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Gels de sibica foram

de produz.idos pon hidnofise e policondensagdo de sulughes de
tetrametoxisclano (TMOS), metanof e agua em medo neutno.

Apos secagem fiipercnitica,

04 aerogeds foram submetidos a um processy de denms.ificacdo a altas tonperatunnl
( 10800C). 04 materials porosos ohtidos tém densidade variando de 0,77 a 2,20 g/ew’

e superfleie especlfica medida pon BET de ate 295 m/g.

A evolucao eatrutunal do ma-

tendal ponoso foi estudada pela téenica de espathamento de naios-X a baixo angule
{SAXS]. Concluiu-se que contribuiram na densificacas do 5 mecandsmes competitivos: a
e a densifieacau prugressiva da matriz vi-

climinagay ¢ coalfescincia de mesopoios
trhea quase homoginea,

INIRODUCAO

O processo sol-gel, atualmente, desperta interes
sc niio so no campo aplicado da sintese de vidros e cec-
ramicas especiais sem fus#io convencional a altas tempe
raturas, como tambem no sentido do estudo fundamental™
de estruturas porosas presentes em geis obtidos em es-

tagio intemmediario de confeccio daqueles materiais|if.

Muitos esforcos tém sido, tambem, tealizados de maneci-
ra 4 caracterizar estas estruturas quanto & sua frac-
talidade, empregando, para isso, diversas t&cnicas i
sicas e quimicas |2|. A técnica de espalhamento de
raios-X a angulos baixos |3] tem sido utilizada em os-
tudos de amostras de gel de silicia |4,5| [abricadas
pelo processa sol-gel [1].

A fabricacdo de silica vitrea pelo processo aci
ma citado, pode partir de solucdes organometalicas,ca-
mo tetrametoxisilano (TMOS) diluido em alconl, onde
apos adicdo de agua, ocorrem reacdes de hidralise e po
licondensacac, que pexmitem a formagdo de plis poroscs
de stlica jmpregnados dJe uma fase liquida provenicnte
do solvente. Uma vez eliminado a salvente, obtém-sc um
gel seco que, apSs tratamento termico adequado (ate
13009C), para eliminagdo dos grupos orgdnicos e dos
poros, atinge a densificacdo completa (p = 2,20g/cm?)
e_propriedades semelhantes @ silica vitrea obtida por
metados de fusdo convencional.

Neste trabalho se estudari o processo de densifi
cagdo dos aerogéis a relativamente altas temperaturas
mediante as técnicas de espalhamento de raios-X a bai
xos angulos (SAXS) e adsorgio de N, (BET), a Fim de ~
caracterizar os mecanismos responsaveis pela evolucio
da densidade da matriz de 5i0; e da porasidade submi-
croscopica presentes nestes materiais,
PREPARACAQ DO MATLERIAL

Como solugdo inicial utilizamos TMOS diluido em
metanol om volumes igunis ¢ adicdo de agua destilada
na proporcdo de 4 moles para cada mol de ™™MOS. Esta
mistura € agitada durante alguns minutos e em Seguida
aquecida s 509C em recipiente hermeticamente fechado.
Em poucas horas chtém-se o gel imido que é secado con
forme o metodo de secagem hipercritica desenvolvido —
inicialmente por Kistler |6| e que & apresentado dcta
lhadamente em trabalhes anteriores [7,8|. _ -

0 processe de densificacdo dos aerogfis (denomi
nacdo aos géis secades .pelo processo acima citado) sé
inicia com o aguecimento até 6009C em ar, que & manti
do por cerca de 12 horas, a fim de eliminar totalmente
os grupos organicos e reforgar as ligacdes Si-O presen
tes na estrutura. Segue-se, entao, o tratamento térmi-
co até altas temperaturas, (1080:5)°C, mantendo-se por
diversos intervalos de tempo de 7,15,30,45,75 ¢ 120 mi
nutos de maneira a acompanhar os diversos ostagios do
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processo.
RESULTADOS EXPERIMENTAIS E DISCUSSAD

Na Tubela 1 apresentamos as densidades uparentes,
Py, dos aerogéis em processe de densificacdo. Estus
forum determinadas utilizando um medidor de volume a
mercurio. Observamos que a amostra tratada termicamen-
te por 2 horas ja apresenta densificacdo total com den
sidade igual @ da silica vitrea. -

Mostramos, tambem, as superficies especificas,S,
medidas pelo método de adsorcdo de N, (BET), no apare-
lho CG-2000 (Departumento de Engenhariaz Quimica-UFSCaz)
utilizando cerca de 0,1 g de material moido.

Tabela I. Valores experimentais obtidos com aerogeis
densificados em ar a temperatura 10800C por diversos
intervalos de tempo. K=b(1-¢) & um dos parametros es-
truturais determinados por SAXS e p e p' as possiveis
valores de densidade da matriz segundo os resultados
de SAXS.

: Fa frcie K=bO-0) o o'

tempo  densidade superficie 3

(miE) aparente esgccfficu (g/cm*) (g/cm?)

BRI (/=53 M2/8) e

7 0,71 295 0,239 1,07 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
75 1,71 <1 v 1,71 -
120 2,20 <1 0 2,20 -

0 método de SAXS foi utilizado para se determi-
nar parametros estruturals que possam contribuir para
caracterizar o mecanismo de densificacdo do aerogel
estudado, tratado a altas temperaturas poOT tempos cres
centes. As experiéncias foram realizadas no laborata-
rio de radiacdo sincroton LURE, Orsay, Franca, utili-
zando-se um feixe de raio-X monocromitico de compri-
mento de onda A = 1.722 R e segdo puntiforme. As cur-
vas de intensidade de espalhamento, I{g), foram deter
minadas en fungio do mddulo do vetor de espalhamento
q = 4nsend/\, onde 6 € a metade do angulo de espalha-
mento. O valor do ralo de giro médio, R, das hetero-
geneidides Ja densidade eletronica foi determinudo a
sarTic Jda lei de Guinier [9]:

T 2.2
I{q} = I(0}exp(- z R") (1)
As inclinagoes das regides lineares dos graficas de
log I{q) vs q* permitem obter o raio de giro médio,Rg,
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a partir da maxima inclinacdo. Este valor indica a
existéncia de particulas (ou poros) na amostra, com
raio de giro Rg e, cventualmente, maiores. Na Fig. !
apresentamos as diversas curvas de espalhamento obti-
das experimentalmente em escala logI(q) vs q*.

Log[I(q) (u.a.)]

2,5

2,0

1,5

1,0

qz [‘IU—J R-—l)

Figura 1. Intensidades de espalhamento de raios-X a
baixos angulos correspondentes a aercpfis
tratados a 1080°C durante intervalos de tem
po (minutos) crescentes (graficos de Cuini-
er). As curvas foram deslocadas verticalmen
te para maior clareza.

As curvas experimentais para altos valores de g,
e para todos os tratamentos témicos, verificaram a
lei de Porod (I(q)=q") |9, o que & caracteristico de
sistemas porosos com superficies lisas nio fractais|10],
sendo em consequéncia, o limite de I{q)q", para valo-
res elevados de g, constante. No caso du realizacdo de
medidas de SAXS em escala relativa e dispondo-se de de
terminacdes independentes da superficie de interface,
S, @ possivel se obter o produto ¢(1-¢), onde $ & a
fragao de umz das fases (matriz ou porosidade), a par-
tir da equacao |9|:

L Sp0
p{1-9) = ‘TW (2)
q - o
onde Q =/ 1(q)q*dg.

Os valores de ¢(1-¢), calculados utilizande as
curvas experimentais de SAXS e as superficies especifi
cas obtidas por BET, estao incluidos na Tabela 1. A
partir destes valores de #(1-¢) determinou-se a densi
dade da matriz como tendec valores p = pg/h ou g' =
= 0g/(1-¢). Os dados de SAXS sdo compativeis com den-
sidades da matriz 2 ou o' (Tabela 1). Esta indetermina
cdo pode ser removida quando estas tiverem valores nio
aceitaveis, como no caso de serem maiores que 2.20g/cm’
{densidade dos vidros de silica) ou no case em que os
valores de p ou p', para densidades aparentes crescen-

tes, ndo apresentarem una tendéncia definida [5].

Baseado nos argumentos do paragrafo anterior
concluiu-se que a sequéncia de valores p (Tabela 1)
corresponde a densidade da matriz, que ocuparia assim
a maior fracac de volume do aerogel.
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Figura 2. Densidade da matriz vitrea (p), raio médio
de giro dos poros (Rg) e fracdo de volume
ocupada pelos poros ((hp] em funcao da den-
sidade aparente (pa].

Na Fig. 2 foram apresentados os diverses pardme
tros estruturais determinados a partir de SAXS e BET
em funcdo da densidade aparente dos aeropéis. Suas va
riacdes mostram que o aumento da densidade aparente &
em parte devido a uma diminuicio progressiva do volu-
me ¢H, ocupado pelos poros. Existe, porém, uma contri
buicdo adicional devido ao incremento simultineo da
densidade da matriz, p. Esta densidade aumenta pro-
gressivamente e mantem-se inferior a 2,20g/cm® para
tempos de tratamento de at€ cerca de duas horas.

0 valor do raio de gire médio dos poros se man-
tem inicialmente aproximadamente constante para depois
crescer rapidamente (Fig. 2). Devemos notar que o va-
lor de Ry corresponde & uma média ondeos poros maiores
pesam muito mais |9|. Isto parece significar que o de
créscimo_da fracdo de volume ocupado pela porosidade .
deve-se 4 eliminacdo por difusio viscosa, ou colapso, l
dos poros, sem diminuicde progressiva do seu diametro.

[m etapas mais avancadas observa-se, pelo contrario, |
um claro aumento de Rg {Fig. 2}, o que indicaria a |
existencia de um efeito de coalescéncia de poros dan-

do continuidade a diminuicdo gradual do seu mmero.

Neste estZgic surge uma larga distribuicao de tama-
nhas, como se deduz da curvatura do grafico logl vs g2
(Fig. 1) para t = 45 min. Isto deveria estar associa-
do 3 existéncia simultdnea de poros de diferentes di-
dmetros correspondentes a diversos estidgios de cozles |
cencla. !




Para o tratamento térmico de 75 min, a densida-
de aparente atinge o valor de 1,71 g/om® (Tabela 1).
Para esse tempo a intensidade de espalhamento de rai-
0s-X se reduz a valores despreziveis. Isto indica que
os poros foram totalmente eliminados sem a matriz ter
ainda densificado completamente. A densidade do mate-
rial quase homogéneo (sem_os "mesoporos'’ cbservados,
de raio da ordem de 100 R) assim formado, atinge o va
lor de p = 2,20 g/cm3, caracteristico dos vidros de ~
silica, somente apds aproximadamente duas horas de
tratamento teérmico (Tabela 1).

CONCLUSOES

_ Us presentes estudos de SAXS e BET de aeTogéis
de silica tratadas a alta temperatura (T = 1080°C) per
mitem concluir a existéncia de dois mecanismos de den
sificacio competitivos: a) eliminacio e coalescéncia_
de "mesoporos'' de raio da ordem de 100 R (Rg = 60 R
e b) densificacdo progressiva du matriz quase homoge-
nea. Estes mecanismos conduzem a um material vitreo
com densidade equivalente a dos vidros de silica pre-
parados por métodos convencionais. A eliminagfio dos
mesoporos se completa antes da matriz densificar to-
talmente, sendo, em consequéncia, possivel cbter-se
um muterial vitreo quase homogéneo (apenas com micro-
poros de tamanho atomico) com densidades compreendidas
entre aproximadamente 1,70 e 2,20 g/am’.
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SUMMARY

Silica gels were made by hydiolysis and poly-
aondensation af solutions containing tetramethoxysd-
Lane [TMOS), methanol and water in a newtral medium.
Agten hypercnitical drying, the agrogels were den-
sified at high Temperatunes (10807°C|. The ebiaiied
porous materials have apparent densities between
0,71 and 2,20 g/em? and specific surfaces, weasured
by BET, befow 195 m?/g. The simictural evolution of
the porows materinl was studied by small-angle x-ray
seattering |SAXS). There ate two competitive mecha-
nisms that contnibute to densdification: the alimina-
tion and coafescence of meiopoxes, and the progressdive
densd fication of the nearly homogeneous vitreous
matiix.




