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ABSTRACT
Development of vitreous silica by the sol-gel method

The synthesis of glasses using the sol-gel method appea-
red recently of great interest either from the technologi-
cal or from the scientific point of view. We describe the
process used to obtain pure vitreous silica (gel forma-
tion —= hypercritical drying - densification) a well as
some physical characteristics of the various. products
Jabricated. :

RESUMO

A sintese de vidros pelo método sol-gel tornou-se re-
centemente de grande interesse, tanto do ponto de vista
técnico como cientifico. Descrevemos o processo utilizado
para a obtencio de silica vitrea pura (formacdo do gel =
secagem hipercritica — densifica¢do) e algumas caracteris-
ticas fisicas dos vdrios produtos realizados.

INTRODUCAO

Solucdes liquidas ou alcoblicas de alcoxidos metalicos

-M(OR),, onde M é um metal e R um grupo alquil sdo su-

jeitos a fendmenos de hidrélise, policondensacéo e desi-
dratacdo em presenga de agua.

(* Mengio honrosa enire os trabalhos inscritos ao prémie “'Praf, Dr.
Francisco de Salles Vicente de Azevedo'’ para 1986 da Associagdo
Brasileira de Cerdmica.
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As reacdes que provavelmente regem esses fen8menos
podem ser escritas da seguinte maneira:

Reacdo de hidrolise
M(OR)H = nH:O i M(OH)" + n ROH (1)

Reagdo de policondensacio
M(OH), - MO,,, + n/2(H,0) 2)

Essas reacGes permitem obter geis monolitios rigidos
que podem ser convertidos em materiais vitreos a tempera-
turas relativamente baixas, sem passar pelo processo de
fusdo. Por outro lado este novo método de preparagio de
vidros tem in(meros interesses tanto do ponto de vista
cientifico como tecnoldgico. Por enquanto o método deve
ser reservado para a preparacio de produtos de alta tecno-
logia devido aos custos relativamente altos das matérias-
primas.

a) Vidros de alta pureza podem ser preparados pois os
métodos de purificagdo comuns (destilagdo, recristaliza-
¢do, etc) podem ser usados para as solugdes de alcoxidos
que encontram-se geralmente em forma liquida ou que po-
dem ser dissolvidos em solventes orginicos.

b) Vidros multi componentes de alta homogeneidade po-
dem ser obtidos uma vez que as matérias-primas (geral-
mente liquidos) podem ser misturados & temperatura arm-
biente & nivel molecular.

¢) Vidros com novas composicdes podem ser obtidos, em
particular os vidros de dificil ou mesmo impossivel prepa-
racdo com a técnica de fusdo convencional devido aos pro-
blemas de cristalizacdo, de separag¢do de fase durante a fu-
sfio, o esfriamento ou recozimento, evaporagdo de compo-
nentes durante o processo de fuséo, etc. '

d) Do ponto de vista energético, a preparagio de vidros
usando o método sol-gel é bastante econdmica porque a
temperatura maxima necessaria & muito menor que a tem-
peratura requerida para a realiza¢dio do mesmo produto
com a técnica convencional de fusdo. Do outro lado, esta
técnica permite combinar vidros com materiais que néo re-
sistern a alta temperatura.

e) O método sol-gel pode ser usado para a preparagiio de
vidros monoliticos, filmes finos, fibras, cerimicas de alta
tecnologia, etc. :

Nesta comunicacio nos limitamos a descrigéio do pro-
cesso utilizado por nds para a preparacao de silica amorfa
de grau oOptico e de algumas caracteristicas fisicas destes
produtos.

PROCESSO DE FABRICACAO

Dois alcoxidos de silicio podem ser usados para a sin-
tese de silica vitrea: o tetra metoxisilano Si(OCH,), ou
TMOS e o tetra etoxisilano Si(OC,H;), ou TEOS. Ambos
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Figura | — Diagrama ternério Si(OR), — ROH — H,0.

produtos apresentam uma pequena area de miscibilidade
quando s8o misturados com dgua e seus &lcools correspon-
dentes (Figura 1). Entretanto o TMOS pode ser usado com
maior concentracio em solu¢do e é preferido quando a hi-
drolise deve ser feita com um excesso de agua,

Os varios estagios do processo de fabricagio de silica
vitrea estdo descritos na Figura 2.

A preparagdo de vidros de certas composigdes
(8i0,—Ti0,, Al,0, —Si0,, Zr0, —Si0, etc) é feita se-
guindo o mesmo esquema adaptando, entretanto, os va-
rios par@meltros (pressdo, temperatura, etc). Em certos ca-
508, a adicdo de 4gua ndo & necessaria quando a prepara-
¢d0 & feita em atmosfera imida (1).

O processo é dividido em 4 estigios. No primeiro, o
tetra metoxisilano — Si(OCH,), ou TMOS (Fluka) — & di-
luido em metanol (CH,OH p.a. Analitica). Esta soluciio,
preparada & temperatura ambiente é agitada mecinica-
mente durante 15 minutos. A totalidade de &dgua de hidro-
lise (correspondendo ao valor estequiométrico de 4 moles
de H,0 por 1 mole de TMOS) ¢é introduzida na mistura
sob agitacio mec&nica durante 30 minutos.

Em certos casos, o pH da solugdo foi alterado por ad-
jungio de um dcido (HNO,) ou de base (NH,OH). Usare-
mos a seguinte notagio “*M x S-y'’ para caracterizar os

produtos realizados, onde x exprime a porcentagem em '

volume de TMOS na solugdo (4lcool + TMOS), S simbo-
liza a silica, M o metanol e y o pH {(Normal, Basico ou
Acido) da solugdio de hidrolise. Quando a hidrélise for
realizada com agua bi-destilada pura (meio neutro) usare-
mos a notacdo simplificada de M x S. A solugdo, assim
preparada, é imediatamente colocada num recipiente de
Pyrex e herméticamente fechado (por exemplo num tubo)
dentro do qual efetuar-se-4 a hidrolise e a transformacio
da solu¢do liquida em um gel imido. A duragfo de tempo
necessario para a gelificacio é variavel e depende de varios
fatores, tais como a concentragio de metanol, a quantida-
de de 4gua, o Ph e a temperatura. Em nosso caso efetua-
mos a gelificagdio a uma temperatura de 50°C colocando
os tubos fechados numa estufa. Apos a gelificacdo os geis
s8o mantidos na mesma temperatura até que eles nio adi-
ram mais na parede, de maneira que eles possam ser mani-
pulados sem riscos de danos. Neste estagio, os geis sdo
monoliticos e consistem de um sistema de 2 fases: uma fa-
se solida formada por uma rede tridimensional de particu-
las de silica impregnada de uma fase liquida proveniente
da solugao inicial.

No terceiro estagio o solvente & eliminado. Véarios
processos podem ser usados. O mais simples consiste em
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Fipura 2 — Organograma do processo utilizado para a preparagéo de
silica vitrea pelo método sol-gel.

evaporar o solvente (metanol + &gua) lentamente (alguns
dias ou semanas) a temperatura e pressio ambientes (for-
magdo de xerogel). Inicialmente o volume do gel diminui
na proporcio igual ao volume do solvente eliminado; o
volume de contracdo torna-se, depois, menor que aquele
da evaporacdo, o que da origem a forcas capilares que -
duzem a formacéo de trincas e que podem resultar até na
destruicdo do gel (2-4).

Essas forgas sdo inversamente proporcionais ao tama-
nho dos capilares e podem ser consideravelmente grandes
{~7.10" N/m? para um capilar cilindrico de raior = 20 A -
em presenca de 4gua).

A fim de eliminar totalmente estes problemas, usa-
mos uma téenica chamada de evacuacgio do solvente sob
condigdes hipercriticas inicialmente desenvolvida por Kis-
tler (5) para a preparacio de silica gel com alta superficie
especifica. A téenica foi recentemente reaproveitada para
a preparacio de aerogel monolitico (6, 7). O esquema dos
equipamentos construidos para este fim é mostrado na Fi-
gura 3. O principio da evacuacio do solvente sob condi¢io
hipercritica é baseado no fato que, acima do ponto critico
de um sistema puro, ndo existe nenhuma descontinuidade
entre a fase liquida e a fase gasosa. Assim, os problemas li-
gados a aparicdo de forcas capilares e interfaciais que
agem sobre as superficies curvadas liquido-gas e sobre as
linhas de contactos liquido-sélido-gs — empurrando ou
puxando as particulas vizinhas de sflica & eliminado. Geis
de grande dimensdes, sem trincas, podem assim, ser obti-
dos.

O tubo (aberto) contendo o gel imido & colocado
num autoclave de construgiio propria capaz de suportar
uma pressdo hidrostatica de 200 atm, construido de um
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Figura 3 — Esquema do equipamento usado para a evacugdo do sol-

vente sob condi¢do hipercritica,

Figura 4 — Diagrama P-T do ciclo térmico do autoclave (a) e curva
de equilibrio liquido-gés (b) delerminada pelo ponta eritico (P, T,).
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corpo em aco inoxidavel de 1,9 1.A tampa, do mesmo ma-
terial, & segurada por 6 parafusos e a vedagéio entre o cor-
po e a tampa é realizada por um anel de teflon. A fim de
ultrapassar as condigdes criticas, uma quantidade suficien-
te de metanol ( 600 cc) é também colocada no fundo do au-
toclave. Enquanto o autoclave € aquecido, o metanol per-
mite o aumento progressivo da presséo. Entretanto, a sua
presenca ndo € indispensavel pois ele pode ser substituido
em parte ou totalmente, estabelecendo-se uma pressao ini-
cial com um gas neutro (N, ou Ar) (8,9). Em ambos os ca-
50s, a composicio do sistema bindrio — H,0 — CH;0H
— presente no autoclave ndo & bem conhecida e depende
do grau de completeza das reagdes (1) e (2) onde n=4 em
nosso caso.

Visto isto, torna-se impossivel a determinacio exata
do ponto critico do sistema. Para ter seguranca total das
condigBes hipercriticas calculamos os pardmetros do pon-
to critico estimando que a quantidade de agua presente no
gel & de n moles em vez de . (eq. 2). Em um célculo sim-

ples temos: 2

P. = [Xu,0 - P. (H,0) + Yeyson - P (CH;0H)] .:10?
(3}

T, = [Xypo - T. H,0) + Yeuyou - Te (CH,0H)] . 107

(4)

onde XH,0 € YCH,on 580 as porcentagens ponderadas
dos liquidos presentes dentro do autoclave e

T(H,0) = 374°C
T(CH,OH) = 240°C

P .(H,O) = 218 bar
P.(CH,0H) = 79 bar

A figura 4 mostra o ciclo térmico usado.

O aguecimento até os valores maximos de pressdo e
temperatura ¢ feito a uma taxa de 5°C/min. A relaxacdo
da pressdo a Tmpax (evacuacdo dos gases) deve ser lenta.
Uma vez que o autoclave se encontra a pressdo normal, o
sistema de aquecimento & desligado e o autoclave & deixa-
do esfriar até a temperatura ambiente. Os geis monoliticos
e secos obtidos por este método sdo chamados de aerogeis
(cilindros de diametro 17 mm e altura 200 mm).
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o ultimo estagio (4) (Figura 2) refere-se 4 transforma-
¢fo dos geis em silica amorfa por tratamento térmico. Os
aerogeis de silica s8o materiais que possuem uma grande
porosidade e que contém ainda sob forma estrutural ou
sob forma adsorvida uma certa quantidade de radicais or-
ganicos e de agua. O tratamento de densificacdo dos geis
deve assim assegurar a eliminagfio da porosidade e dos ra-
dicais indesejaveis, e evitar qualquer cristaliza¢fio a fim de
conservar o caracter amorfo do material até a sua total
densificagdo.

Woignier (8) estudou detalhadamente os varios para-
metros influenciando a evolugdo dos geis durante o trata-
mento térmico. Os mais importantes parecem ser a textura
e a composicdo. Para um gel elaborado em meio acido a
sua hidrélise (eq. 1) é relativamente completa e poucos
compostos carbonatos deverdo ser eliminados. Por outro
lado, a sua textura, constituida de microporos, dificulta a
eliminacdo destes compostos. Para um gel preparado em
meio basico a hidrdlise é incompleta mas a velocidade de
policondensagio é grande (eq. 2). Assim teremos uma
grande quantidade de residuos orgénicos a eliminar mas
esta eliminagdo sera facilitada pela estrutura macroporo-
sa. A taxa de aquecimento durante o processo de sinteriza-
¢do & também um parimetro importante (10). Se a taxa &
rapida demais os compostos orgdnicos ndo podem ser oxi-
dados e o gel carbonisa e torna-se preto. A eliminagfo dos
residuos orgdnicos aparecem assim, como um problema
especifico a cada tipo de gel e que precisa ser conhecido e
controlado. (Fig. 5). Nas andlises termogravimétricas
{TGA) e termodiferencial (DTA) aparecem 4 estagios en-
volvendo:

1) A evaporagio de dgua molecular (entre 25 e 200°C)
com uma taxa maxima em torno de 80°C, As perdas va-
riam entre 2% e 0,5% em peso para os geis M20S e M60S
respectivamente (DTA endotérmica).

E interessante notar que durante a sua permanéncia dentro
do autoclave os geis sofrem um tratamento de metilagioe
consequentemente sdo hidrofobos. Este estado é tempora-
rio porque a superficie interna ndo é totalmente recoberta
de grupos —O—CH,; grupos hidroxilas existern e permi-
tem a adsorgio de Agua atmosférica.
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2) Oxidagdo dos residuos orgdnicos lipo — OCH, a T~
270°C com perda de 2% para todos as geis (DTA exotér-
mico).

3) Continuacdo da oxidagfio com varias perdas pequenas
entre 400 e 500°C cuja natureza ndo é conhecida (DTA
exotérmico).

4) Perda continua até~1000°C correspondendo i decom-
posicao das ligagdes silanol que formam pontes do tipo si-
loxanos.

Zvéi—OH-»—éi—O_éi—
| (5) }

As perdas s@o tanto maiores quanto menor for a den-
sidade dos geis.

As perdas totais sdo da ordem de 5 a 6% para um gel
M6OS e de 12% para um gel M20S.

Medidas dilatométricas mostram que a densificacio
ja inicia-se em torno de 500°C (8). Enfretanto, para que a
densificagao seja total e que obtenha-se uma densidade do
produto iguai aquela de silica fundida, precisamos atingir
temperatura da ordem de 1000 — 1300°C. Os geis de baixa
densidade (M20S, M30S) que t&ém um conterdo maior de
grupos hidroxilas e, portanto, menor viscosidade (a uma
dada temperatura) densificam & temperatura mais baixa
(~1000°C) que aquela necessaria aos geis de maior densi-
dade (M6OS, M70S).

Em nosso caso adaptamos o seguinte processo.

Os geis foram aquecidos a T~500°C e submetidos a
um fluxo de ar durante 10 horas a fim de oxidar todos 03
grupos orgéinicos; em seguida a temperatura foi elevada
aié 1070°C e mantida nesta temperatura entre 1 ¢ 2 horas.

CARACTERIZACAO DOS AEROGEIS

A fabricacdo de silica vitrea pelo método sol-gel en-
volve varios estagios e parametros, A determinaciio das in-
fluéncias destes parimetros sobre a qualidade final do
produto e a oplimizagdo do processo de fabricacao, requer
um estuclo de longo alcance que esta em andamento.
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Figura 6 — Densidade aparente @ , dos geis M20S — M30S5 —
M405 — M50S-N, M50S-A, M50S-B, M70S-N, determina apas a
evacuacdo do solvente por dois métedos diferentes (ver tabela I). (8)
Os outras pantos experimentais foram obtidas por Nicolaen et al (o)

(1, Pbssas et al(*) (7), Woignier () (8) em meio neutro.

Al igura 5 mostra em resumo as conseqiléncias sobre
a textura dos geis das varias condi¢des de preparagio pos-
siveis,
a) Gelificacio
Os tempos de gelificacdo sdo dificeis de estudar porque a
viscosidade da solucdo aumenta rapidamente e mesmo
quando o gel estd rigido, o processo de policondensagdo
continua. Observamos que em meio neutro, o tempo de
gelificagdo é tanto maior quanto menor for a concentra-
¢d0 de TMOS. Em meio basico o tempo de gelificacdo di-
minui porque a reagdo de policondensagdo ocorre em pre-
senca do OH~ o que acelera a hidrolise. O inverso ocorre
em meio acido onde somente apos alguns dias obtemos o
gel.
b) Aspecto visual
O aspecto visual dos alcogeis apresentam modificagdes de
transparéncia dependendo das suas concentracdes em sili-
ca. Um alcogel de alta concentragio, M60S, por exemplo,
mostrou-se praticamente transparente enquanto o alcogel
M30S ¢é branco e opaco. Essas variacdes permanecem
apos a secagem hipercritica, e sdo conseqgiiéncia de fend-
menos de difusdo devido a variagdo do tamanho dos po-
ros.
¢) Propriedades mecéinicas e texturais
A tdbela I mostra as medidas da densidade aparente, area
superficial, porosidade total e microdureza Vickers obtidas
para aerogeis secos de varias composicdes realizados em
meio neutro (N), dcido (A) e béasico (B), M20S até M70S
e aerogeis M50S-N em varios estagios do tratamento tér-
mico para densificagio. ¢ , foi calculada como a raziio do

peso e do volume geométrico do gel e tainbém medida com
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composigdes ¢ tempo de tratamento ermico a 1070°C,

Tubela } — Valores experimentais da densidade aparente, volume porora, porosidade, drea BET ¢ microdureza Vicke:s obtidos para gels de varias

ALROGEL t DENSIDADE VOLUME POROSIDADE 1 AREA BET MICRO-DUREZA
th) APARENTE POROSO {Ya) {m3/g) VICKERS
(1070 C) (z/cm?) {em?) (kg/mm?)

M205-N . 0,13%0,15") 7,24 94,10 398 ¢
M30S-N 5 0,237 (0,177) 3,90 89,53 656 ¢
M40S-N . 0,29* (0,31Y) 3,00 86,82 383 0,89*
M505-A . 0,41° (032" 2,00 81,36 277 0,29
M50S-N : 0,35% (0,39" 2.41 R4.09 179 0,24¢
M50S-B ; 0,16" (0,18" 5.80 92,73 426 1.0°
MGOS-N - - (0,40%) 2,05¢ 82,0 663 el
M70S-N ; 0,52 | .47 76,36 496 0,89
M50S-N 0,25 0,39 211 82,27 n.d. 2t
M50S-N 0,50 0,45" 1,77 79,55 n.d. 464
M505-N 0,75 0,82* 0,77 62,7 n.d. nd
M505-N 1 1,16" 0,41 47,27 n.d. 321 ¢
MS0S-N 2 2,2% 0 8] n.d. 7574

2 - Densidade determinada por medidas das dimensaes geométricas e peso c - Amostra Iragil demais para ser medida

b - Densidade determinada com um volumetro de merelirio I - Valores caleulados a partir dos valores de densidade a

¢ -Errot 10% g - Valores calculados a partir dos valares de densidade b

d -Errot 5% n.d. - Nio delerminado.

um volumetro de merciirio. O volume poroso V , e a poro-
sidade total P foram calculados com as seguintes relacoes:

Vp = 1 1

W ga @s

em ¥/ l (6

P =(1— 24y, 102|% )

@s

onde 9 , e ¢, sdo respectivamente a densidade aparente
do aerogel ¢ a densidade da fase solida ( ¢ , = 2,2 g/ cm?
para a silica) e W o peso da amostra em gramas.

A drea superficial foi determinada pelo método BET (Mi-
cro-meritics) ¢ a microdureza Vickers medida com um
indentador de diamante carregado comum pesop = 2,5g
(Microscopio Zeiss Vertival com Microhardness Tester) e
calculada segundo a relacio

8)

MH, = 1854,4. p(g)lKg —
d?(pum)

onde d é o comprimento diagonal da identagdo,

A figura 6 mostra os resultados da densidade aparen-
te ¢ , e a porosidade P junto com os resultados de outros
pesquisadores (7, 8, 11). Apos a evacuacgio sob condigéio
hipereritica, o aerogel ocupa um volume proximo dquele
da solucdo inicial e sua densidade aparente deve ser pro-
porcional 4 concentragio em TMOS. Os nossos resulta-
dos, onde vemos o aumento sistematico da densidade, sio
comparaveis com aqueles obtidos pelos outros grupos.

Os geis que pertencem a curva pontilhada foram pre-
parados com um método similar mas a gelificagdo foi feita
diretamente no, autoclave durante o aquecimento (7). Este
tratamento mais rapido favorece a obtengdo de geis com
maior porosidade total. Os pontos experimentais { A curva
tracejata) foram obtidos para geis com condigdes de gelifi-
cacdo similares a nossa (T = 50°C) e com 0s mesmaos pro-
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Figura 7 — Relagdo entre a microdureza Vickers H,, ¢ a densidade
aparente para os geis M50S durante o tratamento Lérmico de densifi-
cagfio. ;

dutos quimicos. Entretanto, a evacuacio do solvente foi
realizada sob pressdo de gas neutro (P inicial 50 bars) em
lugar da adi¢do de metanol (8). Os resultados concordam
com aqueles obiidos por Nicolaon et ai (11). Nio temos
uma explicagdo plausivel para explicar as diferencas entre
o5 resultados. Entre os geis preparados em meio acido,
neutro e basico, verificou-se grandes variacdes de densida-
de embora tivessern a mesma composicio M50S, O gel
preparado em meio acido tem a maior densidade ¢ conse-
qilentemente a menor porosidace total, enquanto o gel
preparado em meio basico tem a menor densidade e maior
porosidade (Fig. 5).

A figura 7 mostra que durante o tratamento térmico
de densificagio dos geis M50S a microdureza Vickers, H,,
¢ proporcional d densidade do material H, = H°, +a ¢,
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Figura 8 — Comparacfo entre os valores experimentais da densidade
relativa @ ./ @, (9= 2,2 g/em?) com & teoria de densificagdo de
Scherer (curva) para o gel M50S durante o tratamento térmico de

densificacdo.

(ou inversamente proporcional 4 sua porosidade}. Nio
achamos uma relagdo entre H, e a concentragfo de silica
para os aerogeis de varias composicoes. Neste caso a técni-
ca usada & provavelmente inadequada devido a fragilidade
dos geis e todos os valores foram menores que | Kg/mm?2

Para vidros, a dureza Vickers & praticamente propor-
cional ao modulo de Young E (H, = 0,07 E). Supondo
que esta relacio ainda é valida para os aerogeis, os valores
do modulo de Young destes serdo de 107 a-10* vezes me-
nor que para a silica amorfa (E = 6.10'® N/m?). Esses va-
lores baixos sdo devidos aos pequenos pescocos @< 1
nm) que interconectam as particulas de silica (3 ~ 5nm)e
que agem como ‘‘molas’’ mecfnicas macias dentro do es-
queleto microporoso. A velocidade longitudinal do som
sera consegiientemente muito pequena o que deve conferir
a0s aerogeis interessantes propriedades acusticas.

A figura 8 mostra que o fendmeno de densificacdo
dos aerogeis pode ser descrito pelo modelo de Scherer (12)
na qual a energia dissipada no fluxo viscoso é igual a ener-
gia ganha pela diminuicfo da Area especifica dos poros du-
rante a densificacio. A densidade relativa das amostras
mostra-se em bom acordo com a curva teorica,

A figura 9 mostra uma comparagio entre as medidas
da Aarea superficial BET para os mesmos geis da figura 6.
Os resultados séo de novo comparaveis mas sem muita re-
produtibilidade, Prassas et al (7) mencionam que geis de
mesma composicdo preparados pelo mesmo processo,
mas em condigdes ambientais ligeiramente diferentes (va-
riagio da temperatura do laboratorio) apresentam um des-
vio médio padrdo da ordem de 150 m? /g, Pardmetros tais
como temperatura, tempo de agitacfo e tempo de envelhe-
cimento sdo de grande importéncia para obter boa repro-
dutibilidade. Como deve se esperar, a drea especifica do
gel M5OS preparado em meio basico é maior que aquela
do gel preparado em meio dcido (ver figura 5 e 6).

d) Caracteristicas dielétricas

A absorgio dielétrica e actistica de solidos amorfos a baixa
temperatura é diferente em relagio aos solidos cristalinos.
Um pico de absorc8o largo ocorre em torno de 40 — 80 K
em varios vidros (13). A presenca de defeitos estruturais
localizados com uma distribuicdo larga de tempos de rela-
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Figura 9 — Area superficial (BET) dos geis M205-N, M30S-N,
M408-N, M50S-N, M505-, M50S-B, M60S-N e M70S5-N determi-
nada apbs a evacuacdo do solvente (). Os outros pontos experimen-
tais foram obtidos por Nicolaon et al {®) (11), Prassas el al (*) (7) e

Woignier {.\} (8) em meio neutro.

xacdo em varias configuracgtes foi sugerida para explicar
estas absorgbes. Anderson et al (14) propSem que uma fra-
¢do dos Atomos de oxigénio estdo localizados em um duplo
poco de potencial e podem mover-se de um pogo para o
outro com movimento transversal ou ao longo da ligagiio
8i — O — Si. A figura 10 mostra o comportamento da
constante dielétrica € ’ e da perda dielétrica tg ¢ =
£/ €’ medida a 1 KHz em fungéio da temperatura (15).
A constante dielétrica é da ordem de €’ = 1,4, valor bem
menor que aquela da silica amorfa €7 = 3.8. O seu valor
pode ser calculado usando a relagio de Looyenga para
uma mistura de duas componentes; silica e vacuo.

e’ =[1+(1—=P(@))(ei"”—DI] (8)

Os picos observados em torno da temperatura ambiente,
sdo provavelmente devido a presenca de impurezas. A di-
minuicfo rapida de € * para T ~ 40 K é acompanhada de
uma perda dielétrica quase 100 vezes maior que aquela ob-
servada em silica fundida. O pico de relaxa¢io medido em
funcio da fregiiéncia é largo, mostrando que a distribui-
¢do dos tempos de relaxacgdo & também larga. Atribuimos
esses fendmenos 4 presenca de defeitos localizados em
grande concentracdo. A mais baixa temperatura, €’ au-
menta suavemente até T ~ 4,2K, Este aumento & prova-
velmente devido a adsorc¢o de hélio sobre as paredes dos
poros devido 4 interagdo de Van der Waals (16). A tempe-
ratura do hélio liquido a constante dielétrica pula quando
0 hélio liquido enche os poros. Esta diferenca ¢ também
descrita pela relagdo de Looyenga. A mais baixa tempera-
tura, a constante dieléirica aumenta muito pouco e passa
para um maximo no ponto A . Esta variacdo reflete a va-
riacdo da constante dielétrica do hélio liquido para T < 4.2
K. Nenhum efeito foi observado concernente & variagéo
das taxas de relaxacio de sistemas de dois niveis (TLS) de-

" vido a-presenca de hélio superfluido (17).

e) Caracteristicas 6ticas

a) Aerogeis

Os aerogeis sdo materiais amorfos. As suas propriedades
oticas foram estudadas por técnicas de espectroscopia 6p-
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Figura 10 — Resposta diclétrica (€', tg § = E '/ E") do gel M50S
medida a | KHz em funcdo da temperatura.

tica convencionais (absorgiio e transmissdo) nas regides ul-
tra violeta, visivel e infravermelho proximo (até 2,5 1 m).
Para isso geis foram serrados com uma serra diamantada
de precisdo em forma de discos de ~ 2 mm de espessura.
A figura 11 mostra algumas medidas de absorcéo de aero-
geis secos preparados em meio neutro, obtidos na faixa
UV-visivel. A absorgio dos geis de menor concentragio é
maior que aquela dos geis de menor concentragio. De fa-
to, a absor¢o desses geis é provavelmente muito pequena
nesta faixa espectral; o que estamos observando é um efei-
to de difusdo da luz proporcional a A — devido a presen-
¢a de poros tendo uma distribui¢fo cujo tamanho é da or-
dem do comprimento de onda da luz. Na faixa visivel-in-
fravermelho proximo, os geis sdo transparentes. A figura
12 mostra medidas efetuadas na faixa do infravermelho.
As bandas observadas podem ser atribuidas a:

2460 nm — Combinacfio das vibracdes e deformacdo da li-
gacdo Si — OH em presenca da ligacdo hidrogénio.

2262 nm — Combinacdo das vibragdes de estiramento e
deformagfo da ligacdo C — H.

2200 nm — Combinagdo das vibragdes de estiramento e
deformacdo da ligacdo Si — OH livre (ombro).

1910 nm — Combinagdo das vibragOes de estiramento e
deformacio da ligagio H — OH.

1700 nm — Combinagio das vibragdes simétricas e assi-
métricas de estiramento da ligagio C — H.,

Os outros picos ndo foram identificados exatamente.

b) Silica amorfa

A figura 13 mostra o espectro de transmissdo da faixa ul-
tra violeta até infravermetho proximo para uma silica fun-
dida (TETRASIL A, contetido de OH — da ordem de 1200
ppm) e da silica amorfa realizada pelo método sol-gel com

tratamento térmico de densificagdo no ar.
Observamos uma similaridade entre as duas curvas, sendo
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Figura 13 — Transmissdo optica do UV até infravermelho proximo
de uma silica TETRASIL SE (espessura [ mm) e da silica amorfa ob-
tida a partir do aerogel M50S-N por tratamento térmico a T =
1070°C (espessura 3 mm),

As perdas por reflexdes estdo incluidas,

que a curva para a silica sol-gel (que tem espessura trés ve-
zes maior!) apresenta de maneira geral, menor transmis-
sdo, tanto no ultravioleta como no infravermelho. Este
resultado & normal porque o tratamento térmico foi reali-
zado no ar. Os picos ligados a ions OH (no infravermelho)
ainda permanecem. Observamos também a cauda de um
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pico localizado a 2,7 um devido a OH—. As bandas li-
gadas aos produtos orgAnicos desapareceram. No ulira-
violeta observamos uma cauda que estende-se até o visi-
vel para a silica sol-gel e que nfo aparece para o tetrasil.
Existe ainda uma pequena difusdo devido, provavelmente,
a presenca de pequenos poros fechados ou provenientes de
um fendmeno de espumamento (foaming) devide aos gru-
pos hidroxilas. Os tracos de ions OH —, assim como o fend-
meno de espumamento podem ser eliminados com trata-
mento térmico em presenga de cloro ou fluor.

f) Outras espectroscopias

Varias técnicas sdo empregadas atualmente a fim de estu-
dar os geis em vérios estados de preparaciio. Os materiais
amorfos e porosos foram recentemente reconhecidos co-
mo materiais formados de estruturas fractais (18). Técni-
cas tais como espalhamento por raio X e neutrons a baixo
angulo (SAXS e SANS) permitem estudar com certos deta-
Ihes a natureza das superficies especificas destes materiais
(19). Aerogeis de silica aparecem naturalmente como pro-
totipos e foram recentemente estudados por Schaefer et al
(20) e por n6s (21) com técnicas SAXS. A espectroscopia
Raman e aquela de correlagdo de fotons podem ser aplica-
das com vantagens, particularmente para estudar os fend-
menos de gelificacdo durante a transiciio sol-gel.

CONCLUSAO

A fabricacfio de silica vitrea de grau éptico foi realiza-
do pela primeira vez no pais, empregando o processo sol-
gel que ndo envolve o fendmeno de fusdo, e que se mostra
bastante promissor.

A técnica constituiu-se de uma série de processos que
transforma uma solugdo, ou sol, organometélica de tetra-
metoxisilano, Si(OCH,),;, em um gel que, apds sécagem e
densificagdo com tratamento térmico a baixa temperatura
(1070°C), transforma-se, por sua vez, em vidro.

O processo é descrito em detalhes e apresenta certas
vantagens, tais como a pureza dos materiais, economia de
energia do processo de fabrica¢do, baixo custo dos equipa-
mentos de preparacdo e rapidez na obtengdio do produto
final. A secagem dos geis por evacuag¢io do solvente sob
condicdes hipercriticas é o procedimento chave para a pre-
paracdo de materiais monoliticos sem trincas. Apesar dos
aerogeis e do vidro de silica serem compostos de natureza
diferentes e da transformacdo do material poroso em um
material denso, necessitar de uma modificacdo importante
da textura e mesmo da composi¢ao quimica, todas as pro-
priedades fisicas do gel durante o processo de densificacio
aproximam-se daquelas da silica vitrea. Do ponto de vista
cientifico, os geis aparecem nas varias etapas como mate-
riais extremamente interessantes com propriedades fisicas
ainda pouco conhecidas. Resultados preliminares de pes-
quisa ainda em andamento foram brevemente discutidos,
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