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RESUMO

Géis de silica foram produzides por hidrdlise e poli
condensacgao de solugoes de tetrametoxisilano (TMOS), ‘metanol
e Agua em meio neutro. Apds secagem hipercritica, es aerogéis
foram submetidos a um processo de densificagao a altas tempe-
raturas (1080°C). Os materiais porosos obtidos tém densidade
variando de 0,71 a 2,20 g/cm® e superficie especifica medida
por BET de até 295 m?/g. A evolugao estrutural de material po
roso foi estudada pela técnica de espalhamento de raios-X a
baixo &ngulo (SAXS). Concluiu-se que contribuiram na densifi-
cacao dois mecanismos competitivos: a eliminagao e coalescén-
cia de mesoporos € a densificagao progressiva da matriz vi-

trea guase homogénea.

Palavras-chaves: Vidros porosos; SAXS; BET; Aerogéis.
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INTRODUGCAO

O processo sol-gel, atualmente, desperta interesse
nio sd no campo aplicado da sintese de vidros e ceramicas es
peciais sem fusao convencional a altas temperaturas, como tam
bém no sentido do estudo fundamental de estruturas ‘porosas
presentes em géis.obtideos em esﬁégio intermediario da confec
cap daqueles materiais [:l]. Muitos esforgos tém sido, tam-
bém, realizados de maneira a caracterizar estas . estruturas
guanto a sua fractalidade, empregando, para issoy Jddiversas
técnicas fisicas e quimicas [:2]. A técnica de .espalhamento
de raies-X a angulos baixos. |:3] tem sido utilizada em estu-
dos de amostras de gel de silicio [:4,5] fabricadas pelo pro
cesso sol-gel [[1].

A fabricagao de silica vitrea pelo processo acima
citado, pode partir de solugOes organometalicas, como tetra-
metoxisilano (TMOS) diluido em alcool, onde apds adigao de
agua, ocorrem reagoes de hidrSlise e policondensagao, que per
‘mitem a formagao de géis porosos de silica impregnados de uma.
fase liquida proveniente do solvente. Uma vez eliminado o sol
vente, obtém-se um gel seco que,’apés tratamento térmico ade-
quado  (até 1300°C), para eliminagdao dos grupos organicos e
dos poros, atinge a densificagao completa (p =2,20g/cm?®) .. e.
propriedades semelhantes a éilica vitrea obtida por - ‘mébodos
de fusao convencional.

Neste trabalho se estudara o processo de densifica-
cdo dos aerogéis a relativamente altas temperaturas mediante

as téonicas de espalhamento de raios-X a baixos angulos (SAXS)
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e -adsorcao de NZ(BET), a fim de caracterizar os mecanismos res
ponsaveis pela evolugac da densidade da matriz de 810, e da po-

rosidade submicroscopica presentes nestes materiais.

PREPARAGAO DO MATERIAL

Como solugdo inicial utilizamos’ TMOS diluido em meta
nol em volumes iguais e adicao de agua destilada na proporgao
de 4 moles para ada mol de TMOS. Esta mistura e agitada du-~
rante alguns minutos e em'seguida aquecida a 50°C em recipien-
te hermeticamente fechado Em poucas horas obtém-se o gel imi
do que & secado conforme o método de secagem hipercritica de-
senvolvido inicialmente por Kistler [:6] e que éapresentado de
talhadamente em trabalhos anteriores [ 7,8].

O processo de densificagao dos aerogéis (denominagao
aos geéis secados pelo processo acima citado) se inicia com o
agquecimento até 600’C em ar, que & mantido por cerca de 12 ho
ras, a fim de eliminar totalmente os grupos organicos e refor
car as ligagaes Si-0O presentes na estrutura. Segue-se, entao
o tratamento térmico até@ altas temperaturas, (1080 *5)°C, man
tendo-se por diversos intervalos de tempo de 7,15,30,45,75 e
120 .minutos de maneira a acompanhar os diversos estagios do

processo.
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RESULTADOS EXPERIMENTAIS E DISCUSSZAO

Na Tabela 1 apresentamos as densidades aparentes, P ar
dos aerogéis em processo de densificagao. Estas foram determi
nadas utilizando um medidor de volume a mercirio. ' Observamos
gue a amostra tratada te:micamente por 2 horas ja apregenta
densificacao total com densidade igual A da silica vitrea.

Mostramos, também, as superficies especificas, S, me
didas pelo métado de.adsorgéo de NZ(BEmy, no aparelho CG=-2000
(Departamento de Engenharia Quimica-UFSCar) utilizando cerca
de 0,1 g de material moido.

0 método de SAXS foi utilizado para se determina£ ra
rametros estruturais.qué_possam éontribuir para - capacterizar
o mecanismo de densificagdc do aerogel estudado, tratado a al
tas temperaturas por tempos crescentes. As experiéncias féoram
realizadas no laboratdrio de radiagao sincroton LURE, Orsay;-
Franga, utilizando-se um feixe de raio-X monocromatico de com
primento de onda X = 1.722 R e segao puntiforme. As curvas de
intengidade de espalhamento, I{(g), foram determinadas em fun-
¢ao do médulo do vetor de espalhamento q = 4xsené/L, onde 8 &
a metade do angulo de espalhamento. 0 valor do raio de giro
médio, R_., das heterogeneidades da densidade eletrdnica foi

G
determinado a partir da lei de Guinier |_9]:

i(g) = I(o)exp(- %- Réqz) (1)

As inclinagoes das regides lineares dos graficos de log I{q)

vs g2 permiten obter o raic de giro médio, R a partir da ma

Gf
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xima inclinagdo. Este valor indica a existéncia de particulas
(ou poros) na amostra, com raio de giro RG e, eventualmente,
maiores. Na Fig. 1 apresentamos as diversas curvas de espiilha
mento obtidas experimentalmente em escala log I(q) vs g?.

As curvas experimentais para altos valores de q, @ e
para todos os tratamentos térmicos, verificaram a lei de Porod
(I(q) ¢:-§—1"}]:9:|,o que & caracteristico de sistemas porosos com
superficies liéas n3o fractais [ 10], sendo em consequéncia,
o limite de I(q)q", para valores elevados de q, constante. No
caso da realizagdac de medidas de SAXS em escala relativa e
dispondo-se de determinagoes independentes da superficie -de
interface, S, é possivel se obter o produto. ¢(l-¢), onde ¢ é'

a fracao de uma das fases (matriz ou porosidade), a partir da

equagdo | 9]:

S p, Q
¢ {l~¢) = — - @
7 1im [“I(q)q*]

q-—)-m

on Q -='-f I(q)g’dq.

I°Os valores de ¢(1-¢}),calculados utilizando as curvas
experimentais de SAXS e as superficies especificas bbtidas por
BET, estdo incluidos na Tabéla 1. A partir destes valores de
$(l-¢) determinou-se a deﬁsidadepda matriz como tendo valores
p = pa/¢ oup' = pa/(l-¢). Os dados de SAXS sao -wompativeis
com densidades da matriz p oup’ (Tabela l1). Esta indetermina-
¢3o pode ser removida quando estas tiverem valores nao aceitd
veis, como no caso de serem maiocres que 2'.2Og/cm3 {densidade
dos vidros de silica) ou no caso em que os valores de p ou o'

para densidades aparentes crescentes nao apresentarem uma ten
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déncia definida ES] '

Baseado nos argumentos do pardgrafo anterior concluiu-se
que a sequéncia de valores p (Tabela 1) corresponde a densida-
de da matriz, que ocuparia assim a maior fragﬁonde volume do
aerogel.

Na Fig. 2 foram apresentados os diversos parametros
estruturais determinados a partir de SAXS e BET em fungao da
densidade aparente dos aerogéis. Suas variagoes mostram que o
aumentd da densidade. aparente € em parte devido a uma diminui-
¢cao progressiva do volume ¢p, ocupado pelos poros. Existe, po-
rém, uma contribuigdo adicional devido ao incremento simulta-
neo da densidade da matriz, p. Esta densidade aumenta progres-
sivamente e mantem-se inferior a 2,20g/cm® para tempos de tra-
tamento de até cerca de duas horas.

0 valor do raio de giro meédio dos poros se mantem ini
clalmente aproximadamente constante para depois crescer rapida
mente (Fig. 2). Devemos notar que o valor de R, corresponde a
uma média onde os poros maiores pesam muito mais [:9]. Isto
parece significar que o decréscimo da fragao de volume ocupado
pela porosidade deve-se 3 eliminagao por difusao viscosa, ou
colapso, dos poros, sem diminuicao progressiva do sem didmetro.
Em etapas mais avangadas obgerva-se, pelo contrarioc, um - claro
aumento de R, (Fig. 2), o Que indicaria a existéncia de um e~
feito de coalescéncia de povos dando continuidade & diminni-
¢ao gradual do seu numero. Neste estagio surge.uma larga dis-
tribuiqéo'de tamanhos, como se deduz da curvatura do griafico
log I vs g2 (Fig. 1) para t = 45 min.Isto deveria estar associ

ado 3 existeéncia simultinea de poros de diferentes  didmetros
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correspondentes a diversos estigios de coalescéncia.

Para o tratamento térmico de 75 min, a densidade apa
rente atinge o valor de 1,71 g/cm® (Tabela 1l). Para esse tem—
po a intensidade. de espalhamento de raios-X se reduz a walo-
res despreziveis. Isto indica que os poros foram totalménte
eliminados sem a matriz ter ainda densificado completamente.
A densidade do material guase homogéneo (sem os "mesoporos"
observados, de raio da ordem de 100 ﬂ) assim formado, atinge
o valor de p = 2,20 g/cm®, caracteristico dos vidros de sili-
ca, somente apds aproximadamente duas horas de tratamento tér

mico (Tabela 1).

CONCLUSOQES

Os presentes estudos de SAXS e BET de aerogéis de si
lica tratadas & alta tamperatura (T = 1080°C) permitem r:con-
cluir a existéncia de dois mecanismos de densificagio competi,
tivos: a) eliminagao e coalescéncia de "mesoporos" de raicida
ordem de 100 & (R, = 60 &) e b) densificaglo progressiva da
matriz guase homogénea., Estes mecanismos conduzem a um materi
al vitreo com densidade equivalente & dos vidros de sllieca
preparados por métodos convencionais. A eliminagdo dos mesopo
ros se completa antes da matriz densificar totalmente, sendo,
em consequéncia, possivel obter~se um material vitreo quase
homogéneo (apenas com microporos de tamanho atdmico) com den-

sidades compreendidas entre aproximadamente 1,70 e 2,20 g/cm?.
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TABELAS E FIGURAS

Tabela 1 - Valores experimentals obtidos com aerogéis densifica

Figura %

Figura 2

dos em ar i temperatura 10B80°C por diversos interva
los de tempo. K=¢{(l-¢) & um dos parémétros -astrutu-
rais determihados por SAXS e p e p' o8 possiveis va-
lores de densidade da matriz segundo. os. resultadosde

SAXS.

Intensidades de espalhamento de raios-X a baixos an

gulos correspondentes a aerogéis tratados a 1080°C
dﬁrante intervalos de tempo (minutos) crescentes (gra
ficos de Guinier). AS curvas foram deslocadas verti
calmente para maior clareza.

Densidade da matriz vitrea (p), raio médio de giro
dos poros (RG)e fragao de volume ocupada pelos poros

(¢é) em funcao da densidade aparente (e).
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-9-
TABELA 1
t Py s K=p(1=¢) ~ »p !
tempo denaidade superficie - (g/em?) (g/cm?)
{min) aparente especifica
{g/cm?) (m®/g)
7 4,71 295 0,239 1,17 1,68
15 0,99 220 0,209 1,41 3,21
30 1,12 122 0,165 1,41 5,21
45 1,45 ‘33 0,074 1,58 17;7
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SUMMARY

Silica gels were made by hydrolysis and polyconden

sation of solutions

thanol and water in

containing tetramethtxysilane (THMOS), me

a2 neutral medium. After hypercritical drys

ing, the aerogels were densified at high temperatures (1080°Q).

The obtained porous
0,71 and 2,20 g/cm’
below 295 m®/g. The
rial was studied by

are two competitive

materials have apparent densities between
and specific. surfaces, measured by BET,
strnuctural evolution of the porous mate~
small-angle X-ray scattering_(SAXS). There

mechanisms that contribute to .densifica-

tion: the elimination and coalescence of mescpores, and the

progressive dengification of the nearly homogeneous vitreous

matyix.



