
sao utilizados na sintese da silica [51].

A hidrdlise resulta em grupos reativos de silanol (equacédo 2), enquanto a
condensacdo leva a formacdo de oxigénios de ponte (equacdo 3), como
apresentado nas equacdes abaixo [48].

Si — OR + H,0 — Si — OH + ROH (2)
Si—OH + RO —Si - Si — 0 —Si+ ROH 3)
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A partir das reacdes apresentadas, verificou-se que para obter um gel estavel,
o numero de ligagbes de siloxano (Si— O —Si) tem que ser maximizado e,
consequentemente, o numero de grupos silanol (Si— OH) e os grupos alcoxidos
(Si — OR) devem ser minimizados [52]. A Figura 9 apresenta a formacéo da rede do

gel a partir do precursor de silica baseado no alcéxido TEOS.
OH
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Figura 9 — Representacdo da formacédo de rede do gel a partir do alcéxido TEOS.
[adaptado de 53].

A formag&o dos grupos siloxanos (Si— 0 — Si) vai conduzir a formagéo da
silica amorfa. Neste processo, o precursor alcoxido passa pela sequéncia de fases
de um oligbmero, polimero, coloide, sol e finalmente um sdlido. Para isso €&
importante controlar alguns parametros de sintese como concentracao de reagentes,
presenca de catalisadores, temperatura de reacdo, interacbes secundarias, etc.
Esses parametros, por determinarem a cinética e até mesmo o mecanismo das
reacdes, influenciam diretamente nas caracteristicas finais do produto [51]. Em
geral, preparacdes com baixo valor de pH e baixo teor de agua produzem materiais
densos com tamanho médio de poros pequeno, enquanto prepara¢cées com valores
altos de pH e altos teores de agua produzem materiais mais porosos [54].

Outro fator importante para a cinética do processo € o tamanho da cadeia
(determinada pela natureza do radical R), assim sendo, quanto maior a cadeia, mais
lento é o processo de hidrélise, que por sua vez, influenciar4 as propriedades do
material produzido, como porosidade e tamanho de grao. Por outro lado, visto que a
hidrélise e a condensacéo sao reacdes quimicas, as taxas relativas destas reacdes
sdo funcdes de diversos parametros como o pH, temperatura, natureza e

concentracéo do precursor organometalico e a concentracéo de agua.
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A Figura 10 apresenta a transi¢do sol-gel e a formacao da rede do gel apos

remocao do solvente.
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Figura 10 — Representacao esquematica das etapas de formacao do gel apos

secagem [adaptado de 10].

Os aspectos mais importantes da sintese sdo a formacdo de uma solucéo
homogénea e o fato do processamento ocorrer em temperaturas mais baixas do que
em meétodos convencionais. Dessa forma, ha melhorias da homogeneidade quimica

e maior controle da composicao final do produto [51].

2.3.1 Processo de secagem

O processo classico de secagem no sol-gel baseia-se na eliminacdo do
solvente da matriz (rede), sem gerar um sistema de duas fases e forcas capilares
responsaveis pelas fraturas parcial ou total da nanoestrutura do gel. Se a fase
liquida é removida de maneira ndo destrutiva, um solido poroso é formado com,
aproximadamente, a mesma forma e volume do gel original [52].

As tensdes responsaveis pela fraturas dos materiais solidos sdo originadas,
na maioria dos casos pelo fluxo de liquido através dos poros na rede, sendo
impulsionado por um gradiente de presséo capilar que causa retracdo do material,
podendo originar tensdes e fraturas [55].

Dois processos sao importantes para a fratura da rede. Primeiro, o
encolhimento mais lento no interior do corpo do gel resulta em um gradiente de
presséo que origina trincas. Em segundo lugar, 0os poros maiores vao esvaziar mais
rapidamente do que 0s poros menores durante a secagem, isto €, se poros com
raios diferentes estdo presentes, o0 menisco do liquido reduz mais rapido nos poros
maiores. As paredes entre os poros de diferentes tamanhos séo, portanto, sujeitas a

tensdes e fissuras irregulares, como apresentado na Figura 11 [48].
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Figura 11 — Forcas de superficie de contracdo em poros de diferentes tamanhos

durante a secagem [adaptado de 48].

Em materiais produzidos pelo processo sol-gel a secagem é a etapa mais
critica quando se pretende obter pecas monoliticas. Durante a geleificacdo, hd uma
tendéncia em apresentar deformacdes e trincas devido a elevada tenséo capilar e da
resisténcia do liquido em fluir no interior dos poros presentes na rede. Como a
proporcdo de solido que constitui a rede continua dos géis € pequena, durante a
transicdo da fase sol para a fase gel, a evaporacdo da fase liquida causa uma
retracdo consideravel, podendo originar a formagédo de trincas e fraturas, caso as
condicOes de secagem nao forem muito bem controladas [55].

A tentativa de evitar fraturas requer velocidades de secagem extremamente
lentas [55]. Ou ainda a adicdo de reagentes com baixa tensdo superficial, a fim de
reduzir a pressao capilar, como um DCCA (aditivo quimico de controle de secagem)
tipo formamida, DMF (N, N-dimetilformamida), acido oxalico (OXA) e glicerol (GLY)
[56-58]. A adicdo desses reagentes reduzira as tensdes de secagem, minimizando
as taxas de evaporacao e assegurando uma estrutura de gel com poros e tamanho
de particulas uniformes [58].

2.3.2 Modificacdo da superficie por agentes sililantes

A modificacdo da superficie por agentes sililantes é realizada apds a obtencao
do gel, onde 0 mesmo € submetido a um banho contendo solvente e agente
modificador de superficie, responsavel pela reacdo com as hidroxilas presentes na
superficie. Neste método € necessario uma quantidade relativamente grande de

solvente e um tempo longo para alcancar a propriedade desejada [13].
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A modificacdo quimica da superficie da silica € normalmente feita com
agentes sililantes em um processo chamado de sililacdo. O processo de sililacdo é
baseado na troca dos grupos hidroxilas ativos por um grupo organosilil (por exemplo,
Si(OCHs)3), como mostra a Figura 12 [59]. Este processo promove a reducao da
reatividade do material e um caréater hidrofébico, como resultado do aumento do
angulo de contato obtido através da utilizacdo de um reagente quimico com baixa

energia superficial.

OH OH (CH3):Si- O 0-Si (CHs)s3
Sililacdo
HO OH —_—p (CH3)3Si- O 0-Si (CHs)s
(CH;3):S8i- O
OH OH (CHL)SI 0-Si (CH3)3

Figura 12 — Reacao do agente sililante na superficie da silica [Adaptado de 59].

Todos os organosilanos comercialmente disponiveis, como por exemplo,
X(CH2)3Si(OCHzs)s, com X = Cl, NH2, SH, etc., possuem trés grupos reativos ligados
ao silicio, que sao utilizados para promover a ligacdo covalente a superficie com a
gual reagem [60]. Através da utilizacdo de agentes sililantes com diferentes
velocidades de reacéao frente a silica, pode-se produzir um material com composicéo
superficial diferente daquela existente no interior dos poros [61].

Um dos agentes mais utilizados para essa funcdo é o Hexametildisiloxano
(HMDS), por exemplo [17]. E importante lembrar que o agente sililante é
extremamente sensivel a hidrolise devido a presenca do grupo alcoxido, por isso a
reacdo deve ser realizada em um meio ndo aquoso e, geralmente utiliza-se um
solvente como tolueno, heptano, xileno, hexano e outros. Um exemplo da

modificacdo da superficie de géis umidos com HMDS é apresentado na Figura 13.
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Figura 13 — Sililacdo da superficie do aerogel com HMDS [Adaptado de 29 e 59].

Um mecanismo mais detalhado da modificacdo de superficie da silica por
troca de solvente estad esquematizado na Figura 14. Como ilustrado na figura 14(a),
durante a condensacdo, um grande numero de silanodis (Si— OH) ndo reagido
permanece na superficie da silica, e, portanto, o aerogel é hidrofilico, confirmado
pelo angulo de contato da agua de 78°. Uma grande quantidade de agua residual
dos poros nao pode ser facilmente expelida do gel de silica durante o processo de
imers@o em alcool, figura 14(a). Multiplas trocas usando etanol, durante o processo
de troca de solvente, sdo necessarias para eliminar a agua dos poros. O agente
sililante introduzido (MTES) modifica a estrutura do aerogel de silica e gera uma
superficie parcialmente hidrofébica, como indicado pelo aumento do angulo de
contato da agua de 78° para 118°, figura 14(b). A préxima etapa corresponde a
adicdo dos co-precursores MTES-TMCS, ou seja, dois agentes sililantes,
modificando significativamente a superficie da silica. O agente sililante reage
simultaneamente com os silandis Si — OH (n&o-modificados) na superficie da silica, e

a modificacdo na superficie € obtida pela conversédo quase total do Si — OH em Si —
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(CH3)3, 0 que reduz a tensédo superficial da rede de silica para evitar o entupimento
dos poros, enquanto a modificacdo da superficie se completa pela incorporacédo do
TMCS [62].

Por fim, na Figura 14, os grupos —(CH3); sé@o incorporados com sucesso na
superficie da silica pela troca simultdnea de solvente durante o processo de
modificacdo de superficie. A fase residual contendo alcool/H20/HCI é expelida e o
solvente hexano € utilizado. Uma superficie superhidrofébica dos aerogéis foi obtida
apos a modificacdo usando os agentes sililantes MTES-TMCS, sendo o angulo de

contato final da agua de 146°, evidenciado na Fig. 14 (c) [62].
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Figura 14 — Representacdes esquematicas da modificacdo da superficie de

H3G-O

aerogéis de silica: (a) superficie ndo modificada, ou seja, antes da troca de solvente;
(b) ap6s modificacdo da superficie com MTES; e (c) superficie modificada com co-
precursores MTES-TMCS [Adaptado de 62].

A silica ap6s modificacdo da superficie pode ser aplicada como suporte para
imobilizar grupos organofuncionais e apresenta vantagens, pois pode ser modificada
por um grande numero de grupos funcionais [63].

A modificagdo quimica da superficie da silica possibilita aplicacbes em
laboratorio e também em escala industrial. Dentre as aplicacbes das novas
superficies de silica contendo moléculas organicas ancoradas pode-se destacar a
utilizacdo em cromatografia liquida e gasosa [64; 65], sensores [66-68], imobilizacdo
de enzimas para bioquimica [69; 70], na adsor¢do de cations em solugcdo aquosa e

adsorcéao de pesticidas [71-73], adsorcao de pesticidas.
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3. Metodologia

3.1 Producéo das amostras de silica pela rota Sol-Gel

3.1.1 Materiais Utilizados

Neste trabalho, foram produzidas amostras de géis de silica pela rota sol-gel
a partir dos seguintes precursores:
e Tetraetilortosilicato (TEOS) — Si(0C,Hs), da Sigma Aldrich;
e Acido nitrico — HNO; da Synth;
e Hidroxido de aménio — NH,OH da Synth;
e Alcool etilico 99,5% P.A — CH;CH,OH da Sigma Aldrich;
¢ N.N-dimetilformamida (DMF) da Synth;
e Agua deionizada.
As amostras de silica foram produzidas com base no trabalho de VERONEZI
[10], onde o TEOS foi usado como precursor da silica (Si0,), o élcool etilico como
solvente, a agua responsavel pela hidrélise e o acido nitrico e o hidréxido de ambnio
como catalisadores da reacao de hidrolise e condensacédo, respectivamente.
O reagente N.N-dimetilformamida foi adicionado ao procedimento com o
objetivo de reduzir a pressao capilar, minimizando as taxas de evaporacao, evitando
trincas e fraturas na amostras [55,58]. As razdes molares dos reagentes utilizados

sao apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 — Quantidade dos reagentes utilizados para a producdo das amostras via

rota sol-gel.

Reagente Razao Molar Massa (g) Volume (mL)
TEOS 1 10,417 11
H,0 10 9,010 9,0
CH;CH,OH 6 13,82 17
HNO; 0,085 0,270 0,3
NH,OH 0,0125 0,175 2,0
DMF 1 3,650 3,8
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3.1.2 Producao das Amostras

Os procedimentos para fabricacdo das amostras de aerogéis de silica foram
realizados no Laboratério de Sintese de Materiais (LSM) da Fatec-SP. O fluxograma

da Figura 15 apresenta as etapas da preparacdo das amostras pela rota sol-gel.

Pesagem do Preparacao da
reagente fase sol

Gel seco apos Geleificacédo e
30 dias secagemdo gel

Figura 15 — Fluxograma das etapas de producédo das amostras de silica pela rota

sol-gel.

Em um béquer devidamente limpo e posicionado sob uma chapa de
aquecimento com agitagéo, foram adicionados 11 mL de TEOS e 17 mL de alcool
etilico, sob agitacdo com uma barra magnética revestida de Teflon (PTFE) durante
aproximadamente 15 minutos. Em seguida, adicionou-se ao béquer, 9 mL de agua
deionizada e 2,3 mL de solu¢édo aquosa de acido nitrico (2,0 mL de &gua deionizada
e 0,3 mL de HNO;). Depois, foi adicionado 3,8 mL de N.N-dimetilformamida a fase

sol e a mistura foi mantida sob agitacdo por alguns minutos para garantir a
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homogeneizacdo dos reagentes. Em seguida adicionou-se 2,0 mL de NH,OH a
mistura, e a mesma permaneceu sob agitacdo por mais alguns minutos para
homogeneizacéo.

A fase sol foi transferida para um molde de seringa com émbolo adaptado
(com a parte da extremidade cortada) para facilitar a remocdo do gel apés a

secagem, como apresentado na Figura 16.

Figura 16 — Molde de seringa adaptado para fabricagéo do gel.

O processo de geleificacdo e envelhecimento foram realizados em presséao e
temperatura ambiente, dentro de uma capela de seguranca, durante 30 dias e a

amostra obtida é exposta na Figura 17.

Figura 17 — Amostra do aerogel de silica apds geleificagéo e envelhecimento em
presséo e temperatura ambiente.
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3.1.3 Modificagéo da Superficie da Silica

A modificacdo da superficie da silica foi realizada utilizando o agente sililante
Hexametildisiloxano (HMDS). Os agentes sililantes reagem com grupos hidroxila
presentes na superficie da silica deixando-a hidrofébica.

Este processo de sililacdo da superficie da silica foi feito a partir da imersao
dos géis nos seguintes reagentes:

e Alcool etilico absoluto P.A — CH;CH,O0H da Synth;

e Heptano P.A— CH3(CH,)sCH; da Synth;

e Hexametildisiloxano (HMDS) — C4H;¢NSi, da Fluka;
e Agua deionizada.

Os reagentes mencionados acima foram utilizados para realizar etapas de
imersdo (lavagem) dos géis nas solucbes apresentadas na Tabela 3, em um

processo comumente chamado de troca de solvente.

Tabela 3 — Ordem de imersao dos géis para modificacdo da superficie por sililacéo.

Reagentes Proporcdo Tempo (h) Temperatura (°C) Trocas
Alcool etilico + ]
4gua deionizada 1:1 24 50 2 (a cada 8h)
Heptano 1 24 50 2 (a cada 8h)
4:1
HMDS + Heptano 1.4 24 60 2 (a cada 8h)
Heptano 1 24 50 2 (a cada 8h)

De acordo com a Tabela 3, as lavagens foram realizadas com duas condicdes
diferentes, pois uma amostra foi submetida a imersdo em solucdo de heptano
(CH53(CH,)sCH3;) e HMDS (C¢H;9NSi,) na proporcdo de 4:1; e outra amostra, na
proporcédo de 1:4, respectivamente. Nas outras lavagens, o procedimento foi o
mesmo para ambas as amostras. O aquecimento durante as etapas de lavagens foi
feito em um forno tipo mufla do Laboratério de Sintese de Materiais (LSM). A Figura
18 apresenta algumas amostras fragmentadas, imersas em solucdo de HMDS e
heptano.
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Figura 18 — Amostras imersas em solucao de HMDS e heptano.

Apés a sequéncia apresentada na Tabela 3, foi feita a etapa final de secagem
com aquecimento gradual nas temperaturas e tempos apresentado na Tabela 4.

Tabela 4 — Parametros utilizados na secagem das amostras apos sililacéo.

Temperatura (°C) Vv dzgc/qgienc)lmento Tempo (h)
65 1 6
90 1 6
120 1 6
180 1 6

A Figura 19 apresenta os aerogéis finais apds a etapa de secagem descrita
na Tabela 4. Neste estagio, as tensdes internas provocadas pelo esvaziamento dos

poros ocasionaram as trincas e fraturas dos aerogeéis.

35



Figura 19 — Amostras de aerogeéis de silica ap0s a etapa de secagem.

3.1.4 Caracterizacdo das Amostras

3.1.4.1 Espectroscopiade Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia no infravermelho € uma técnica utilizada desde 1940 pelos
cientistas russos e é um método de caracterizacéao fisica para analises qualitativas e
guantitativas, isso porque os atomos que formam os materiais possuem frequéncias
especificas de vibragdo que variam de acordo com a estrutura, composicdo e o
modo de vibracdo da amostra [74].

A regido que corresponde a radiacdo de infravermelho no espectro
eletromagnético é a regido entre o visivel e o micro-ondas, com comprimentos de
onda na faixa de 0,7 — 1000 um, correspondentes a uma frequéncia da ordem de
3 x 10* Hz, onde a maioria dos compostos organicos e inorganicos podem absorver
a radiacao e se excitam, ou seja, comegam a vibrar [75].

Para acontecer a absorcdo da radiacdo infravermelho é necesséario que haja
variacdo do momento dipolo elétrico como resultado do movimento vibracional ou
rotacional da molécula, lembrando que o momento dipolo € determinado pela
magnitude da diferenca de carga e da distancia entre 0os dois centros de cargas.
Quando essa condi¢do é atendida, o campo elétrico alternante da radiagdo incidente
interage com a molécula, originando os espectros. Outra forma de explicar seria

dizer que o espectro de absorcdo no infravermelho tem origem quando a radiacao
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eletromagnética incidente tem uma componente com frequéncia correspondente a
uma transicao entre dois niveis vibracionais [76].

A frequéncia com que a molécula vibra depende das massas dos seus
atomos e da rigidez das suas ligacdes. Moléculas em que os atomos sao leves e
unidos por ligagbes rigidas tem frequéncia vibracional mais lenta do que as
formadas por atomos pesados unidos por ligacdes flexiveis e, dessa forma, as
primeiras absorvem radiacao de frequéncia mais alta do que as ultimas [75].

Qualquer ligacédo entre dois atomos vibra quando os 4&tomos se aproximam e
se afastam, ou seja, as posi¢cdes relativas dos atomos em uma molécula ndo séo
fixas e variam continuamente como consequéncia de inumeros tipos de vibracdes e
rotacdes das ligacbes das moléculas [75].

As vibragcdes moleculares podem ser classificadas em deformacdo axial ou
estiramento e deformagdo angular ou dobramento que pode ser simétrica ou

assimétrica, conforme apresentado na Figura 20 [10].

Deformacgdes Axiais

—

Simétrica Assimetrica

Deformagbes Angulares

Vil A

/ /
Simétrica Assimeétrica
% s Wod

\ s y

Simeétrica Fora do Plana Assimeétrica ll-‘ora do Plano

Figura 20 — Modo de vibragdo molecular: os sinais x e ¢ indicam movimentos para

dentro e para fora do plano do desenho, respectivamente [10].

As vibracdes angulares podem ainda ser classificadas como no plano ou fora
do plano. As deformacdes axiais ou estiramentos sdo oscilagcbes radiais das
distancias entre o0s ndcleos, enquanto as deformacdes angulares envolvem

mudancas dos angulos entre as ligagbes ou como no modo de deformacgao

37



assimétrica fora do plano, alteracbes do angulo entre o plano que contém as
ligacdes e um plano de referéncia [10]. Os movimentos de deformacao angular das
moléculas tendem a ser menos rigidas do que os movimentos de deformacéo axial
e, por isso, as vibragbes de deformacdo angular absorvem energia, normalmente,
em frequéncias mais baixas do que as vibragdes de deformacgéao axial [75].

Com a obtencdo dos dados (espectro de absorcdo) da amostra realiza-se a
interpretacdo dos mesmos a partir da comparacédo de bandas tedricas encontradas
na literatura e comprimentos de ondas especificos de cada grupo funcional. Essa
andlise é feita de forma sistematica, onde verifica-se vestigios da presenca ou
auséncia de determinados grupos funcionais e/ou comparar espectros padrdes
encontrados na referéncia [10].

Para realizar-se essa analise foi necessario macerar as amostras com e sem
troca de solvente em um almofariz com pistilo e foram homogeneizadas em uma
mistura soélida de KBr (brometo de potassio), que € transparente as radiacdes na
regido do infravermelho. Em seguida, foram transferidas ao molde e prensadas
durante 30 segundos, aproximadamente. As pastilhas foram retiradas do molde e
levadas ao porta-amostra do equipamento para a analise. As etapas de preparacéo

da amostra para andlise no infravermelho sdo apresentadas na Figura 21.

Preparacéo das Prensagem das Porta amostra para
amostras pastilhas analise

Figura 21 — Imagens do procedimento de preparacdo das amostras para andlise de
FTIR.

O equipamento utilizado foi um Nexus 670 FTIR Thermo Nicolet, do
Laboratério do Centro de Ciéncia e Tecnologia dos Materiais (CCTM) no
IPEN/CNEN, como mostra a Figura 22.
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Figura 22 — Equipamento de FTIR utilizado nas analises.

3.1.4.2 Medidas de angulo de contato

A tendéncia de um liquido espalhar-se ou ndo sobre uma superficie solida
estd associada a molhabilidade de um material. Isso porque quando uma gota de
liguido € depositada na superficie de um sdlido forma-se uma interface tripla entre o
sélido, o liquido e o vapor, cujo equilibrio depende das forcas associadas as trés
tensOes interfaciais.

A medida do angulo de contato é uma forma de avaliar quantitativamente a
molhabilidade de uma amostra soélida. Trata-se de uma medida direta das interacdes
gue ocorrem entre 0s elementos gasosos, liquidos e sélidos, tais como as tensdes
superficiais entre esses meios [44].

O angulo de contato (0) é definido como a razao entre a diferenca da energia
livre de superficie do solido/vapor (ysv) com a energia livre da interface solido/liquido
(ysL) pela energia livre de superficie do liquido/vapor (yLv), a partir de uma gota

liguida sobre uma superficie soélida, como mostra a Figura 23 [17].

Figura 23 — Representacao das energias interfaciais e do angulo de contato (0) [77].
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Quando a medida é feita utilizando agua é possivel classificar a superficie em
dois grupos relacionados a molhabilidade da amostra: hidrofilicas, quando a gota de
agua molha a superficie e hidrofébicas, quando ndo ha molhamento da superficie.
Ainda é possivel identificar outros dois casos extremos: quando o angulo de contato
€ 0°, designando um material com superficie superhidrofilica e quando o angulo de
contato € superior a 150° referindo-se a um material com superficie
superhidrofébica [17].

A determinacdo do angulo de contato foi realizada usando um aparato do
Laboratério de Sistemas Integraveis (LSI) da Escola Politécnica da Universidade de
Sdo Paulo (EPUSP). No equipamento, uma amostra com superficie plana é
posicionada logo abaixo de uma seringa contendo agua deionizada, e uma gota de
agua foi depositada sobre a superficie da mesma.

As gotas foram observadas utilizando uma lente de microscépio, e as
imagens foram capturadas digitalmente por uma camera CCD para um computador.
Foram registradas varias imagens para cada amostra, a fim de determinar um valor
médio de angulo de contato.

A partir das imagens obtidas foi possivel determinar a altura e o comprimento
da gota utilizando o software de tratamento de imagens (Imageld), e aplicando os
valores encontrados na Equacédo 1 (item 2.2.1.3), para determinar os angulos de
contato das amostras. A Figura 24 apresenta o equipamento utilizado, bem como a

seringa preenchida com agua para a realizacdo da medida de angulo de contato.

3.0
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e

»

Figura 24 — Equipamento utilizado para andlise do angulo de contato (a esquerda) e

detalhe da formacédo da gota (a direta).
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3.1.4.3 Area de superficie especifica e Tamanho de Poros pelo método
BET

A técnica desenvolvida por Stephen Brunauer, Paul Hugh Emmett e Edward
Teller, conhecida como BET permite obter informacdo da area de superficie
especifica (area superficial por unidade de volume), tamanho de poros e sua
distribuicdo, por meio da medicdo da area ocupada por uma determinada quantidade
de moléculas de gas adsorvidas na superficie do material em analise. A capacidade
de adsorcdo e desorcao de algumas substancias gasosas sobre a superficie de
outras é o principio basico da técnica [39].

O procedimento é realizado com gases inertes (ndo reativos), sendo o
nitrogénio gasoso (N2) o mais utilizado, pois apresenta maior exatiddo nas medicoes.
Mas se a amostra submetida a essa andlise apresentar uma éarea superficial
(superficie especifica) menor que 5m?/g, € necessario empregar criptdnio ou
xenodnio [78].

Como as moléculas presentes na superficie do material apresentam cargas
em desequilibrio, a adsor¢do de outras moléculas a essa regido é uma tentativa de
encontrar esse equilibrio [39]. Nesse processo, 0 gas a ser adsorvido (nitrogénio, por
exemplo) recebe 0 nome de adsorvato ou adsorbato, enquanto o material analisado
recebe o nome de adsorvente [78].

O processo de adsorcao pode ser compreendido como fisico (fisissor¢céo) ou
guimico (quimissorcdo). No processo fisico, as moléculas de adsorvato sé&o
adsorvidas sobre a superficie do material de forma ndo especifica, formando
ligacbes de Van der Walls ou ligagbes de hidrogénio. Como essas ligacdes podem
ser fracas e de longo alcance o processo reverso se torna possivel, ou seja, ocorre a
dessorcdo. Na fisissor¢cdo, as moléculas do adsorvato formam monocamadas
uniformes na superficie adsorvente, que € seguida pela formacédo de multicamadas
de acordo com o mecanismo camada-camada [79]. Na quimissor¢cao, o processo é
especifico, com formacéo de ligacdes quimicas covalentes, onde as interagdes sao
fortes e de curto alcance. A espécie adsorvida sofre transformacdes e a energia de
adsorcéo envolvida € maior do que a energia de fisissor¢cao e nesse processo s ha
formacéo de uma unica camada [39].

Os dados dessa analise geram isotermas de adsorcdo e dessor¢cao que sao

resultados gréficos determinados como uma funcdo da presséo relativa, ou seja, a
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relacdo entre a pressdo aplicada e a pressdo de saturacdo do gas (p/p°). O
processo inicia com uma pressdo relativamente baixa e a uma certa pressao
minima. A medida que a pressio é aumentada, os poros maiores sio preenchidos e
perto da presséo de saturacdo, todos os poros sao preenchidos. Por isso, poros com
tamanhos menores tem um potencial de adsorcdo maior, pois a uma determinada
pressdao minima, 0s poros menores sao preenchidos com o nitrogénio, que ao
preenché-los passa para o estado liquido, ocorrendo o fendmeno de condensacéo
capilar, e o valor da pressao relativa para os microporos (1 a 2 nm) esta na faixa de
0,01-0,2. E os poros maiores vao sendo preenchidos com um aumento a pressao
(p/p° > 0,99) [80].

Nas isotermas, a ordenada (eixo “y”) corresponde ao volume de nitrogénio
adsorvido (medido em cm3/g) e a abscissa (eixo “x”) corresponde a pressao relativa
(p/p?), onde p é a presséao de vapor do nitrogénio e p° é a presséo de saturacéo do
N2 adsorvivel e que foi registrada continuamente durante 0 processo
adsorcao/dessorcao e, geralmente, esses isotermas tem forma da letra “s” [39].

O formato da isoterma é funcdo do tipo de porosidade do sélido. Assim, a
classificagdo BDDT (Braunauer, Deming, Deming e Teller), apresentada na Figura
25, relaciona as isotermas de adsor¢cdo com o tamanho e caracteristicas dos poros
dos adsorventes.

A maioria das isotermas de fisisorcdo pode ser agrupada em seis tipos, como

apresentado na Figura 25 [80].
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Figura 25 — Representacdo esquematica dos seis tipos de isotermas de adsorc¢ao.
Setas azuis indicam lacos de histerese, setas vermelhas, o come¢o de multicamadas
[80].

Isotermas tipo | sdo tipicas de materiais soélidos microporosos onde a
adsorcao se produz com pressdes relativamente baixas e sdo muito similares aos
casos de quimissorcdo. Isotermas tipo Il e lll ocorrem em solidos ndo porosos
finamente divididos ou, entdo, nos macroporos. As isotermas do tipo Il exibem um
ponto de inflexdo correspondente a completa formacédo da monocamada e 0 comeco
da multicamada, as isotermas tipo Ill ndo a apresenta devido as fracas interacdes
entre adsorvente e adsorvato. Isotermas tipo Ill e V séo tipicas da adsorcédo de
vapores, tais como vapor de 4gua em materiais hidrofébicos, ou quando a interacao
adsorvato-adsorvente é baixa [79; 80].

A diferenca entre a lll e a IV € que na ultima o caminho final n&o é assintatico.
As isotermas tipo IV e V apresentam um lago de histerese (indicado na Figura 18
com as setas azuis), que aparecem quando as curvas de adsor¢cédo e dessor¢cao néo
coincidem e s&o tipicas de materiais mesoporosos, com preenchimento em
multicamadas, 0s quais apresentam dessorcdo numa pressdo menor do que a
respectiva adsorcéo. Isotermas tipo VI, que sdo 0os menos comuns, sao tipicos de

tipos especiais de carbono. As setas vermelhas na Figura 25 indicam o ponto B no
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qual o gas adsorvido completou a monocamada e comeg¢a O processo de
multicamada, considerado também como condensacao do adsorvato [39, 80].

Nas isotermas tipo IV e V observam-se lacos de histerese que estédo
associados a forma dos poros e sdo apresentadas na Figura 26. Assim, histerese
tipo H1 é comum em materiais porosos caracterizados por consistir de aglomerados
ou de esferas uniformes compactadas em um arranjo bastante regular, que,
portanto, tém uma estreita distribuicdo de tamanhos de poros. Materiais porosos
adsorventes, que apresentam distribuicdo de tamanhos de poros e forma ndo muito
bem definida, possuem uma histerese tipo H2. O laco de histerese tipo H3 é
observado em agregados de particulas tipo placas que dao origem a poros com
forma de fenda, de maneira similar, o tipo H4 é tipico de poros estreitos tipo fenda
[39].

Quantidade Adsorvida

Fressdo Relativa

Figura 26 — Tipos de lagos de histerese presentes tipicamente nos isotermas de

adsorcao tipo IV e V [80].

Para analisar a adsorcdo da amostra € necessario identificar o tipo de
isoterma obtido e associar o tipo da natureza da adsorgcao [78] e tentar comparar
com isotermas de um solido ndo poroso ou de uma estrutura superficial conhecida

para estimar os parametros associados aos diferentes mecanismos de fisissorcao,
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tais como, cobertura em mono e multicamada e preenchimento de microporos.
Dessa forma, sera possivel identificar a area superficial total [39].

Para realizar o procedimento experimental € importante realizar uma
desgaseificacao, isto &, expor a superficie a um sistema sob vacuo e, geralmente, a
temperaturas elevadas para eliminar completamente a 4gua ou outras substancias
adsorvidas na amostra para que os resultados obtidos tenham precisao [78].

A caracterizacdo das amostras por BET foi realizada no Laboratorio de
Caracterizacdo Fisica do IPEN/CNEN, utilizando o equipamento da Micromeritics,
modelo ASAP 2010.

3.1.44 Difrac&o de Raios X

A técnica de caracterizacdo por difracdo de raios X (DRX) é de grande
importancia para a compreenséo dos arranjos atdmicos e moleculares nos materiais
sélidos [32]. Isso acontece devido ao fenbmeno de interferéncia que acontece
guando duas ou mais ondas eletromagnéticas atravessam a mesma regido do
espaco, aumentando ou diminuindo a amplitude total da onda, ou seja, ocorrendo
interferéncia construtiva e destrutiva, respectivamente [75].

Quando existe um objeto no caminho da onda surge o fendbmeno da difragao,
que foi observado no experimento da fenda de Young, onde a luz passa por meio de
duas fendas (objetos no caminho) e produz um padrdo em uma tela. E a técnica
DRX segue 0 mesmo principio desse experimento, onde a difracédo ocorre quando o
comprimento de onda da radiacdo € comparavel aos espacamentos caracteristicos
do objeto que causa a difracdo, nesse caso, os materiais sob analise. Portanto, para
obter padrées de difracdo de camadas de &tomos é necessario usar radiacdo de
comprimentos de onda comparaveis ao espacamento das camadas. Como a
separacao entre as camadas de atomos em um cristal € da ordem de 10 pm, deve-
se usar radiacdo eletromagnética de comprimentos de onda na regido dos raios X
[75].

Nessa analise, um feixe de raios X monocromatico € direcionado para uma
amostra pulverizada e espalhada em uma lamina de vidro. A intensidade da difracao
€ medida pelo movimento do detector em diferentes angulos, obtendo-se, dessa

forma, um difratograma com a intensidade da difracdo difratada em fungdo do
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angulo de incidéncia, Figura 27, sendo possivel analisar o conjunto de distancias

entre planos cristalinos caracteristicos de cada material [10].

Figura 27 — Funcionamento de um difratdmetro de raios X.

A caracterizacdo das amostras pelo DRX foi realizada no Laboratério de
Processamento e Caracterizacdo de Materiais (LPCM) da Fatec-SP, utilizando-se
um difratdmetro Rigaku Miniflex Il, apresentado na Figura 28. A fonte de radiagao
utilizada foi de cobre Ka com tensdo de 30 kV, corrente de 15 mA, angulo de
varredura 20 entre 3 e 90°, com passo de 0,05° e tempo de contagem de um

segundo de permanéncia.

Figura 28 — Equipamento utilizado para analise de DRX.
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4. Resultados e Discussao

4.1 Espectroscopia de
Fourrier (FTIR)

Infravermelho por

Transformada de

A caracterizacao pela técnica de FTIR foi utilizada para identificar e comparar

0s grupos funcionais presentes nos geéis de silica com e sem a modificacdo de

superficie pelo processo de sililacdo. Para auxiliar na interpretacdo e compreensao

dos resultados obtidos, a Tabela 5 apresenta, resumidamente, as principais

frequéncias de vibracdo dos grupos funcionais presentes nos espectros obtidos.

Tabela 5 — Principais frequéncias de vibracao de espectros de FTIR reportados na

literatura de géis de silica.

Namero de onda (cm™) Ligagdo quimica Referéncias
455 [81;82]
560 [82]
760 o e [81]
800 Si—0-Si [81]
1080 [81]
1092 [10;83]
667 Si—0 [10;82]
960 [10;84]
972 Si — OH [81]
1385 [84]
1660 H — OH [10;30;84]
2340 . [10:82]
2360 Si—H [10:82]
850 . )
2970 Si — CH; [82:84]
3450 Si— OH e H— OH [57:86]

O espectro de FTIR apresentado na Figura 29 é referente ao aerogel de silica

obtido pelo processo sol-gel sem modificacdo de superficie, ou seja, sem a etapa de

troca de solvente.
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Figura 29 — Espectro de FTIR do aerogel de silica sem modificacdo da superficie

pelo processo de sililacéo.

No espectro da Figura 29 observa-se uma larga banda de absorcéo centrada
em 3450 cm™, que corresponde ao grupo da dgua molecular (O — OH) adsorvida na
superficie [86] e ao estiramento do grupo silanol (Si — OH) ligado a molécula de agua
(SiOH — H,0) [57]. As bandas observadas em 2360 e 2340 cm™ sdo menos intensas,
guando comparadas a banda em 3450 cm™, e sdo atribuidas a ligacdo quimica Si —
H [10; 82].

Observa-se uma banda em 1660 cm™, referente a adsor¢cdo da agua na
superficie dos grupos hidroxila [79]. A presenca de uma banda de absor¢cdo em 1380
cm? corresponde ao modo de vibracdo do grupo silanol (Si— OH) [84]. O grupo
siloxano (Si — O — Si) pode ser identificado nas bandas localizadas em 1080, 798,
560 e 455 cm™ [81; 82]. Segundo Sarawade et. al. [86], o pico de absorcdo em
aproximadamente 1100 cm, além de corresponder a ligagdo Si — O — Si, também
confirma a rede tridimensional presente nos géis de silica. As bandas em 795 e 455
cm? sdo atribuidas ao modo de estiramento simétrico da ligagcdo Si— O — Si
(siloxano) e também sao responsaveis pela estrutura interna do gel de silica [10; 87;
88; 89]. A banda de absorcdo presente em 960 cm™ corresponde as vibracGes de
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estiramento do grupo silanol (Si — OH), e em 667 cm™ é referente aos modos de
estiramentos da ligacao quimica Si — O [10; 82].
A Figura 30 apresenta o espectro de infravermelho das amostras de aerogéis

de silica submetidas a troca de solvente, e portanto, apos modificagdo da superficie.

oo | [—SCTS 1
-1 - o : 0:
SGTS 2 : ¢
80 -
—~ | o |
o | |
2 604 e r |
e : |
L |
= §
& 40 1
- :
0
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Figura 30 — Espectro de FTIR dos aerogéis de silica apos sililacao, proporcéo de
HMDS e heptano de 4:1 (amostra SGTS1) e 1:4 (amostra SGTS2).

No espectro de FTIR da Figura 30 observa-se a presenca de bandas
identificadas no espectro da Figura 29. No entanto, a modificacdo da superficie do
gel pelo processo de sililagédo levou ao aparecimento de outras bandas de absorgéo,
como por exemplo, na frequéncia em 2970 cm, que correspondente a ligacédo Si —
CH3, confirmando que a reagdo do HMDS com os grupos silandis ocorreu [82; 84]. A
presenca desta banda evidencia que os grupos -(CHs)s foram incorporados na
superficie da silica pela troca de solvente, durante o processo de sililacéo,
confirmando a efetiva modificacdo da superficie que garante a propriedade
hidrofébica [30; 82; 90].

A diminuicdo de intensidade das bandas em 3450 e 1660 cm™, referentes as
hidroxilas dos grupos silandis (ou a adsorcdo de agua na superficie do material),

confirma que houve de fato, a modificacdo da silica gel; como também, o
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desaparecimento da banda em 1380 cm1[11; 90]. As bandas observadas em 850 e
760 cm também foram identificadas como resultado do processo de sililacdo da
superficie dos géis de silica, evidenciando a hidrofobicidade dessas amostras [53].

Comparando os espectros da Figura 30, foi observado diferencas na
intensidade das bandas identificadas para as amostras que foram modificadas com
agente sililante HMDS. Neste caso, as bandas de absor¢cdo em 2970 cm™ e 850 cm-
!, apresentaram maior intensidade para a amostra SGTS1, que corresponde a
amostra submetida a troca de solvente com maior concentracdo de agente sililante
HMDS. Segundo a literatura, o aumento das bandas em 2970 cm™® e 850 cm*
(ligagdes Si — CH3) com a concentracdo de HMDS, indica uma tendéncia crescente
do comportamento hidrofébico do aerogel com a concentracdo do agente sililante
[31].

Na Figura 31 séo apresentados os espectros de FTIR anteriores sobrepostos,
para facilitar a comparacdo dos resultados obtidos para os aerogéis de silica sem
modificacdo de superficie (SGST) e ap06s o processo de sililacdo (SGTS1 e SGTS2).
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Figura 31 — Espectro de FTIR dos aerogéis de silica sem modificacdo da superficie
(SGST) e apos sililacéo, proporcédo de HMDS e heptano de 4:1 (amostra SGTS1) e
1:4 (amostra SGTS2).
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Analisando os espectros apresentados na Figura 31 é possivel identificar as
diferencas entre os grupos funcionais presentes nas amostras com e sem a
modificacdo da superficie. Constatou-se uma diminuicdo significativa da intensidade
das bandas em 3450 cm, 1660 cm™, 1380 cm™ e 960 cm™, que sdo decorrentes da
adsorcdo de &gua na superficie dos géis e existéncia dos grupos silanéis [91],
evidenciando o carater hidrofébico das amostras SGTS 1 e 2, apds 0 processo de
sililacéo, conforme esperado.

Para as amostras que sofreram modificacdo da superficie, o aparecimento
das bandas de absorcdo em 2970 cmt, 850 cm™ e 760 cm™* dos grupos organicos (-
CHBas)s, resultantes da sililagdo, presentes apés a modificacdo da superficie dos géis,
confirma que houve reacéo entre o HMDS e o grupo silanol, resultando na superficie
hidrofébica da silica [30; 53; 82; 84].

4.2 Medidas de Angulo de Contato

A hidrofobicidade dos aerogéis de silica apos a modificacdo da superficie foi
testada medindo o angulo de contato (6) de uma gota de agua colocada sobre a
superficie das amostras, como apresentado na Figura 32. A partir das imagens
capturadas por uma camera CCD e uso do software de tratamento de imagens
(ImageJ), a altura e o comprimentoS da gota foram obtidos e aplicados na equacao
1 (item 2.2.1.3), para determinar os angulos de contato das amostras de aerogéis de

silica.

SGST SGTS 1 SGTS 2

Figura 32 — Imagens obtidas a partir da analise do angulo de contato.

Para cada amostra, cinco imagens foram escolhidas, das quais foram
extraidas as medidas necesséarias para o célculo do angulo de contato. A partir
desses valores, calculou-se a média aritmética e o desvio padrdo das mesmas, € 0s

dados obtidos sé@o apresentados na Tabela 6.
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Tabela 6 — Valores dos angulos de contato das amostras dos aerogéis de silica.

Amostras Angulo de contato (°)
SGST (55 +5)
SGTS1* (123+2)
SGTS2* (103 +2)

* Proporcéo de HMDS e heptano: 4:1 (amostra SGTS 1) e 1:4 (amostra SGTS 2).

Verifica-se que as amostras submetidas ao processo de sililacdo
apresentaram um angulo de contato maior que 90°, valor esperado para os materiais
gue apresentam carater hidrofébico [77]. Esse efeito é justificado pela substituicdo
dos grupos hidroxilas ativas, presentes nas ligacdes silandis (Si — OH), por grupos
Si — (CH3)3, resultantes da reacdo com agentes sililantes, dificultando a adsorcéo da
agua e deixando o material com caracteristicas hidrofébicas [17;18;92], como

apresentado na Figura 33.

Figura 33 — Aerogéis de silica apresentando caracteristicas hidrofébicas apés o

processo de sililacdo: SGTS1 (a esquerda) e SGTS2 (a direita).

Para a amostra SGST, sem a modificacdo de superficie, o angulo de contato
foi de 55°, e, portanto, apresenta caracteristica hidrofilica, devido a presenca de
grupos silandis em sua estrutura, pois 0S mesmos promovem a adsorcdo da agua,
conferindo uma alta molhabilidade a superficie da silica ndo modificada [43; 92].

Os resultados da Tabela 6 confirmam os resultados anteriores de FTIR, pois
as amostras submetidas a modificacdo de superficie (SGTS1 e SGTS2),
apresentaram angulo de contato > 90°, e portanto, caracterizam-se hidrofobicos.

Além disso, a amostra SGTS1, modificada com maior concentracdo de agente
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sililante HMDS, apresentou maior de angulo de contato (123°) comparado a amostra
SGTS2 (103°), conforme esperado. De acordo com a literatura, 0 comportamento
hidrofébico do aerogel aumenta com a concentracdo do agente sililante [30;31;93],
pois quanto maior a quantidade de agente sililante, maior o nimero de grupos—Si —
(CH3); ligados a superficie da silica, levando ao aumento da hidrofobicidade dos
aerogeéis [94].

Os resultados obtidos de angulo de contato estdo coerentes com resultados
reportados na literatura, como no trabalho de Benlan Lin et al., que obteve valores
de angulo de contato de 120° a 157°, para o aerogéis de silica a partir da variacdo
da concentracdo volumétrica (4% a 40%) do agente sililante HMDS em solucdo de
n-hexano [31]. No trabalho de Kartal et.al., foi reportado um angulo de contato 130°,
para aerogéis de silica modificados com agente sililante HMDS em scCO: (secagem
supercritica a uma presséo de 20,68 MPa e a uma temperatura de 333,2 K) [95]. Em
outro trabalho, Rao et. al. obteve um aumento no angulo de contato de 109° para
134° variando a razdo molar do agente sililante HMDZ para TEOS de 0,1 a 0,6 [93].

Vale ressaltar, que a escolha do solvente utilizado juntamente ao agente
sililante, também podem influenciar no éangulo de contato das superficies
hidrofébicas. Na literatura, o trabalho de Rao et. al. estudou diferentes solventes
imersos no agente sililante HMDZ e os melhores resultados de angulo de contato
obtidos foram para os solventes heptano (C7His) e xileno (CeHa (CHs)2), quando
comparados a outros solventes como tolueno (CsHs CHs), hexano (CeH14) € benzeno
(CeHs) [96]. Essa constatacdo € justificada pela diferenca de peso molecular entre
esses solventes, nos quais, 0S que apresentam maiores valores, resultam em
aerogéis com maior hidrofobicidade, pois a modificacdo estrutural da rede é
fortemente influenciada pela natureza do solvente, como o alto peso molecular e ao
comprimento da cadeia, que sao responsaveis por aumentar a porcentagem de

porosidade e o angulo de contato [96].

4.3 Area de Superficie Especifica e Tamanho de Poro pelo Método
BET

A é&rea de superficie especifica e a distribuicdo do tamanho de poros dos

aerogeéis de silica foram obtidas a partir da analise de adsorgéo de nitrogénio gasoso
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(BET). As isotermas de adsorgédo-dessor¢cao do Nz das amostras analisadas sao

apresentadas nas Figuras 34 a 36 e suas propriedades texturais sao resumidas na

Tabela 7.

Figura 34 — Isoterma de adsor¢édo-dessorcao gasosa do aerogel de silica sem

Figura 35 — Isoterma de adsor¢do-dessor¢cdo gasosa do aerogel de silica apos
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Figura 36 — Isoterma de adsorcéo-dessorcado gasosa do aerogel de silica apds

sililagdo (SGTS2), proporcao 1:4 de HMDS:heptano.

Os resultados de BET apresentados nas Figuras 34 a 36 indicam que as
isotermas das amostras SGST e SGTS1 séo do Tipo | e da amostra SGTS2, é do
tipo 1V, de acordo com a classificacdo BDDT.

Segundo a literatura, as isotermas do tipo | sdo caracteristicas de materiais
microporosos, no qual a adsor¢cdo de gas nitrogénio pode ser alcancada com
pressdes relativamente baixas, e do tipo 1V, tipicas de estruturas mesoporosas [39,
40].

Na isoterma da Figura 36, identificamos a formacao de histerese, que é a ndo-
superposicdo da curva de equilibrio medida por degraus negativos de pressao
(dessorcéo) em relacdo aquela medida por incrementos de pressdo (adsorcédo),
sendo um fenémeno associado a condensacéo capilar em estruturas mesoporosas.
Entretanto, como existe um alto volume de gas adsorvido a baixas pressodes
relativas ha também a presenca de microporos [62; 97; 98]. Essas caracteristicas do
material podem ser confirmadas pelo diametro médio do poro que pode ser visto na
Tabela 7.

Outras propriedades texturais dos aerogéis foram fornecidas pelo

equipamento, como a area de superficie especifica, calculada pela equacao de BET
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e o0 volume de poros pelo modelo Dubinin-Radushkevich (DR), além do diametro

médio de poros determinado pelo método BJH, apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 - Propriedades texturais dos aerogéis de silica com e sem modificacdo da

superficie, obtidas a partir da analise de BET.

AMOStras Areg de Volume do Diametro médio Diametro do
superficie (m?/g) poro (m3/g) do poro (&) Poro* (&)
SGST 649,2+9,1 0,354 27,1 23,2
SGTS1* 361,9+28 0,208 27,3 22,2 - 33,3
SGTS2* 258,124 0,204 31,7 25,1-28,3-39,4

+ Proporcdo de HMDS e heptano: 4:1 (amostra SGTS 1) e 1:4 (amostra SGTS 2).
*Diametros obtidos a partir dos picos apresentados nas figuras 37 a 39.

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 7, as amostras sem
modificacdo de superficie (SGST) e apés sililagdo (SGTS 1) apresentaram uma
estrutura mesoporosa, pois o diametro médio dos poros obtido foi aproximadamente,
2,7 nm. Segundo a classificacdo da IUPAC os mesoporos tém diametro médio
superior a 2 nm [39; 40]. No entanto, apresentaram isotermas do tipo I, que séo
caracteristicas de materiais microporosos (inferior a 2 nm), com alta capacidade de
adsorcdo de moléculas com pequenas dimensdes, sob baixas pressfes relativas
[10]. Contudo, a microporosidade nao pode ser identificada com precisao, devido ao
limite de deteccdo do equipamento, estabelecido em 20 A. No entanto, conforme
previsto na literatura, os aerogéis podem apresentar poros de diferentes tamanhos,
entre os quais, a maioria esta na faixa mesoporora, com alguns microporos [13].

J& a amostra de aerogel apds sililagdo (SGTS 2), apresentou didmetro dos
poros de aproximadamente 3,2 nm, o0 que, segundo a IUPAC configura-se
mesoporoso (entre 2 nm e 50 nm), e esta de acordo com o resultado anterior da
isoterma do tipo IV, caracteristica de estruturas mesoporosas [29; 53].

Na Tabela 7 € possivel observar que a amostra sem modificacdo de
superficie por agente sililante, apresenta menor tamanho de poros, maior volume e
maior area de superficie especifica, conforme esperado. Sabe-se que o grau de
hidrélise e condensacdo afeta os tamanhos dos poros do aerogel. Moléculas de
agua e grupos hidroxila na superficie promovem a hidrélise e condensacao para que

as redes se tornem densas, isto é, com diametro de poro menor, o que justifica 0os
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resultados obtidos para a amostra de aerogel sem modificacdo de superficie (SGST)
[53].

No trabalho de Shao et.al., que produziu aerogéis de silica a partir do
precursor TEOS, o resultado da &rea superficial para a amostra sem modificacdo da
superficie, foi de 655,58 m?/g [62], valor proximo do obtido neste trabalho, 649,2
m?2/g.

Conforme previsto na literatura, a modificacdo da superficie dos aerogéis de
silica favorece o aumento do tamanho do poro e a diminuigdo do volume do mesmo
e da area de superficie [28; 94]. Por exemplo, o trabalho de Benlan Lin et al.,
reportou uma diminuicdo na area de superficie especifica de 863,6 m?/g para 763,24
m?/g e tamanho de poro de 16,53 nm para 17,14 nm, em aerogéis de silica apds a
modificacdo de superficie com agente sililante HMDS e n-hexano [31].

No trabalho de Kim et.al. aerogéis de silica produzidos com TEOS foram
modificados com solucdo de TMCS e n-hexano e resultaram em uma area de
superficie especifica de 382 m?/g [53], similar ao valor obtido neste trabalho, de
361,9 m?/g, apos sililagdo com HMDS e heptano (SGTS 1).

Em outro trabalho de Aravind. etal, foi reportado para aerogéis
mesoporosos, diametros de poros variando de 32 a 49 A e area de superficie
especifica de 591 m?/g, apds a modificacdo da superficie com TMCS e HMDZ em n-
hexano [59].

No entanto, comparando os resultados da amostra SGTS1 e SGTS2 na
Tabela 7, observamos um aumento do volume dos poros e da area de superficie,
com o aumento da concentracédo de agente sililante HMDS.

De acordo com a literatura, quanto menor a quantidade de agente sililante,
menos grupos —Si— (CH3); poderdo recobrir a superficie da silica, levando a
aerogeis de silica mais densos, devido a condensacao de silandis superficiais nao
modificados. No entanto, com o0 aumento da concentracdo de agente sililante, mais
grupos —Si— (CH3); se ligam a superficie da silica, minimizando a reacdo de
condensacao, o que leva a um aumento no volume de poros e, consequentemente,
a diminuicdo na densidade dos aerogéis [94]. Isto foi constatado, no trabalho de
Bhagat et. al. que obteve um aumento na area de superficie especifica de 185 para

689 m?/g e no diametro médio de poros de 5,4 para 8,7 nm, com 0 aumento da
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razdo molar de HMDS e &cido nitrico em n-hexano, apds modificagdo da superficie
de aerogéis de silica [28].

As Figuras 37 a 39 apresentam os graficos de distribuicdo do tamanho de
poros na regido mesoporosa, para 0s aerogéis de silica com e sem modificacdo da

superficie por sililagao.
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Figura 37 — Distribuicdo do tamanho de poros do aerogel de silica sem modificagdo
da superficie (SGST).
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Figura 38 — Distribuicdo do tamanho de poros do aerogel de silica com modificacdo
da superficie 1 (SGTS 1).

58



°
: SGTS2
0,020 /

2 ] 1 [ ]
o
o 0,015— °
£
C >
7
(o]
S
8_ 0,010 + L 4
[)
T ]
] OO’J h

°
S 0,005 - /
O )
> o .® % °

1 e ) [ W 4l N
. e,
%04,
0,000 - “0-0-0-0-0-0—0—0—0—|
T T T T T T T
20 40 60 80 100

Diametro de poros (A)

Figura 39 — Distribuicdo do tamanho de poros do aerogel de silica com modificacéo
da superficie 2 (SGTS 2).

Nas Figuras 37 e 38, observamos uma distribuicdo estreita de tamanho de
poros para as amostras SGST e SGTS1, com pico em torno de 23,2 nm e 22,2 nm,
respectivamente. Na Figura 39, a amostra SGTS2 apresentou uma faixa mais ampla
de distribuicdo do tamanho de poros, com picos entre 25,1 nm e 39,4 nm.

Conforme previsto na literatura, o solvente em conjunto com o agente sililante
influenciam na distribuicdo do tamanho dos poros dos aerogéis de silica, que
dependem da escolha e da quantidade adotada. Por exemplo, foi reportado que
aerogeéis de silica modificados utilizando uma concentracdo menor de heptano no
processo sililacéo, resultam em uma distribuicdo do tamanho de poros mais uniforme
[96].

Esse fato corrobora com os resultados obtidos nas Figuras 38 e 39, pois 0
processo de sililacéo foi realizado com diferentes quantidades de heptano, no qual a
amostra SGTS1 (proporcdo 4:1 de HMDS e heptano), modificada com menor
concentracédo do solvente heptano, apresentou uma distribuicdo mais uniforme do
tamanho dos poros. Ja a amostra SGTS2 (propor¢cdo 1:4 de HMDS e heptano),
submetida a sililacdo com uma concentracdo maior de heptano, resultou em uma

distribuicdo mais irregular e menos uniforme.
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4.4 Difracédo de Raios X

A analise de difracdo de raios X foi realizada para confirmar o carater amorfo
dos aerogéis de silica fabricados. Os difratograma das amostras com e sem

modificacdo da superficie sdo apresentados na Figura 40.
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Figura 40 — Difratogramas dos aerogeéis de silica sem modificacdo de superficie
(SGST) e apos o processo de sililagédo (SGTS 1 e SGTS 2).

No difratograma da Figura 40, observamos o carater amorfo dos aerogéis
produzidos com e sem modificacdo da superficie pelo processo de sililagdo. O pico
largo identificado em, aproximadamente, 23° (20) € caracteristico de material
amorfo, conforme reportado na literatura [10; 90; 99].

Esse resultado confirma a estabilidade do gel ap6s o processo de sililacédo,
gue manteve sua estrutura amorfa durante a modificacao de superficie da silica.

Na figura 40, o pico identificado em torno de 10° (26) esta relacionado com a
porosidade do material [100], e a partir da Equacéo de Bragg foi possivel calcular a
distancia interplanar, de aproximadamente 5 A, para todas as amostras analisadas,

evidenciando a presenca de microporos.
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5. Conclusao

Neste trabalho foram fabricados aerogéis de silica a partir do processo de
sintese sol-gel, utilizando o TEOS como precursor, devido a alta solubilidade em
agua, como também, o acido nitrico e o hidréxido de amdnio, como catalisadores
das reacdes de hidrolise e condensacdo. A adicao do dimetilformamida (DMF) foi
importante para reducdo das tensdes capilares, minimizando trincas e fraturas.

A modificacdo da superficie da silica foi realizada com o objetivo de
proporcionar um carater hidrofébico aos aerogéis. Para isso, as amostras foram
submetidas a quatro etapas de imersédo e troca de solvente, usando como agente
sililante, o HMDS (hexametilsiloxano) em solu¢do com o heptano, responsaveis pela
substituicdo dos grupos silandis da superficie, por grupos orgéanicos -(CHzs)s. Este
processo de sililacéo foi realizado em diferentes proporcdes de HMDS e heptano de
4:1 (amostra SGTS1) e 1:4 (amostra SGTS2), respectivamente.

A andlise de espectroscopia de infravermelho (FTIR) identificou as ligacfes
presentes nos aerogéis de silica antes e apos a modificacdo da superficie. Os
resultados de FTIR para as amostras submetidas ao processo de sililacédo
evidenciaram o desaparecimento das bandas correspondentes ao grupo hidroxila
(OH) e silanol (Si — OH) referentes a presenca da agua, como também, a presenca
dos modos vibracionais da ligacdo Si — CHs, resultado da reacdo entre o agente
sililante (HMDS) com a superficie dos aerogéis, confirmando a hidrofobicidade dos
mesmos. Além disso, constatou-se que o aumento da quantidade de agente sililante,
aumenta o numero de grupos —Si—(CHs)s ligados a superficie da silica, levando ao
aumento da hidrofobicidade dos aerogéis de silica.

As medidas do angulo de contato confirmam o carater hidrofobico das
amostras e reforcam os resultados de FTIR. O resultado obtido para o aerogel sem
modificacdo da superficie foi de 6 =55°, sendo caracteristico de materiais
hidrofilicos. Ja para as amostras submetidas a sililacdo, os valores de angulo de
contato foram de 6 = 123°, para a amostra SGTS1, e 8 = 103°, para a amostra
SGTS2, comprovando o carater hidrofébico e a influéncia da concentracdo do
agente sililante na hidrofobicidade do aerogel.

As propriedades texturais como diametro, volume de poro e area de superficie

foram determinadas pelo método BET. A partir dos perfis das isotermas obtidas,
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constatou-se que os materiais apresentam estrutura microporosa (amostras SGST e
SGTS1) e mesoporosa (amostra SGTS2), de acordo com a classificacdo BDDT.
Porém, o didmetro médio dos poros das amostras analisadas foi superior a 2 nm,
caracteristico de materiais mesoporosos. Mas, conforme esperado, 0s aerogeéis
podem apresentar poros de diferentes tamanhos, entre 0s quais, a maioria esta na
faixa mesoporosa.

Verificou-se que o aerogel sem modificacdo da superficie apresentou menor
diametro médio de poro (2,7 nm), maior volume (0,353 m3/g) e maior de area de
superficie (649,2 m?/g) quando comparado com as amostras submetidas ao
processo de sililacdo (361,9 m?/g para SGTS 1 e 258,1 m?g para SGTS 2).
Conforme previsto, aerogéis hidrofilicos de silica (sem modificacdo de superficie por
agente sililante) apresentam uma rede de poros mais densa, isto €, com diametro de
poro menor, e a modificagcdo da superficie dos aerogéis favorece o aumento do
tamanho do poro e a diminuicdo do volume do mesmo e da area de superficie.

Observou-se também que o aumento do volume dos poros e da area de
superficie foi diretamente proporcional ao aumento da concentracdo do agente
sililante. Isto pode ser justificado pela maior quantidade dos grupos —Si — (CH3);
presentes na superficie da silica, minimizando a reacdo de condensacdo e
resultando em aerogéis com uma densidade menor e maior volume de poros. Além
disso, foi constatado que, a concentracdo do solvente heptano influencia nos
resultados de distribuicdo do tamanho de poros dos aerogéis, no qual a amostra
SGTS1, modificada com menor concentracdo de heptano, apresentou distribuicédo
mais uniforme do tamanho dos poros, quando comparada a amostra com maior
concentracéo, que resultou em uma distribuicdo menos uniforme e mais irregular.

O carater amorfo dos aerogéis de silica foi analisado pela técnica de difracao
de raios X, e apresentaram difratogramas caracteristicos de materiais amorfos para
todas as amostras, confirmando que os reagentes do processo de sililacdo néo
alteraram a estrutura da rede do aerogel.

Os resultados apresentados nesse trabalho comprovaram que a modificagao
da superficie dos aerogéis, através do processo de troca de solvente ou sililacdo a
partir do HMDS e heptano, foi eficiente e possibilitou a propriedade de
hidrofobicidade a silica, com grande potencial de aplicacdo em diversos setores

tecnoldgicos.
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Trabalhos Futuros

Como sugestéao para trabalhos futuros, podemos citar:

Realizar analise térmica dos aerogéis para avaliar a temperatura de perda
da caracteristica hidrofobica;

Caracterizar a microestrutura dos aerogéis por meio da técnica de
Microscopia Eletrénica de Transmissao (TEM);

Caracterizar as amostras pela técnica de espalhamento de raios X a baixo
angulo (SAXS) para analisar a estrutura e a distribuicdo dos poros;
Produzir novas amostras utilizando outras condi¢cdes de sintese sol-gel e
do processo de sililagao;

Produzir fibras de silica pelo processo sol-gel.
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