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RESUMO

Estudos sistemdticos wutilizando a técnica de SAXS foram
realizados no sincrotom do LURE (Orsay) com feixe intenso de

geometria pontual, para descrever a cinética e as estruturas

obtidas durante as etapas de transformagdo sol — gel tmido — gel

sece — vidros de silica. As andlises foram feitas em termos de uma

lei de poténcia I = g™, cujo expoente esté relacionado & dimenséac
fractal de massa ou de superficie das estruturas. Devido =a
pelidispersividade das unidades espalhadoras as dimens®es fractais
verificadas podem ser resultados de dimensdes reais encobertas pcr
uma distribuicdo de tamanhos.

As curvas obtidas para a cinética de gelificacdo e
envelhecimento dos géis umidos mostram expoentes gue indicam
fractalidade de massa e, posteriormente, de superficie.

Uma microestrutura composta, gue pode resultar de umsz
agregacao limitada por difusao (DLA) seguido de agregacao de
agregados (C-C) foi observado nas solucdes bésicas. Por ocutro ladc,
os agregados é&cidos parecem surgir do crescimento continuc de
cadeias até atingir a interligacdc com outros agregadocs com uma
cinética que pode ser descrita pelo modelo DLA.

No estado de aerogéis outras técnicas come picnometria de
mercurio e hélio, microscopia eletrdnica de transmissd3o e adsorcao
de gé&s de nitrogénio, foram também aproveitadas. Nestes materiais
encontramos em uma faixa estreita de escala, um expoente indicando
fractalidade de massa, embora com superficie lisa.

Os resultados estdo de acordo com um modelo de estrutura gue
tem uma matriz de Si0, densa.

A estrutura fractal desaparece durante o tratamento térmico de

densificacdo devido ao rearranjo estrutural.



ABSTRACT

Systematic SAXS studies have been performed at the LURE
synchroton (Orsay) us;ng an intense Dbeam of point-like

cross-section to describe the kinetic and the structure obtained

during the sol — humid gel — dry gel — silica glass. The analysis

were done in terms of a power law, I = gH, whose exponent is
related to mass and surface fractal dimensions of the structures.
Due to polidispersity of the scattering units the found fractal
dimensions can be "smeared" dimensions that result from a size
distribution.

All the kinetic and aging humidz curves showed evidences of
fractal structures.

2 composed microstructure that can be originated by clustering
cf clusters (C-C) of primary units grown by difusion
limited-aggregation (DLA), was observed for basic gels. By other
hand, the acidic cluster seem to grow continuously reaching
gelation through crosslinking of the clusters. The DLA model seems
to describe this process.

In the aerogels study others techniques 1like density
measurements using Hg and He, TEM and adsortion of N, gas were done
along with SAXS measurements. Here we could find a narrow range in

which the system is a mass fractal, although its surface has been

already smoothened.

The results agree with a dense $Si0, matrix model.

During the densification no fractal structure was verified due

to structural rearrangements at high temperatures.



CAPITULO 1

INTRODUCAO

Este trabalho de doutorado é o primeiro, do que se espera ser
uma série, no IFQSC, na &4rea de desenvolvimento de materiais pelo
processo sol-gel. Esta &rea, implantada no Departamento de Fisica e
Ciéncia dos Materiais pelo Prof. Michel André Aegerter com a
colaboragdoc do Prof. Zarzycki da Universidade de Montpellier II
(Laboratoério de materiais Vitreos/ CNRS) em 1984 com a instalacac
do\novo Laboratério de Materiais Vitrecs e Cerémicos, vem sendo
desenvolvida em praticamente todos os laboratérics de pesquisa em
materiais no exterior. A razdo de tal interesse neste processo é &z
alta diversificacdo aliada a alta pureza e homogeneidade do produto
final sem wutilizagdo de equipamentos ou tecnologia de alta
sofisticac¢do para sua fabricacio.

Através deste processo € possivel a elaboracao de vidros
especiais nac realizaveis por técnica de fusdao convencional, de
ceramicas avangadas, de pé6s, vitro-ceramicos, filmes finos de
6xidos e de tantas outras aplicac¢des gue vém surgindo dia a dia.

Todos estes materiais s&o obtidos apartir de solucdes
alcoblicas ou aquosas contendo o produto quimico precursor diluido.
Através da adigdc homogénea de &gua, no caso da solucdo alcobdlica,
ou de um eletrélito desestabilizador, no caso da solucdo aquosa, o
processo de polimerizacdo é iniciado. A esta fase denominamos
cinética de gelificag¢do. Passado algum tempo - minutos, semanas ou
as vézes até meses, dependendo do tipo de eletrdlito usado (neutro,
acido ou bésico) - observa-se a gelificacd3o do material. Tem-se
entdo, uma "gelatina" extremamente porosa imersa em solvente que
continua, engquanto impregnada, em transformacdc. A este material
nomeamos gel umido.

0 passo seguinte é dado eliminando a fase liguida presente no
gel. A maneira mais simples de fazé-lo é deixandc secar em ar ou em
estufa. Este métode pode ser empregado gquando o© produto final
desejado pode estar na forma de pé. Entretanto, quando o objetivo é

uma peca monolitica de grandes dimensfes, deve-se procurar um
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processo que evite a quebra total do material devido ao surgimento
de tensdes durante a secagem. O processo de evacua¢ao hipercritica,
no qual, através de um trabalho com pressdo e temperatura,
retira—-se © solvente, presente na estrutura porosa, na forma de
gés, tem sido usado com sucesso. Além disso, espera—se que este
processo fornega géis secos, ou aerogéis, que possuam o minimo de
deformacbdes e baixissima densidade aparente - a partir de 0,1g/cm®.

Estas fases, tém sido de interesse também da fisica basica.
Estes materiais, pelo seu préprio processo, possuem &
Ccaracteristica de alta rugosidade e irregularidade no seu volume, ©
que os classifica como provaveis fractais.

A partir deste ponto o processc se especializa dependendo dc
obﬂetivo final. No caso de vidros de silica, como é o nossG,
segue-se com um tratamento térmico, em atmosfera controlada, até
temperaturas de cerca de 1300°C onde o gel atinge a densidade d=a
silica fundida (2,2g/cm®). Esta etapa de densificacao exige alguns
culdados quandc se deseja grandes monoliticos, livres de radicais
orgédnicos ou hidroxilas e sem porosidade residual.

O objetivo ceste trabalho é contribuir no esclarecimento dos
mecanismos que estao envolvidos na cinética de gelificacac,
tentando inclusive enguadréd-lo em um modelo matemdtico de
Crescimento de agregado, nas modificacdes estruturais devido ao
envelhecimento na fase umida com suas implicacdes na microestrutura
do aerogel e a verificacdo da existénciaz da propriedade de auto
similaridade em algumas das fases durante a preparacao.

Achamos gue para cumprir com estas finalidades a técnica de
espalhamento de raios-X & baixo &ngulo (SAXS)' auxiliada por outras
técnicas (BET, MET, picnometria) seria a mais adeguada para a
investigacdo nesta escala de comprimentos (dominio coloidal).

Praticamente todos os resultados experimentais foram obtidos
em laboratédrios fora do IFQSC, inclusive no exterior. Através de um
intercémbioc com o grupo de pesquisa do Prof. J. Zarzycki (Convénio
CNRS/CNPqg) eu pude, juntamente com o Prof. Aldo F. Craievich, fazer
experimentos de SAXS no LURE, Orsay (Franca), em géis que
fabricamos em nosso laboratério e no Laboratoire des Materiaux
Vitreux de Montpellier. Nestes experimentos obtivemos curvas de
alta precisdo (feixe intenso de geometria pontual) das gquais

pudemos tirar informag¢des confidveis da evolugdo no tempo da
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dimensdo fractal deste material durante as diversas fases de sua
elaboracgédo utilizando um tempo de aquisicdo de 2 minutos.

O tratamento destes dados foram feitos no CBPF (Rio de
Janeiro) também com o auxilio do Prof. Aldo F. Craievich. As
medidas de microscopia eletrénica e picnometria de hélio foram
realizadas no Argonne National Laboratory (USA) e as medidas BET na
Universidade Federal de S3o Carlos.

Muitos outros estudos em géis, iniciados durante este
doutoramento, tais comoc medidas de transferéncia eletrbénica, perda
dielétrica, deposigdc de filmes finos e mesmo a montagem do
laboratério com a construcao de fornos, eguipamentos e instalacdes,
continuam em andamento.

L apresentacao deste trabalho se inicia com uma descricaoc
detalhada de todo o processo de obtencdc de silica vitres
monolitica, objetivo primeiro inicialmente, através do método
sol—gel.

No capitulo seguinte revisamos o conceito de fractalidade e os
métodos de verificacdo desta propriedade.

Como estamos interessados nc reconhecimente de um modelc
matemadtico que possa descrever o mecanismo de crescimento destes
agregados, no capitulo 4 relembramos rapidamente alguns dos modelos
de agregacdc ramddmica existentes e os valores previstos para &
dimensdo fractal.

Os métodos experimentais empregados s&o explicados detalha-
damente, desde a preparag¢dc dos géis até a teoria condensada de
SAXS aplicado a fractais e sistemas polidispersos, no capitulo 5.

Os resultados e algumas discussdes sao apresentados no
capitulo 6. Estes se referem & cinética de gelificac8o de solucdes
dcidas e Dbéasicas, ao envelhecimento de géis com estas e outras
composicdes e aos aerogéis e xerogéis de silica.

Alguns estudos sobre densificacéo j& foram feitos, entretanto
estdo ainda em andamento e serdo discutidos brevemente no final
deste capitulo.

Nas Conclusdes Gerais descreveremos o que esta experiéncia de
trabalho nos ensinou e gue determina o conteudo do pentltimo item
das Sugestdes para Trabalhos Futuros.

No dltime item apresentamos uma lista dos artigos sobre géis

de silica publicados durante o doutorado.



CAPITULO 2

ESTUDOS E PROCESSOS EM GEIS DE SILICA

Nos ultimos anos muito se tem estudado sobre a obtencido de
silica vitrea através do processo sol-gel. Neste capitulo
descreveremos alguns destes trabalhos de maneira a mostrar as
diversas fases deste material. Discutiremos sobre as diversas
solu¢bes formadoras de géis, as transicoes sol-gel e gel-vidro
("gel - glass"), assim como os métodos utilizados para cobtencdo de
vidros monoliticos de silica.

2.1. Solugdes coloidais

" Uma ve:z que partimos de solug¢des para producdo de material
vitreo, percebemos imediatamente a necessidade de conhecer um pouco
melhor o estado coloidal e sua quimica. Contudo, evitaremos, por
razbes O6bvias, discussdes mais extensas.

Os sbéis podem ser definidos como sistemas dispersos
constituidos de duas fases, onde a fase dispersante & um ligquido e
a dimensao média das particulas est& compreendida entre 10 e 1000
A% conforme o seu tamanho, particulas coloidais sdo formadas por
10° a 10° atomos, e s&o notadamente maiores que moléculas de
dimensbes comuns. Este estado de matéria dispersa d& as solucdes
coloidais um conjunto de caracteristicas que Jjustificam o seu
reagrupamento (movimento browniano, pressdc osmbética, difusdo da
luz) . Entretanto as particulas dispersas podem ter estruturas e
formas muito diferentes, o gque determina suas diferentes
propriedades.

Solugdes macromoleculares s3o solugdes coloidais cujas
particulas sao formadas pela associacdo de milhares de Atomos. Por
sua afinidade com o0 solvente estes sdo chamados coléides
liofilicos. Celulose, amido e alguns polimeros, como o poliestirenc
sdo consideradas solugdes coloidais segundo o conceito de estado
coloidal de Ostwald'®’, que afirmava se tratar de particulas
dispersas de pequenas dimensdes que compreendem varias moléculas.

(3) observou gue os polimeros

Entretanto, h& algumas décadas, Flory
em geral tém estrutura muito diferente dos coldides minerais.
Coléides de associagédo ou sbéis miscelares saco

constituidos de moléculas em parte liofilicas e em outra liofébicas



(anfifilicas). Estas moléculas tendem a formar miscelas, agregados
de moléculas, cuja geometria é tal que todas as partes liof6bicas
ficam voltadas para o interior. As miscelas sdo em geral esférulas
de raio entre 20A e 30A. Devido & sua propriedade anfifilica, elas
se adsorvem em camadas orientadas pela superficie das solucdes
aguosas ou pela interface entre uma solugdo agquosa e um liguido
organico. Neste caso estdo os agentes de superficie como os sabdes
e detergentes.

S6éis minerais s&o formados por particulas minerais sélidas e
compactas que flutuam em um liguido pelo qual, geralmente, nio tém
afinidade e por isso s&o classificadas com¢c solucdes liofébicas.
Estas microsuspensdes podem ser obtidas por dispersdoc de estadc
massivo (pulverizacdo) ou por reagdes quimicas nas quais ocorrenm
aglomeracdes de moléculas. A maior parte dos metaic sioc suscetiveis
a formacdo de sbis no estado elementar (Au, Ag, Se, Cu) ou em forma
de composto orgéanico de Al, Si, Zr, Ag, Ti mais ou menos solvatados
por moléculas de &agua!?.

Os sbéis de silica pertencem & categoria dos hidroséis
minerais. O termo silica coloidal corresponde & uma disverséaoc
estével de particulas de silica. Pela prépria definicdo ficam
excluidas solugdes de acideo silicico cujas moléculas, extremamente
peguenas, ndo sdo estaveis® ., 0Os acidos silicicos, em solucdc, sao
precursores dos sbis de silicio. Aqueles provém de uma reacdo de
acidificacado de solucgdes de silicate de sédioc, de potéssio ou de
amonia, ou da hidrélise de um ester ou de um halogeneto de
silicio(®,

As solucgdes aguosas de 4&acidos polisilicicos “(dimeros ou
trimeros)!” sd3oc instaveis mesmo em baixas concentrag¢des, pols o
&dcido continua a policondensar em rédes tridimensionais formando
grandes particulas que dio origem & silica coleoidal. Esta reacdo de
condensacdo é fortemente influenciada pelo pH e pela adicdo de ions
estabilizadores. Desta maneira ¢é possivel controlar o crescimento e
¢ tamanho das particulas.

Varios métodos e teorias tém sido desenvolvidos a fim de
sintetizar sb6is estdveils de particulas de silica em toda a faixa de
dimensdo coloidal. Entretanto, as teorias gue tentam explicar estes
fendmenos tém se revelado inadequadas, pois um sistema coloidal é
constituido de particulas carregadas, de diferentes tamanhos e

formas, e que estdo imersas em um eletrdlito contendo ions de
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diversos graus de complexidade, o gue © torna por demais
complicado.

A teoria da dupla camada elétrica, "DLVO"‘® mostra,
atualmente, ser a mals adaptada para explicar a estabilidade das
solucdes coloidais.

De uma maneira geral a desestabilizacdo de um sol é o
resultado de uma redugcdo do potencial zeta, pela adicdo de um
eletrdélito conveniente que anula a carga da particula. Este
potencial é definido como a diferenca de potencial elétrico entre a
superficie da particula e o solvente. Na teoria "DLVO" o poder de
coagulacédo do eletrélito é apresentado como dependente do potencial
elétrico da superficie da particula, da carga do contra-ion do
eletrélito e da intensidade das forcas de atracdo de Van der Waals.
Contudo este modelo, devido & sua complexidade, s pode ser
aplicado & sistemas simples e mesmo assim com resultados
gualitativos. E, particularmente, para coléides de silicio ele naoc
se aplica‘®.

Devemos notar ainda, gque a agitag¢do ‘browniana, propriedade
comum as solucdes coloidais, é um fator importante na estabilidade.
Por causa de suas peqguenas dimensdes, particulas coloidais estiac em
constante agitacgdo e em movimento desordenado. Este fenbmeno

elimina os efeitos da gravidade, o que impede que as particulas se

precipitem, e acelera a difus&o para regides de Dbaixas
concentracgdes.
2.2. Transigdc sol-gel - Sintese de c¢géis

0 estado gel pode ser definido como um estado intermedidrio de
matéria entre os estados s6lido e liquido*® . Em sistemas orgéa-
nicos, este consiste de polimeros ou moléculas de longas cadeias
interligadas criando uma complicada réde que se extende através de
um liquido. Um dos géis inorgédnicos mais comuns é a silica gel
obtida através de agregacdo de moléculas de acido monesilicico em
solucdo aguosa. Em contraste com pelimeros orgénicos, géis aquosos
normalmente consistem de particulas coloidais discretas gue se
ligam de maneira a criar cadeias ramificadas que formam rédes
extensas no meio liguido através de um mecanismo semelhante ao da
floculacdo ! . Surpreendentemente, ndc existe nenhuma relacdo ou
analogia entre o &cido silicico polimerizado em um sistema aquoso e

o gel orgénico polimerizado por hidrélise e condensagdo‘'?).
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A sintese de géis de silica pode, entdo, ser feita de duas

maneiras:
a) desestabilizacadao de solugdes coloidais ou
b) hidré6lise e policondensacdo de alcdxidos metélicos.

Embora este Gltimo seja um processo um pouco mais caro, ele
tem a vantagem de permitir a preparacdo de polimeros inorgdnicos de
alta pureza e com larga faixa de propriedades estruturais e
texturais.

A maneira a), gue 0Corre em meio agquoso, tem o mecanismo de
polimerizacdo mais conhecido e costuma ser descrito®® pelos
seguintes estéagios:

1) polimerizacdo do mondmero para formacdc das particulas
primarias,

2) crescimento das particulas e,

3) ligacdo entre as particulas formando cadeias e em seguida rédes
tri-dimensionais.

Vale observar que o termo polimerizacdo estd sendo usado aqgui
no seu sentido mais geral de formacdo de grandes moléculas. 2
reacao de polimerizag8o é baseada essencialmente na condensacdo de

grupos silanédis:

Si - OCH 4+ HO - Si = =

Si - 0 -8i= + HO (1)

Esta reacdo ocorre na formacdo, no crescimento e nas ligacdes que

surgem entre as particulas primarias.

0 A4cido monosilicico, Si(OH)y em solucdes aquosas a 25°C,

apresenta-se estavel por longos periodos se a concentracdoc na forma

Si0, é mencr que 100 ppm. Para maiores concentra¢des, © mondémero

polimeriza por condensa¢do para formar dimeros e espécies
moleculares mais complexas (oligBmeros).

Na Figura 1 mostramos um esquema, feito por Iler(??), de
crescimento das particulas e formagcdoc das cadeias & temperatura
ambiente para o caso geral de polimerizag¢gdo. Este se aplica a
sistemas aquosos contendo silica em uma forma que poderiamos chamar
de soluvel.

Grupos esferoidais amorfos de cerca de 1 a 2 nm se formam por
nucleacdo de maneira similar ao caso de formacdo de precipitados

cristalinos. Através de um mecanismo chamado "Ostwald ripening",
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pequenas particulas sdo redissolvidas e incorporadas a particulas
maiores, estreitando a faixa de dimensio e decrescendo © numerc
destas.

Em pH baixo, o crescimento vai até 2 a 4 nm. Acima de pH=7 o
crescimento continua (& temperatura ambiente) até dimensdes da
ordem de 5 a 10 nm.

Para pHs entre 6 e 10,5, as particulas estd3o negativamente
carregadas e se repelem de maneira gue o crescimento, sem
agregagdo, resulta na formagdo de sbis estéveils. Contudo na
presen¢a de sals o quadro se modifica e agregacdo e gelificacao
podem ocorrer.

Em baixos pHs as cargas 16nicas sd3o baixas e a alta
probabilidade de colis&@o e agregacdo leva a formagdo do gel. Este
pfocesso pode envolver particulas primdrias de diferentes tamanhos
dependendo do pH e dos sals presentes, que fazem decrescer a carga
idnica da particula.

De acordo com o0 descrito acima podemos desestabilizar um sol
modificando o seu pH de maneira a obter um gel resultante da
agregag¢do das particulas.

Na Figura 2 apresentamos um gréfico feito por Iler‘l? gque
mostra gqualitativamente a dependéncia do tempo necessadrio para

gelificagao, T que estéd relacionado & estabilidade, com © pH de

gelf
um sol contendo particulas maiores de silica coloidal (acido

polisilisico). Comparando as curvas, observamos que a presenca de

sais, (curva DEF) que podem ser do tipo NaCl ou Na,SO,, quando

presente em concentrag¢des acima de 0.2-0.3 N, acelera o processc de
gelificacdo. No caso de sb6is sem sais (curva ABC) um méximo da
estabilidade é verificado em torno de pH=1,5-3 e um minimo em torno
de pH=5-6. Acima de pH=7 ndo hé& ocorréncia de gelificacdo uma vez
gque as particulas estdo carregadas; neste caso observa-se somente o
crescimento destas.

O processo de agregacdo e gelificagdo em um sistema de silica
¢ singular pois, diferente de outros oéxidos metalicos, a fase
s6lida permanece completamente amorfa e razoavelmente soluvel em
dgua e estd geralmente em equilibrio com o mondmero presente.
Enquanto o sol é convertido em gel, o agregado em crescimento
contém a mesma concentracdo de silica e &gua gque a solu¢doc na sua

vizinhanca. A fase gel ndo pode ser vista no sistema uma vez que
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apresenta a mesma densidade e indice de refragdo do restante da
solugdo. Com respeito a outras propriedades, ligeira mudanga é
verificada com relagdo ao sol e mesmo a viscosidade s6 apresenta um
lento aumento até que, préximo da gelificacdo, um répido acréscimo
€ notado. O meio mais comum de determinar o ponto de gelificacdo é
observar quando o menisco da solug¢do no recipiente ndo permanecer
horizontal se este for inclinado.

Porém, os géis mais extensivamente estudados como precur-
sores de vidros sdo formados pela polimerizagdo de alcéxidos

meté&licos hidrolisados em soluc¢gdes alcobdlicas. As reacdes de

hidrélise e policondensagdo de um alc6bxido como Si(OR), por

exemplo, onde R é um radical alquil (CH,, C,H;, CH,...), sdo fre-

quentemente descritas como (1) :

nSi(OR)4 + 4nH,0 - nSi(OH)4 + 4nROH (2)

nSi(OH), — nSi0, + 2nH,0 (3)

Entretanto, as rea¢gdes gue realmente podem ocorrer na
hidrélise de uma solucdo alcodlica de alcdHxidos, s&o mais

complexas:

Si(OR), + nH,0 - Si(OH)_(OR), . + nROH (4)

Si(OH) _(OR),_ +Si(OR), = (OR),_ (OH)_ _,SiOSi(OR), + ROH (5)
251 (OH)  (OR) ,_ +H,0 — (OR),__(OH) _SiOSi (OH)_(OR),_+ 2ROH  (6)
2Si(OH) _(OR),_ —» (OR),_ (OH)__,SiOSi(OH) __,(OR),_ + H,O (7)

Estas reacéés sd3o muito sensiveis as condigdes experimentails
tais como a presenca de catalizadores &cidos ou bésicos,
temperatura de gelificag¢do, quantidade de &gua adicionada e mesmo
ao tipo de radical algquil utilizado. Consegquentemente, as

propriedades dos géis obtidos pela transigcdo sol-gel de alcdxidos
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met&dlicos dependem fortemente das condigdes experimentais de
execucao.

Pelas equacdes acima vemos que na transicdo ocorrem muitas
reacdes intermediadrias diferentes e gque em geral, nao se pode
separar a hidr6lise da policondensagdo. Isto mostra a dificuldade
de obtencdao de uma descricgdo termodindmica exata e, conse-
guentemente, impossibilita uma previsdo do sistema. Assim, o0s
efeitos de mudanca de parametros s6 podem ser determinados atraveés
de experiéncias.

Nos ultimos dez anos a transicdo sol-gel e especialmente a

densificagdo e o processo de formagdo de vidro monolitico de SiO,

tém sido investigados por diferentes autores.
 Na realidade, reacdes de ortoesters de silicio (tais como

tetrametoxisilano - Si(OCH,),, e tetraetoxisilano - Si(OC,Hy),) tém

sido de interesse por muito tempo. A principio, quando investi-
gacdes para determinar propriedades fisicas e quimicas deste

material foram feitas, descobriu-se que silica gel era formada pela
reagdo de Si(OR), com agua (R=radical alquil).

C primeiro a estudar a reagdo de um composto orgdnicoc ae
cilicio contendo oxigénio, no caso tetraetoxisilano (TEOS), foi
Ebelmen‘® em 18463. Ele observou a hidrélise e condensacdo do TEOS
e achou, como funcdo da agua adicionada, oligbmeros bem definidos
como hexaetoxidisiloxano e octoetoxitrisiloxano. As reacdes levaram
& silica gel que, conforme descrito por Ebelmen, apbs alguns meses
em temperatura ambiente transformou-se num produto monolitico de
péso especifico de 1,77 g/cm® e com dureza suficiente para arranhar
vidro. Isto significa que os principios béasicos do processo sol-gel
foram descobertos a cerca de 140 anos.

O primeiro estudo de investigacdo do papel da agua nas reacgles

(16)  Eles hidrolisaram

com alcoxisilanos foi feito por Konrad et al.
tetrametoxisilano (TMOS) com adicdo de 4Agua abaixo da
estequiometria em diversas proporgdes. A andlise do produto obtido
concluiu que a hidrélise é acompanhada de condensacdo e que o papel
da &gua era o de promover a reagdo. No caso da adicdo de &gua em
quantidades abaixo da estequiométrica pode-se concluir, a partir da
presenca de produtos ndo hidroliséveis, que oligdmeros do tipo
linear estardo mais presentes qgue no caso do uso de excesso de

dgua, onde a preferéncia é de cadeias tridimensionais interligadas.
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Yoldas?”', recentemente, publicou uma teoria em que relaciona o
contetido de hidroxilas de um gel com &a quantidade de agua
adicionada a uma mistura de TEQOS e etanol. Em resumo, propds
diferentes modelos estruturais com diferentes graus de
conectividade de réde sem, entretanto, explicar o mecanismo. Propds
ainda, um sistema de réde esférica em expansdo durante o
crescimento da particula.

Certamente deve existir relacdo entre mecanismo de condensacao
e crescimento de particula porém a influéncia de varios parémetros
da reacdo devem ser também levados em conta. Devido & este fato
ainda héo foi estabelecido nenhum mecanismo geral gque inclua

condensacdo e crescimento de particula(t®

Entretanto, € sabido gue a presencga de H30+ na solu¢d@oc aumenta

a taxa de hidrbélise, enguanto 1ions OH™ aumentam a reacdo de
policondensacdo(l7-1%:20) ' variando estas condicdes, géis de silica
com varias propriedades texturais podem ser obtidos.

O tempo de gelificac¢do também é extremamente influenciado por
estas condigdes. Klein®!, em uma revisdo sobre o processo sol-gel,
apresentou grédficos gue mostram a dependéncia do tempo de
gelificacdo sobre a proporgdo molar de agua/TEOS (=W) e etanol/TEQOS
{=X} (figuras 3a e 3b), para solug¢des catalizadas com &cido. 2
soliugcdo mais diluida, com X=3, foi a gque levou mais tempo para
gelificar e apresentou um minimo em W=7. A mails répida foi a
solug¢do mais concentrada com ¥=1, que apresentou um minimo em W=4.

Na Figura 3b, onde o tempo de gelificacdo é graficado contra

X, verificamos um aumento linear de T partindo de socluc¢des mais

gel
concentradas para as diluidas. As solugbes com 1 e 2 moles de &agua
parecem ter dependéncia mais forte no fator de diluig¢do que o
restante das solucgdes.

(22) 3 maneira como as taxas

De acordo com Brinker et al.
relativas da reacdo influenciam o processo de gelificagdo pode ser
melhor entendido considerando doils casos extremos: o0 caso no qual a
hidrélise se realiza muito mais rapidamente que a condensagédo € o
caso onde ocorre exatamente o inverso.

Segundo Brinker, no primeiro caso existiria somente grupos
hidroxilas, sem nenhum grupo alcéxido ligado ao silicio, quando do
inicio da condensacdo. O mecanismo normalmente proposto para a
reacdc de condensacdo sob estas condicdes é aquele do sistema com

catalizador basico, onde ocorre atague nucleofilico do silicio??,
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(RO),SiOH + OH =  (RO),Si0° + H,0 (8a)

(reacdo réapida)

(RO),Si0° + (RO),SiOH - (RO) ,8105S1i (OR) , + OH™ (8b)

(reacdo determinante da velocidade) -

neste caso R representa H ou (RO).Si. A extens&o da reacdoc (8a)

K

aumenta com a acidez do proton do silanol em (RO) ;S10H. A acidez do

proton, por sua vez, aumenta quando a basicidade dos outros grupos
ligados ao silicio diminui. Por exemplec, uma vez que (HO).Si0™ é

uma base mais fraca que OH, a reacgdo do Acido monosilicico para

formar o dimereo (HO),SiOSi(OH),, resulta em um acréscimo da acidez

dos grupos silandis pertencentes ao dimero.

Em geral a reacdo (8a) ocorre em maior extensdc no polimerc
gue possuil o Si Jj& interligado a outro Si através da ponte de
oxigénic, do que para o &cido monosilicico, conforme foi confirmado

r(23)

mais tarde por Brinke através de medidas de NMR. Entretanto,

guantoc mais extensa a interligacdo em (RO).SiOH, mais &cidos se

tornardo os grupos silanbdis pertencentes ao polimero. Assim, em uma
solucdec de polimeros de varios graus de ramificacdo, as espécies
mais interligadas serd@c as mais provéaveis de sofrer a reacdc (8Ba) e
estar pronta para a (8b). Inversamente as espécies menos provaveis

de sofrer a reacgdo (8a), multo provavelmente participardo da reacdo

(8b) na forma de (RO)_.SiOH. Estas sdo, logicamente, as espécies

mais baésicas ou menos ramificadas.

Portanto, para composicdes onde a hidrélise é muitc mais
rdpida que a condensag¢do, o gque resulta das reacdes (8a) e (8b) é
gue polimeros altamente condensados tendem a reagir com mondmercs
fracamente &cidos para formar espécies ainda mais condensadas. Ou
seja os grandes polimeros crescem as expensas dos menores.
Obtem-se, entdc, um sol de polimeros relativamente grandes (50 a

200 A), os guais devido & alta interligacdo, s&o formados pratica-
mente sé de SiO,.

O segundo caso extremo & aguele em que a taxa de condensacdo é

muito mais alta gue a da hidrdlise. Isto ocorre durante a hidrdélise
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catalizada por acido quande as concentrac¢des de agua e acido sao
baixas. Neste caso, a forma dos polimeros é governada pelo
mecanismo da reagdo de hidrélise, ndo pela condensacgdo. O
mecanismo, ai, envolve ataque eletrofilico sobre o oxigénio do
alc6xido??, de maneira que a reacdo ndo é mais sensivel & efeitos
eletrdnicos devido aos grupos formadores de polimero, mas sim &
efeitos estéricos. Sendo assim, os mondmeros sdoc mais rapidamente
hidrolisados que ©0s grupos terminais de cadeias gque, por sua vez,
sdo mais rapidamente hidrolisados que os grupos da parte central da
cadeia’® . 0Os silanbéis de cadeias fracamente interligadas condensam
mais réapido que agueles em espécies altamente interligadas e ¢
polimero resultante é& pouco ramificado. Um esqguema prdéximo desta
previsdo é mostrado nas figuras 4a e 4b {11,

O gue seria uma confirmacdo a estas hipbteses & apresentado
por Klein®®! que relatou resultados de medidas de viscosidade no
sistema TEOS-etancl-dgua no periodo de transicdoc sol-gel. No
gréfico da Figura 5 é mostrado o logaritmo da viscosidade aparente
(medida ora pelo método da rotacdo do cilindro ora pelo método da
gueda da esfera) versus tempo real. Vemos, entaoc, que durante algum
tempo no inicio da reagdoc a viscosidade normalmente é baixa e
mostra um cémportamento praticamente independente do tempo para
todas as solucgbdes - alto ou baixo teor de agua, diluido ou néo,
meio Acido ou basico. Entretanto, o periodo de tempo e & maneira na
gqual o sistema perde a fluidez dependem destes fatores. As curvas
mostradas sdo tipicas de solucgdes catalizadas em meio &acido, com
propor¢cdo molar de etanol para TEOS de cerca de 4 e com diversas
proporcdes molares de agua para TEOS: 1, 2, 4, 8 e 16. Solucdes com
baixo teor de &gua mostram uma aumento gradual na viscosidade antes
de perder a fluidez (curvas 1 e 2), enguanto solug¢des com alto teor
de agua (curvas 4, 8 e 16) perdem a fluidez mais abruptamente em
viscosidades ainda mais baixas.

A razdo sugerida para esta difereng¢a de comportamento é gue

solugdes acidas de baixo teor de &gua produzem polimeros lineares e

solugdes de alto teor de H,0 produzem polimeros interligados

(clusters ramificados). Uma menor fracdo de volume de clusters
ramificados restringe o fluxo mais cedo que a mesma fracdo de
volume de polimeros lineares.

Em termos préaticos, hidrélise e policondensagcdo no processo

sol-gel se d&, em geral, em meio alcodlico, uma vez gue muitos dos
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alcbxidos sdo insoluveis em &gqua.

Dois alcéxidos de silicio sdao normalmente usados: o©

tetrametoxisilano (TMOS), Si(OCH,),, e o tetraetoxisilano (TEOS),

Si(0C,0.),. Ambos apresentam uma regido de miscibilidade relativa-

mente pequena gquando misturados com &gua € seus respectivos
alcodis. Entretanto, TMOS pode ser usado em mais alta concentracac
) (26 X

que TEOS (Figura 6 Portanto, quando a hidrélise é& feita com

excesso de &agua, TMOS o composto adeguado.

é
Neste trabalho, o alcéxido empregado foi o TMOS, semprs

diluido em metanol (CH,OH} . A proporgdoc de agua, no caso do estudo
de géis secos, foi mantida a 4 moles de H.O para cada mol de TMOS

(W = [Hzo]/[TMOS] = 4). Ao investigarmos a cinética de formacdo dos

géis introduzimos mudancas em W de maneira a obtermos proporcdes de
dgua abaixo da estequiométrica. A mistura dos componentes foi feitsa
a temperatura ambiente (= 25°C), e a gelificacdc se deu em estufa &
55°C. O sistema foi mantido com volume constante durante todo ¢
periodo de reagdo através da utilizacdo de tubos de Pirex
hermeticamente fechados. Como catalizadores foram usados &cidc

nitrico (HNO,) e hidrdéxido de amonia (NH,OH) , modificando o pH da

agua destilada adicionada a solugdo. No diagrama da Figura 6 estéoc

indicadas as composicdes preparadas para nossos estudos.

2.2 Envelhecimento

Sabemos, entao, gue o mecanismo de ligacdo interparticulas que
leva & formacdo de microgéis e, mais tarde, de géis envolve a
ligacd@o de duas particulas vizinhas através da formacdo de pontes
do tipc Si0OSi. Entretanto a presenca de silica soluvel ou mondmercs
préximos do ponto de contato, podem contribuir parea o reforgamento
das ligag¢des entre as grandes particulas. Este reforco da réde
ocorre através de um mecanismo de coalescencia de particulas.

0 raio de curvatura negativo no "pescog¢o" gque une duas
espécies implica em que a solubilidade local, naquela regido, é
menor que na superficie da particula. Sendo assim, o transporte e
deposicdo de particulas menores ocorre preferencialmente nesta
regido de maneira a engrossar o "pescoco" formado. Na Figura 7
mostramos esquematicamente uma cadeia de particulas esféricas

unidas pelo chamado “"pescogo”.
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Estas reagbes acompanham o processo de polimerizacidoc e
continuam com menor intensidade, até que ©s componentes reagentes
se esgotem gradualmente. A mudan¢ga na estrutura, para um
determinado periodo de tempo, é funcido de parametros tais como a
temperatura, concentracido do solvente, pH ou mesmo do processo
utilizado para a remo¢do do solvente. Em sistemas de silica este
periodo pode ser significantemente longo comparado com outros
sistemas. Em geral, solugdes e géis de silica sao bastante afetados
pelc envelhecimento, especialmente sob condigdes de excesso de
agua. Na Figura 8 mostramos um grafico apresentadc por Yoldas (27
onde o teor de pontes de oxigénio é relacionado & porcentagem de
TEOS presente nos géis para diferentes periodos de tempo e
témperaturas de envelhecimento. Observamos, entdo, gque &
polimerizacdo continua por dias e gque este efeito ¢ mais
pronunciadce em altas concentracdes e temperaturas.

Embora de grande importédncia, praticamente nada se tem escrito
sobre esta fase do processo sol-gel. Suspeita-se entretanto, que
este efeito prejudigue correntes estudos realizados em géis sobre =
verificac&o de estrutura fractal, dando origem a estruturas
arrendondadas gue poderiam inicialmente ter sido de caracter

extremamente rugosc € acidentadoc.

2.4 Secagem

O proéximo passo pare obtencdc de um material s6lido, seco e
poroso, ¢é a retirada da fase liquida intersticial do gel, ¢
solvente. De maneira geral, a secagem do gel umido por evaporacac
envolve essencialmente trés estagios: contracdo e endurecimento
progressivos, desenvolvimento de tensdo e fragmentacdo do material.

Neste momento toda a textura é profundamente modificada. Tanto
as unidades poliméricas individuais, como a prépria estrutura do
gel podem contrair, permitindoc que reacdes de condensacéao
adicionais ocorram entre os polimercs. Esta contracdoc irreversivel
da réde leva a um grande aumento das propriedades mecdnicas do
material. Entretanto, é durante esta operacdo gque muitos dos géis
se quebram em pedacos. O processo de contrag¢do induz tensdes de
fratura as quais superam a resisténcia da fase sbélida. O estagio de
secagem € crucial quando se deseja obter géis monoliticos secos.

Cooper?®, tentando explicar a quebra durante este estagio

supbs que as tensbes surgiam a partir das diferencas no coeficiente
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de expansac térmica causado pela variacdo do teor de &gua nz
estrutura. Entretanto, mais recentemente, Zarzycki*® afirmou que
as tensdes tém origem mais priméria na agdo das forcas capilares,
gue comecam a operar gquando OSs poros comec¢am a esvaziar e a
interface liquido-ar estad presente. A magnitude destas forcas pode

ser obtida a partir da equacdo de Laplace:

onde Ap é a pressédo capilar desenvolvida através de uma interface

curva com raics principais R, e R, € Y é a2 tensdc superficial dc

liquido. Para um capilar cilindrico de raio r e um liguido que

tenha um &ngulo de molhamento 6 a pressdo é dada por:

2 vy cos@
Ap = p_= ——— (10)

r b

-

A altura, h, da coluna vertical em um capilar de raio r, é

d-terminada pela egquacdc de Jurin:

2 ¥ coséE
h = ——— (1
rglp, - P

[

onde P, e p, séo as densidades do liquido e do vapor e g é a

aceleragdoc da gravidade.

O comportamento de um liquido em diferentes capilares pode
ser caracterizado pelo potencial capilar, definidec come a energia
potencial do campo de forcas capilares por unidade de massa do

liguido. Por analogia com © potencial do campo de gravidade, o

potencial capilar, ?2, para um capilar cilindriceo &, para p,>>p_

\PC _ gh — _2_1_28_6_ (12)
rp.

Logo, um liquido gue "molha" tender& a ocupar uma posicgdo
com potencial capilar mais alto enquanto aguele que ndo "molha”,

uma de potential mais baixe. Ou seja, um liguido gue "molha"



move-se expontaneamente de um capilar large para um estreito.

Na estrutura dc gel encontramos poros capilares e fendas de
diferentes formas e tamanhos, e o valor do potencial capilar difere
em diferentes pontos do sistema. Obviamente, o liguido tenderd &
ocupar posic¢des assegurando a energia minima do sistema como um
todo.

Liquidos que molham, quando em capilares, formam meniscos,
produzindo for¢as que atuam nas curvas interfaciais liquido-vapor e
nas linhas de contato liguido-vapor-sé4lido empurrando ou puxando as
particulas ao redor (compress@o ou tensdo). A grandezz destas
forcas depende do tamanho das particulas do sistema e geram tensobes
que podem alcancar valores consideradveis. Na Figura 213 podemos

ver como a pressdoc capilar varia em funcdo do raio capilar, r, para

a tensédo superficial de dois liquidos diferentes: (a) &gua com Y =

0,073 N/m e (b) alcdol metilico, ¥ = 0,022 N/m (considerou-se
6 = 0.
Consideremos, por exemplo, dois poros ideais de raios r,>r,

(Figura 10aj, no comeco da operacdc. O decréscimo de volume de
material € igual ao volume de liguidc evaporado. Os poros estéac
ainda cheios de liguido e n&doc existe interface liguido-ar presente
e consequentemente nenhuma forc¢a capilar operando. Em seqguida, em
um segundo estagio, verifica-se que o volume de liguide evaporado é
maior que aguele contraido peloc material e gue numerosos meniscos
comegcam a surgir dando origem a pressdo capilar, gue puxa as

particulas para dentro do poro (Figura 11). Pressdes capilares

desiguais provocardc diferentes tensdes, G,<C,. Se a diferenca entre

estas, exceder localmente o valor cﬂ/ﬁ, ondeﬁth é a tensdo coesiva

tebrica e B um fator de concentracdo de tensdo, e se o sistema néo
for elastico o suficiente para sofrer deformacgdes; © poro colapsaréd
(Figura 10b). Este efeito, segundo Zarzycki?3', serd tanto maior
guanto maior as dimensdes do gel,

A nédo homogeneidade da estrutura porosa dificulta gualquer
cdlculo mails precisc da pressdao capilar e sua distribuicio,
entretanto uma estimativa para uma distribuicdo estreita de raios
de poros pode ser feita a partir de grdficos comoc o da Figura 9.

A estrutura final do gel dependerd daquela originalmente
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formada na solucido mas, sera uma versdo distorcida ou contraida da
anterior. De acordo com Brinker et al.‘??’, observacdes nc
microscbdpio eletrdnico indicam que diferentes estruturas de géis
hidrolizados répida e lentamente respondem diferentemente a remogéco
do solvente.

Em géis catalizados em meio acido (lentamente hidrolizados:
e com baixo teor de &gua, fortes forcas capilares s&oc geradas
durante a retirada do solvente de dentro das pequenas regides entres
os polimeros. Os polimeros fracamente ramificados pressionam-se
entre si deformando-se de maneira a criar uma estrutura dense.
Enqguanto o solvente é removidc de dentro da unidade, o proprio
pclimero vai se contraindoe e formando novas ligag¢des. O resultadc
final é um gel muito densoc, sem grandes vazios e sem polimercs
identificédveis (Figura 12) (2%,

Quando a hidrbélise é mais rapida, caso basico, os polimerocs
s&0 maiores e mails altamente ramificados, portanto, sob presséo
estes n&do deformam tdo prontamente para preencher o0s vaziocs, e nem
contraem tanto devido & remocdo do solvente de dentro do polimerc.
Este gel seca formando uma estrutura de empacotamento mais ou menos
aleatdério de particulas bem identificéveis em torno de grandes

vazios (Figura 13) (2%,

m

Em ambos o0s casos a microestruturz do gel seco &€ similar
uma esponja, onde o esqueleto de silica, gue pode ou ndo ter &
densidade de silica fundida, € uniformemente distribuide e inter-
conectado.

Alguns dos pardmetros determinantes da estrutura final do
gel seco foram listados por Zarzycki(?-

1 - o tamanho das particulas primdrias no momento da gelificacgéo,

2 - a concentracdoc de particulas na solucgédo,

3 - o pE, a concentrag¢do de sais, temperatura e tempo de envelhe-
cimento ou qualguer outro tratamento no estade umide de gel,

4 - forcas mecénicas atuantes durante a secagem,

5 - condicdes de temperatura, pH, pressdo, concentracdo de sals, e

tensdo superficial do meio ligquidc durante a secagem,

o

6 - temperatura, tempo e atmosfera sob ©0s gquals o material
submetido durante a secagem.

Se 0 interesse maior estd na fabricacdo de géis monoliticos,
surge a questdo: como evitar a quebra do gel nesta operacgao?

Algumas das possibilidades levantadas®® s&o apresentadas abaixo.
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1 - Aumento da resisténcia mecénica do gel através do envelhecimen-
to na fase umida®V,
2 - Diminuigdo das forgas capilares através de:
a) evitando poros de pequenas dimensdes 327,
b) diminuindo a energia superficial através da adicdo de surfactan-
tes que abaixam a tensdo superficialf33® .
3 - Secagem sem presen¢a de interface ligquido-gas. Para isso apli-
ca-se O método de tratamento em autoclave em condigdes hipercri-
ticas do solvente. Este método sera mostrado detalhadamente no
préximo subitem.
4 - Escolha de um solvente com tensdo superficial mais baixa.
Eficiente somente quando os poros sdo relativamente grandes e além
dicso existe o limite de compatibilidade dos liguidos usados na
solucdo inicial®?),

Em um de seus artigos, Zarzycki‘'® reporta um teste
utilizando géis produzidos por hidrélise de solucdo com 60% de TMOS
em metanol, secados por trés diferentes procedimentos: secagen
lenta, adi¢ao de surfactante durante gelificacdo e evacuacaoc
hipercritica.

Nos dois primeiros métodos, as condicdes de secagem lentsa
foram obtidas cobrindo o recipiente com filme plastico com peguenos
furos. Os géis feitos desta maneira (secagem lenta) s&o chamadcs
xerogéis enquanto que, aqueles feitos com a ajuda do autoclave em
condicdes hipercriticas sdo denominados aerogéis.

Os experimentos mostraram que o0s xerogéis sem surfactantes
secos a uma taxa entre 0,03 e 0,08g/hora eram 100% monoliticos.
Engquanto daqueles secos a taxa de 0,2g/h apenas 50% permaneciam
monoliticos, voltandoc a 100% gquando envelhecido por 50 horas.
Embora estes resultados sejam positivos, o tempo total necessaric
para a operac¢do, de cerca de 400 horas para uma superficie de 8cm?,
torna—-o desvantajoso. Os xerogéis com surfactantes mostraram maior
porosidade porém apresentaram tendéncia & devitrificacao.

O método de secagem hipercritica mostrou-se muito eficiente
produzindc, através da optimizacdo de diversos paré&metros, géis
monoliticos de maiores dimensdes, com porosidade entre 84 e 91% e
grande area especifica (até 600m?/g) .

No proéoximo paradgrafo descreveremos detalhadamente O processo
de secagem do gel chamado evacuag¢do hipercritica, o gual foi

implantado e vem sendo utilizado em nosso laboratério.
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2.4.1 Evacuag¢do Hipercritica

Atuaimente um dos mais eficientes e r&pidos métodos de
eliminagdo do solvente da estrutura porosa de géis, de maneira =
obter-se monoliticos de maiores dimensdes & a evacuacac
hipercritica. Este método foi usado pela primeira vez por
Kistler‘® para obtencdo de géis com volume poroso maior
(aerogéis). Para evitar efeitos indesejaveis da agua (cristalizacgéo
e diminuicdo de volume poOroso) em temperaturas mais altas,
trocava-se &a agua pelo alcool. Varios anos depois, Nicolaon et
al.®® usou este mesmo método, porém diretamente em alcogéis (géis
feitos a partir de solucdes alcoblicas). Por muito tempo aerogéis
foram sintetizados por este meio para aplicacdo em catdlize mas
nenhuma atencdo vinha sendo dada & monoliticidade. Recentemente,
zarzycki et al.!'3 investigaram a secagem hipercritica com &
inteng&o de conseguir reprodutibilidade na fabricacao de géis secos
de grandes dimensdes em curto periodo de tempo. Estes materiais
deviam posteriormente densificar sem apresentar cristalizacdo. As
experiéncias mostraram resultados positivos, necessitando apenas de
optimizacdo de alguns parédmetros a fim de chegar a 100% de
reprodutibilidadeQ

O principio utilizado é baseado no fatoc de que acima do
ponto critico do sistema ndo existe descontinuidade entre as fases
liguido e gasosa. Desta maneira, os problemas ligados aoc surgimento
de forcas capilares e interfaciais cue agem nas paredes dcs poros
sdc evitados. C processo é esquematizade na Figura 14 onde
encontramos a curva de equilibrio entre as fases liguida e gasosa
do solvente e © ponto critico indicade com C. Para assegurar a
continuidade da transic¢do o caminho do tratamento térmico ni&o deve
cruzar a curva de equilibrio. Teoricamente um caminho como abde
seria usade. O liguido é comprimido acima da pressio critica, em
seguida a temperatura é aumentada & press@c constante de maneira
gque a expansdo térmica leva o sistema para o dominio gasosc sem
perda da continuidade.

Entretanto, na préatica o caminho é seguido conforme ade. ©
recipiente aberto contendo o gel Umido é colocado no interior dc
autoclave. Para conseguir ultrapassar o ponto critico uma
quantidade extra de alcool (no nosso caso, metanol) é adicionado no
fundo do autoclave, que &, entdo, fechado e agquecido eletricamente.

Quando a temperatura critica do solvente & excedida, este passa &
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ser evacuado simplesmente pela introducdo de um vazamento no

(¥e)

sistema. A salda do gas deve ser lenta para evitar queda brusca na
temperatura. Em geral esta evacuagdo leva cerca de 2 horas. Nco
final, um fluxo de nitrogénic atravessa O sistema de maneira &
retirar os residuos do alcool. Segue, entdo, o resfriamento.

Apesar de simples, este processo apresenta algumas
dificuldades. Uma é a impossibilidade de determinacao precisa do
valor do ponto critico do sistema, pois o teor de &gua do liquido &
evacuar nao é perfeitamente conhecido. Portanto, o que é& feito €
estabelecer o0s valores mé&ximos para pressido e temperatura criticos
do compostc binario &gua+alcool.

Os géils secos elaborados para nossos estudos contém =
proporgdo de 4 moles de H,0 para cada mol de TMOS. Se as reacgdes

estivessem completas, toda a &gua seria consumida ao fim dJdsz
hidrbdlise e depois a metade seria regenerada no liguido durante &
reagdo de policondensacdo conforme vimos nas equacdes simplificadas
(2) e (3). Mas, nz realidade, estas estdc incompletas e =&
gquantidade de agua presente no gel serd entre 2 e 4 moles por mol
de TMOS. Comoc queremos estimar valores méximos, assumimos que &
proporcdc € 4. Utilizandoc as relacdes lineares abaixoc, sugeridas

por Woignier(® :

. 11 .

Pe = {Xﬁp Perngd + Xcapﬁfpcrmuajj /300 (13;

Ter = {Xﬁp(Tuﬂd + YCHpH(meﬂpé} 9&00 (14)

onde FP_., e T., s&c pressdc e temperatura criticos para um

determinado volume de solvente, Xpg,n € Yopson Sa0 porcentagens dos

respectivos liguidos contidos no autoclave (¢ volume total de
metanol é o presente nc gel somado agquele extra volume no fundo do
autoclave), é possivel estimar, para diferentes guantidades de
solvente, © ponto gque devemos ultrapassar para obtermos condic¢des
hipercriticas.

Uma modificag¢dc pode ser introduzida através do
estabelecimento de uma pressdo inicial de um gé&s neutro no lugar da

adicdo extra de alcool. De acordo com Woignier(®,

para um autoclave
de cerca de 1 litro de volume interno, 50 bars de pressdo inicial

de argdnio a temperatura ambiente seria suficiente para alcancgar a



pressao desejada na secagem de 150 ml de gel umidc.

Van Lierop et al.®®®, gue utilizou este tipo de secagem com
pressdao inicial de gé&s inerte, explica gue este método evita &
super saturac¢do em regides mais frias do autoclave, © gue causaria
condensacdo e fervura do solvente dentro do material originando sua
guebra. Diz ainda que, empregando este processoc a contracido durante
a operac¢do pode ser eliminada de maneira a diminuir a densidade
especifica do gel preparado.

Na Figura 15 mostramos um esguema de nosso eguipamento
construidao para este fim. Trata-se de um cilindro de aco inox com
capacidade volumétrica de 1,8 litros, onde vemos colocados o
recipiente com o gel umide e, no fundo, ¢ metanol suplementar. C
sistema é aquecido por um forno elétriceo, também cilindricc, com o
termopar de controle colocado em uma depressdc no fundo do
autoclave. A técnica de secagem utilizando pressdo inicial n&do foi
experimentada uma vez que n&do tivemos problemas com heterogeneidade

de temperatura em nosso sistema.

2.5 Densificacac

A densificacédc, passc final dc processc sol-gel pars
fabricacdc do material vitreo, é a transformacdo do gel em vidro
feito através de tratamento térmicc no qual o material atince
densidade proéxima daguelas de vidros fabricados por fusio en
temperaturas n&c muito distantes do seu pontc de transformacac
(dependendo de teor de A&gua presente no material).

C tema dominante da pesquisa em processo sol-gel em silica
pura é a duplicac¢do das propriedades fisicas da silica fundida em
condi¢des ndo contaminantes e em temperaturas relativamente baixas.

Os aerogéis de silicioc s&o materiais gue possuem alta
porosidade e gque contém, ou sob forma estrutural ou sob forma
adsorvida, uma grande gquantidade de radicais orgdnicos e de agua.
Por outro lado, os vidros de silica sdc densos € contém baixce teor
de grupos hidroxila. Portanto, o tratamento térmico deve assegurar
a eliminac8o dos poros e dos radicais n&oc desejados. Durante este
tratamento, géis que sdoc originalmente amorfos podem cristalizar
inutilizando-os para este fim. A alta &rea especifica do material

acaba favorecendo a devitrificacéo.
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De fato, a densificacdo do gel depende muito dos paréametros
relacionados com a sua maneira de preparagac. Variagdes moleculares
€ estruturails introduzidas na réde do polimero podem permanecer no
6xido resultante. Propriedades como ponto de fusdo, viscosidade,
temperatura de transformacdo, resisténcia mecanica, estédoc
intimamente ligadas a parametros estruturais como conectividade e
distribuicdo de distorcdes da réde.

Por exemplo, o teor de &gua presente sob qualguer das duas
formas citadas anteriormente, foi observado modificar a temperatura
de densificag&o total desses materiais. Esta seria tanto mais baixa
quanto maior o teor de agua presente'®’ . Condicdes especificas de
confecgcdc do gel devem ser atendidas quando uma completa
desidratacdo é desejada. Sobre isso Orcel e seus coclaboradores'?’
afirmam gue no caso do gel feito em meio basico, no gual =&
estrutura € mais particulada, macroporosa e consistida de grupos
silanéis (SiOH) situados principalmente na superficie das particu-
las; & desidratacdo é facilitada quanao comparamos com géis Acidos,
cuja estrutura microporosa contém uma grande guantidade de grupos
silanéis internos impossibilitando a retirada da agua.

Nesta fase, mais uma vez, surge a possibilidade de gquebra dc
material guando se verifica um gradiente de temperatura no volume
da amostra. Uma vez que istc tenha ocorrido deve-se recorrer 2
outras técnicas de maneira 2 se obter vidros de grandes dimensdes,
& saber, fusdc térmice3® ou sinterizacdoc por "hot-pressinc”
(aquecimentc sob pressdo) *®' . Entretantc estes processos podem dar
origem a contaminacdes.

Durante a densificacdo do gel, a partir da temperatura
ambiente, muitos fendémenos ocorrem: eliminacdo da a&gua e do alcool
retidos na estruturs, oxidacdc dos residuos orgédnicos, relaxacdoc dc
esqueleto de silica e ainda condensacdo de grupos hidroxilas
adjacentes e segregados. Sendo que, este ultimo continua ocorrendo
mesmo em altas temperaturas. A contracdo do material é gradual
entre 200 e 800°C mas, em seguida, esta taxa aumenta supostamente
devido & relaxacdo de volume. Finalmente, em torno de 1000°C a taxa
torna-se mais alta ainda e com a queda da viscosidade (=103
poise), inicia-se a sinterizacdoc por fluxo viscosof(2ll | 4

Andlises térmicas gravimétrica e dilatométrica mostraram gue

& perda de peso e decréscimo de volume total, assim como a

o

temperatura de densificacdo total estdc diretamente relacionados
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composicado guimica do material!(® .

2.5.1 Modelos de Densificacac

Ultimamente, pesquisas tentando encontrar um modelo guanti-
tativo para conversdo do gel em vidro tém utilizado modelos gue
originalmente foram criados para descrever a sinterizacdo de
cerémica ou pbds metdlicos. O sucesso destes estudos depenae
sobretudo do modelo geométrico da estrutura do gel seco. Ele deve
ser consistente com valores medidos de area superficial, tamanho de
poros e densidade.,

Numerosas geometrias tém sido empregadas para aplicacdo em
materiais porosos, como por exemplo, o modelo de empacotamento de
particulas esféricas, produzindoc poros fechados (Figura 16a) %2/ ¢
que descreve muito bem a estrutura de géis de silica feitos =z
partir de solu¢des coloidais. Um modelo tebrico de densificacac fo:
desenvolvido por Mackenzie e Shuttleworth®% (M-S) em 1949, com
intuito de descrever = sinterizacdoc de metais como o cobre e =
prata, no gual €& suposto gue o material é constituido de pores
fechados e esféricos (Figura 17a!. Porém, para o casc de géis
poliméricos, este sé& se torna aplicével durante & fase final d=z
densificacdo, gquando a densidade relativa estéd em torno de 0,8 (¢
que, para géis de silica significa cerca de 1,76 g/cm3) (41

Um modelc geométrico alternativo, que parece descrever
melhor os parémetros fisicos de géis poliméricos no estdgic inicial

da densificacdo, €é ¢ modelo de poros abertos projetade por

Scherer®?) para descrever estruturas formadas por particulas
ligadas por "pescogo" (Figura 16b), tais como aquelas obtidas por
pirdlise de SiCl, com oxigénioc ("soots"). Neste modelo!43 o

didmetro do cilindro, 2a, representa o didmetro médio da particula
e a dimensdo da cela cubica, 1, esta relacionada com o didmetro do
porc. A densidade do arranijo depende da densidade do esqueleto e da
raz&dc do raio do c¢ilindro com ¢ seu comprimente, a/l.

Andlises da microestrutura de xerogéis utilizando modelos de
empacotamento de particulas e modelos de arranjo cubico de
cilindros indicam gque a primeira suposicdo resulta em super-
estimacdo do didmetro da particula, engquanto que supondo geometria
cilindrica os didmetros sdo subestimados. Assim, pelo menos no casoc
de =xerogéis obtidos com compostos organometalicos, podemos dizer

gue sua microestrutura consiste de particulas arredondadas ligadas
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Figura 16 - Esquema de particulas esféricas aglomeradas pro

duzindc poros fechados (a) ou rede com poros abertos (b)43:
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Figura 17 - Modelos de

sinterizacao supondo poros fechados
(a) e abertos (b)43!
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POr pescogos, que portanto ndc sio muito desenvolvidos (*?'

Teoricamente, a densificacdo de géis tém sidec tratada como
um processo de sinterizacio por fluxo viscoso no qual a fase sélida
(matriz) €& considerada como tendo propriedades semelhantes ao do
vidrc fundide. Entretanto, sabemos que a sintese do gel (nao sendc
de origem coloidal) resulta em um largo espectro de estruturas
poliméricas, desde cadeias fracamente interligadas até cliusters
mais altamente ramificados, e que, mesmo neste Ultimo caso o gei,
mulito provavelmente, nioc é tao interligado gquantoc a microestrutursa
do vidro de mesma composigidc fabricado por fusédo.

Do ponto de-vista termodindmico, os géis secos apresentam
energias estruturais mais altas que oS seus correspondentes vidros
fundidos. Na Figura 18 e moestrade um grafice comparativo da energia

livre versus temperatura segundo Scherer et al. As razdes parsa

issc seriam pPrincipalimente trés caracteristicas estruturais e
ico-gquimicas do geli: alta é&rea superficial, altsa pPresenca de
grupos silanéis e grande volume livre.

A maior contribuicdo ¢ dada pela &rea superficial criadz
prele formacido de microporos durante a Secagem. Esta area da origem
& enercisa superficial queé, por sua vez, esté relacionada a energisz
dispendida nc processc de quebra de ligacdes guimicas entre um
dtomo interior ac volume e seus vizinhos, quando aguele é trazido
para & superficie. Diz-se ser esta a forca causadora do Drocesso de
sinterizacdo, gque neste caso supbe-se ser por fluxe viscoso uma vez
que & viscosidade € relativamente baixa (=10'! poise) nsa
temperatura de densificacdo. Seu valor esta estimado entre 30 a 300
J/¢ para superficies entre 100 e 1000 ml/qg.

As outras contribuicdes para a alta energia livre resultam
da sua Dbaixa densidade de interligacao comparativamente ac
respectivo vidro fundidc. Estimativas dc numero de oxigénio que ndo
servem de ponte de ligacdo entre dois silicios, ou seja, oxigénios
de grupos hidroxila ou orgénico, que permanecem nos géis de silica
apos secagem, foram feitas por Yamane et al. (%% o Brinker et
al. %2}, que afirmam ser de 1,48/81i e 0,33/Si, respectivamente.
Enquanto gque para silicz vitrea, em geral, esta razdo é de cerca de
0,003/81 (500 ppm H,0) .

A polimerizagdo dos grupos silandis ainda presentes nos géis
durante a conversao gel-vidro ocorre exotermicamente segundo a

reacaco
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Si(OHj, - 510, + 2H,0 (15)

com uma variacdo de energia livre AH = -14,9%9 kJ/m (& temperaturs
ambiente) . Neste sentido, polimeros menos interligados contribuirac
mais para a energia livre que agueles mais interligados. ©
acrescimo devido a estas reagdes é estimado entre 20 a 100 J/g.

Um fator de contribuicdo também deve ser dado pelo grande
voiume livre presente principalmente nos aerogéis. Medidas de
espalhamento de raios-x em baixc dngulo realizadas em géis Umides
obtidos por hidrélise de TEOS mostraram gque para géis catalizados
em meio acido as mecléculas se apresentam tdo poucoe ramificadas gue
ne ponto de gelificacdc a disté&ncia entre ramos é comparavel a K-
(=204) *¥ | Portanto, ¢ esperado que apos secagem estes polimeros
fracamente ramificados tennam um volume livre maior gue aguele gue
resulta de um vidro fundido e recozido ou de um gel feito através

de solucdes coloidais o gual pessui uma fase sélida mais densa.

2.5.2 Cinética de Densif:cacac

Voltando ao modelc de densificacido de materiais com
porosidade aberta de Scherer®?’, como no caso do obieto de nossos
estudos, este é o Qgue se apresents mais préxime da realidade.
apesar de simplificadc e de geometria arbitrariamente escolhida.
Conforme Jj& citamos, este consiste em considerar uma ré&de cubica
regular de cilindros que se intersectam tal comc na figura 17b. Os
paradmetros a e 1 estdo relacionados com o raio das particulas
elementares e com ¢ espaco da pseudo-réde, respectivamente. 2
validade destas grandezas est& restrito & razdo a/l < 1/2, caso
contrério (a/l = 1/2) recairé no caso de poros fechados.

Entre as razdes da escolha deste tipo de estrutura cubica
podemos dizer primeiramente gue a forma da cela nao chega a ter
grandes efeitos sobre os resultados. Contudo, a razdo do
comprimento pelo raioc do cilindro, assim comoc a &rea especifica
calculada para uma celz cubica com uma determinada densidade,
concordam razoavelmente bem com resultadcs experimentais de
materiais fabricados pelo processo de "flame-hidrolysis" ("soots").

Na Figura 19 mostramos &a cela c¢ilindrica unitéaria

apresentada por Scherer. O volume da fase s6lida, V., na cela ¢



daac por
V., = 3ma‘l - 842 &° (16)

onage © segundc termo reflete o volume dos vértices intersectados

pelos 3 quartos de cilindros. L densidade da cela é

onae p_ € a densidade tedricz da fase sdédlide.

Combinando as duas ultimas equacdes, temes gque 2z densidade

',.J<

relativa, D = p/p_, € funcdc somente da razao a’/l. Na Figure 2L
mostramos o grafice da razdo a/l versus I, conforme = E¥Pressac
abaixc

D =p/p. = 3r la/1" - g¥2 a/1) (1¢
Poaemos observar gue gquandc a/l = 1/2 obtem—se a situacac na guel

os cilindres vizinnos se tocam de maneira & produzir uma porosidads

zi
fechada. Neste pontc temos gue

L = 3n/¢ -~ N2 = (, 94z {

fa
Vel

e dal em diante o estudo da cinética de densificacdoc é praticamente
igual aoc modelo de poros fechados de M-S.

Em principio, © valor de &, gue representa o tamanho médioc
da particula, e ¢ valecr de 1, gue esté relacionado ao did&metro do
pcro, podem ser determinados experimentalmente. ¢ primeiro por
microscopia eletrdnica e o segundc por porosimetria de Hg através
da relacac da seccgac reta do poro com & Area da abertura lateral da
cela

-

nd’/4 = (1-2a)° (20)

onde d é o diémetrc médio dos poros medido.
No caso em gue a naoc pode ser medido, um valor teérico de

a/l pode ser obtido através do gréafico de Figura 20 , gue pode ser
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usaac na equagao (20) para célculo des 1.
A cela, como um todo, consiste de 12 quartos ade cilindro, ou
seja 3 cilindros completos. A 4&rea superficial de um udnico

cilindro, S., € dada por:

I’

S. = 2ral - 842 &° (213
G voiume da fase sélida pode ser dadaz pelc volume de 3 cilindreos ne
cele
Ve = 3V, (22
cnae V_ € o volume efetive de cilindro,
o ! , ~ :
Veo=m®a" {1 - (8¥2 / 3m) a | (23

L

io que a guantidade entre chaves é o comprimento efetive dc

a
cilindrc. Quando o comprimento efetivo ds cela diminui, a Arez
e-C

ficial de cela diminui, fornecendo entdc a forcsa que leve 2

W
0
9]
}.J -
0
o
m

perficie especifica., S, da cel

Se 1 Jemy - 2497 a|
PV. ap, |3mil - 8Y2 a |

wn
]
]

(24

De acorde com Scherer, resultados experimentais em "soots"

concordam razoavelmente com oS obtidos em calcules utilizando a

o~ \ I 3
eéguacgac (243 (Scalculadc/“’medidc . 66} .

No célculo da taxa de densificagdo a energia dissipada pelo

e

fluxo viscoso é igualada & diferenca de energia devido & reducdo de

-

drea superficial. A taxa de dissipacdc de energia em fluxo viscoso,

EF’ é

_ 2
dEe _ 3™ [dh] (25)
dt h dt N

onde r € L 830 ¢ raio e a altura do cilindro respectivamente, emNa

viscosidade considerando a cela com r = a € h = l—(8V2/3x)a. Cabe
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agqui dizer que, a fim de evitar embaracos nes calculos, a energiz

dissipada pelos cilindros reais (de comprimento l1-Za) e pelas
secOes dos vértices da cela cubica foi igualada aguela dissipada em

cilindros simples de mesmo volume.

A energla fornecida pela reducdo da area superficial ¢é

dE, ds.
== =y — (26)
at at

ondeY € a energia superficial. Igualando a equacdo (25) ao negativoe

da eguacao (26; temos, apds algum trabalho algébrico:

dx Yoz -
e T he T (27,
at AN IS
cnae x» = a/i. Utilizando & eguacdo (17) para um casc particuler
onde f & a densidade inicial do material e 1 ¢ valor inicial as
1, p, = pV./1*, pocdemos obter, supondo V_ constante,
r y 1/2
[ - | pO / Cs { .
| 3nx® - 842 x
Substituindc esta Ultima eguacdc em (27) teremos:
1/3
\
, p |
2dx _— — ’Y ;/._5} as (29
f 5 T 273 1, \ ! '
3m - 8¥2 x x? Nde Py,
Fazendo as constantes do lado direito igual a K e integrandc
obtemos
X
Kl{t-t, = 2 dx (30)
“Tko) T /3 . !
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onde t_ €& um tempo ficticio correspondendc a x=0. Para resolver a

integral acima substitui-se y° = (37/x)-8VZ, de maneira que obtemos
. %
2 Jl o’ —ay + y?| 2y - af|
K(t-ty = - o E‘ln{ ) ki " Y y+V3 tan_l[“;i??—ﬂ? (31)
{ L (a+yy i o3 l
onde o = (8V2) V%,
Através da expressac (31) determinamos ¥ = a/l come funcac

’,_.
Fh

do tempo. Na Figura 21 ¢ grafico da razic p/p_ versus K(t-to)

D

mostradc. Para densidades acima daquela dada pela equacdo (19),

Q

curva dc modelo M-S™% ¢ ajustada. Esta possibilidade & oferecide

<

uma vez que o graficoc de M-S para poros fechados apresenta p/p_

versus ¢ tempo reduzido na forma Yn'/?/N(t-to), onde n & o numero de

poros fechados por unidade de velume da fase sélida. Quando x = 1/7

(@]

corpc consistiréd de pores fechados com n 1/V_, ou sejas (cs

o

A
IS

SV
1/3 2 !pé.
r’lJ-/w = = “! (32
lORp@
© gue nos leva novamente & expressédo
p\lﬁ
LA
— == (-t (33)
M \pJ

e produzindc a mesma escala de tempo da figura 21. O valor de K &

determinado pela inclinacdo da reta encontrada através do ajuste de

resultados experimentais & curva tebdérica. Os valores de p, e 1, séao

medidos e a razdo Y/M pode, entdc, ser determinada utilizando Por 1.

e K.
Este modelo foi aplicado por Scherer e Bachman!®® para o
estudo da cinética de densificacdo de "soots", silica gel e vidro

Cs resultados se mostraram em acordc com a teoria sobretudo

<
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no primeiro caso. Entretanto, no caso de gérs poliméricos ¢
esperado €& que este modelo nac se ajuste pois os mecanismos que
provocam a contracac co material ndo s&o essencialmente aqueles de
Ssinterizacgcao por fluxo viscoso mais sim um complexo de diversos

mecanismos, conforme 3j& discutimos anteriormente.

o

.5.3 Processo de densificacido de aerogéis de silica
Nesta operacao o primeirc problema a ser contornado & =
eliminagdo dos grupcs crgédnicos. A presenca destes é justificaas

elo fato das reagdes de hidrédlise e condensacdc se darem em meic

ge.

)

lcoflico. A hidrbélise ndc & completa e conseguentemente prclimeros
e uma grande guantidade de grupos Si(OR} nac hidrolizados ficam er
equilibrio na solucado. Uma vez que os aerogéis a serem convertidos
em vidro se encontram com baixa concentragdo de &agua, & estapi-
lidade térmica destes grupcs & bastante grande. Quandc, num
processc de densificacac, estes grupos nao sac retirados antes de
fechamento dos poros, o produto final obtido pode ser um material
cpaco e preto (carbonizado) em lugar de um vidro claro =
transitcide.
Outre preocupacac surge quanto ac residuo de agua presente
no gel. Quandoc excessiva e enclausurada no material, acaba dandc
rigem ac fenbmeno de espumamento (“"foaming"}, gue é o borbulhna-
mento dos gases que estdc retidcs sob pressic nos porcs, em estégic
mais avangade da sinterizacdc. A &gua, mesmo em guant idades
pequenas, € muitas vézes indesejada visto que a sua influéncia nas
propriedades do vidro ¢ enorme. Normalmente, um vidro obtido por
polimerizacdo apresenta um teor de hidroxilas em torno de 5000 ppm
guande ndo é devidamente tratadc!® .
Nos paragrafos seguintes discutiremcs as maneiras como estes

problemas s80 resolvidos com relagdoc a aerogéis.

- Eliminagdc de grupos orgénicos
A maneira como esta eliminac@o se d& foi objetivo de varias
investigagdes e ¢ que se espera, em principio, é que a condensacic

nesta faixa de temperatura se d2 por eliminacdo de éter ‘49,
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RO - S Si = + RO (34)
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Porem, alguns autores discordam quanto a 1SSoO e sugerem para o Casc

do tetrametoxisilano (TMOS} a seguinte reacac

(@]

[N)

ZSi-OCH, — Z8i-O0BG+CO+CC,+ HC (35,

2
onde ¢ meonbéxido e ¢ dibéxido de carbonc, assim como a adgua serian
produtos voldteis’'. Outros sugerem zinde z formacdc de aldeidos

gue s&o liberados em torno de 300°C{3%
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Em analise termogravimétrica de diversos géis e sil
c o]

’_J.

ce

=

O

om TMOS & metanol em meioc neutro Woignier(® mostrou que
S

3

e
tratamentc a partir da temperatura ambiente passea por diversas
Tap

200°C wverifica-se uma perda de pesc

¢

e
significante atribuido & evaporacac da &gua adsorvida nos porcs Go
material. Esta perda fol de cerca de 3% no caso do gel com teor de
TMOS de 20% em volume. de apenas (,5% para o gel com 60% de TMOS e
dentrc deste intervalo paraz os céis com teores dentro destza faixa.

Em temperaturas entre 200°C e 400°C é observadoc outra perda
de pesc de cerca de 2% para todos os c¢éis, destz vez atribuida ao
inicio da oxidacdoc dos grupos orgdnicos. De fato, este fendmeno
parece prosseguir até temperaturas um pouco acima de 500°C, dando
origem a diversos degraus no diagrama da Figura 22. As razdes
levantadas para este comportamento é a decomposicdc de compostos
orgénicos de pesc molecular maior ou mais internos.

Vemos ainda no diagrama uma perda continua de peso enguanto
a temperatura se aproxima de 1000°C, relacionada & decomposicdo das
ligacdes silandis e formagdc das pontes de silcoxanos. As perdas
totais registradas sdo da ordem de 5% para as amostras mais densas
e de cerca de 12% no caso da amostra com 20% TMOS.

Uma andlise térmica diferencial também fol feita e mostrou-
se em acordo com a interpretacac acima.

O procedimento adotado neste trabalho para & eliminacdo da
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Figura 22 - Diagrama de analise termogravimétrica de aero-
geis neutros com diversos teores de TMOS'®!
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parte organica do aerogel foi um tratamento térmico crescente lentc
(3°C/min) até 600°C seguido de tratamentc iSotérmico nesta mesma
temperatura por cerca de 12 horas.
Apbés cumprida esta etapa, segue—se ¢ tratamentoc para =z
eliminagcdo de grupos hidroxilas no caso em gue um vidro de baixo

teor de agua & desedjadc.

- Desidratacac
E sabido que grupos silanéis retidos em vidro Porosc nac
podem ser completamente removidos através de aguecimento, nem mesmc
em altas temperaturas, nas gquais ¢ vidro se consolida. ¢ mesmc ¢
verificado no aerogel. Tentativae de desidratacdo de aerogel foram
realizadas através de simples desgaseificac&o em altas Tempera-
turas'®, entretanto, apesar da reducdo, nioc foi possivel eliminessr
satisfatoriamente os grupos OH~
De acordo com experiéncias realizadas por Elmer‘?® em vidros
porcsos, © melhor meio de desidratracdoc é através de cloracac
anterior a consolidacdoc do vidro. Em muitos trabalhos sobre ests
tema, © emprego de gases de CCLl,, COCL,, Cl. ouv HCl tem se mostradc

efetivc, sendoc gue ¢ tretamento mais eficiente & agquelie rea

Q.
(&)

iza

(=]

com © auxilic de CCl, (4% . Sabe-se também que efetuando-

O]

an
O

€ a reac
em temperaturas abaixo de 600°C evita-se & ruptura de pcntes de
siloxano. O tratamento adotado por nés para desidratacac de aerogel
baseia-se na aplicacdc de um fluxc de arcgbnio que borbulha atravécs

do tetracloreto de carbono (CCl,) que, em seguida, é conduzido a um

tubo de silica instalado em um fornc, onde se encontra o material a
ser desidratado, & 500°C. O esqguema do sistemz usado em nosso
laboratérioc €& mostrado na Figura 23.

A reacao do tetracloreto de carbono com os grupos silandis é

descrita por Shimizu et al.®® como:

H-Cl C1l
PN/
= S1 - OH#CCL, ¢ -~ Si = C + F‘~a - Si = Cl+HC1+COC1, (37)
Cl c1l
onde HCl e COCl, sdo produtos gasosos. No entanto a ligacdo Si - Ci

nao é estavel e uma vez gue o material é colocado em contatc com a
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umidade do ar esta ligacdo é quebrada em favor dos grupos silanbis
novamente,

- 51 -0-S8i- > -Si-0H+- 8i - 10)5 (38}
H - OH

Por esta razdo o processo de densificacdo deve prosseguir sem =z
retirada do material da atmosfera séca.

O teor de OH presente em vidros de silica fabricados por
este método foi estudadec por Woignier(® em funcédc do tempo de
cloracadc a 500°C. Ne Figura 24 sao mostrados estes resultados parz

um  aerogel feito em meio neutro. Nota-se que com cerca de 3

Sl

n

minutos de tratamento consegue-se a quase total eliminacdo da

r

hidroxilas.
Apds a cloracdo o sistema é purgado com um fluxo de argdnio

por alguns minutos. Tode e qualguer residuo de CCl, deve ser

retirado poils, caso contrario, sua decomposicdo na préxima etapa dea
densificagado acabard por impregnar o vidro com carbono. A seguir, ©

tratamento térmico que objetiva a densificacé&oc total.

- Densificacéc

Uma vez eliminados os grupos orgénicos e hidroxilas podemos,
finalmente, tratar do fechamento dos poros. Isto & feito aquecendo
¢ material & uma determinada temperatura e executandc uma isoterma
de alguns minutos. 2 temperatura de completa densificagcido dependeré
fortemente da viscosidade do meio, que por sua vez estéd intimamente
ligada ao teor de OH™ presente. Em trabalho anterior Yovanovitch (51!
registrou redugdo de um fator de 3 da viscosidade de vidros de
silica com teor de 200 ppm de OH".

Na Figura 25 mostramos algumas curvas de densificacd&o de
aerogéis contendo diversos teores de OH- em funcdo da temperatura.
As amostras foram mantidas em cada temperatura por 10 minutos. As
curvas I, K e M correspondem aos géis assim denominados e listados
na figura 24. Observamos que quando o teor de OH- decresce de 3000
ppm para cerca de 500 ppm, as temperaturas de inicio e término de

densificacdo se deslocam de quase 100°C acima da anterior. O mesmo
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acontecendo guando o teor passa a <10 ppm e onde a densidade total
(2.2 g/em®) s6 & alcancada préximo de 1350°C.

Quando conhecemos o teor de OH  presente no vidro e a
viscosidade na qual a sinterizacdo é completa (10'lpcise(4lly,
podemos estimar a temperatura necessdria para Que a amostra atinje
99% da sua densidade tebrica utilizando uma expressdo do tipo da

equa¢ao de Andrade,

! (39)

onde T, N, e E sd@c & viscosidade do vidro de silica, a constante

pré-exponencial e a energia de ativacdo para o fluxo viscoso,

respectivamente. Os dois ultimos s&oc tirados experimentalmente de

gréficos lineares de log 17 versus 1/T. R é a constante universal
dos gases e T a temperatura procurada. Esta expressdo sé & valida
na faixa de temperatura entre 900°C e 1400°C.

De acordo com experimentos feitos por Hetherington et al. (52

estas viscosidades expressas em poises podem ser escritas como

&
3,7 )
log m = 23¥10 .5 . (40)

<

para vidros contende 3 pom de OH,

4
log 1 = éLé%glg— - 10,6 (41)
para agueles com 270 ppm,
2,86x10°
log M = —L‘jg——— - 7,7 (42)
agqueles com 400 ppm, e
2,67x10°
log n = —L~j;——- - 6,7 (43)

para vidros com 1200 ppm de OH . Nas expressdes acima notamos o

decréscimo no valor da energia de ativacdo conforme o teor de
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Figura 24 - Grafico do reor de hidroxila em funcao do tem-
po de tratamento termico (minutos) com cloracac ‘®
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hidroxilas aumenta. Supde-se, por 1isso, que a presenca de hidroxi-
ias tem um grande efeito na coordenagdo das unidades tetraédricas
de silicio-oxigénio.

O produto final, ao contrdrio do que se supunha e acreditava
inicialmente, nédo apresenta exatamente as mesmas propriedades do
seu correspondente fundido e numerosos resultados experimentais tém
sido apresentados neste sentido. Por exemplo, a devitrificacdo de
vidros silicatos de sbédic fabricados por fus@oc de géis resulta em
fases diferentes e/ou de diferentes fracdes de uma determinada fase
comparando ao vidro convencional ®3,

A viscosidade de vidros silicatos de sbédio e célcic
derivados de géls permanece mais baixa gue agquela obtida para
vidros convencionais apds 150 horas de fusacl’/.

A viscosidade aparente & 1800°C de vidro SiC, derivado de
gel depende da proporgac de H,0 usadoc no processo de polime-
rizacdo ™,

Estes e ocutros experimentos sugerem gue existe diferenca ds
estrutura entre o© material gque resulta de um processo de
polimerizacdo seguido de desidratagdoc e o0 gue resulta do eguilibrioc
termodinamico da fusdc. Brinker et al.‘®? através de experiéncias
conjuntas de Raman e de calcrimetria (DSC) concluiu gue vidros
derivados de gel tém estruture de réde consideravelmente diferente
da usual, nc sentido de gue este contém mailcr volume livre e
mobilidade atémica aumentade (viscosidade reduzida). Entretanto,
afirma que para vidros de gel densificado acima da temperatura de
transicdo tais diferencas nas propriedades e estruturas sac

imperceptiveis.



CAPITULO 3

CONCEITOS DE FRACTALIDADE
3.1 befinicao
O conceito de fractal foi introduzido nos anos 70 pelo
matematico Benoit Mandelbrot‘®®, Baseado essencialmente em
geometria este conceito rapidamente se tornou muito conhecido e ¢
atualmente utilizado com sucesso em muitas &areas da ciéncia. Do

ponto de vista qualitativo, um fractal & um objeto extremamente
rugocsc cuija irregularidade aparece em gualqguer escala de
comprimentoc. Observade a olho nu, através de lentes ou ds
microscépio este nunca apresenta CONTOrnos suaves ou 1isos.

Na teoria geral de fractais define-se dimensd@o fractal comc um
numerc inteiro ou nadoc, gque mede quantitativamente o aspecto rugosc
do objetc. Esta dimensdo pode ser definida de muitas maneiras, &
mais geral & aquela dada por Haussdorf. Usaremos aqui, a definigéoc
de Bouligand, gue ¢é uma das mals simples e gue em muitos casos se
mostra idéntica & de Haussdorfi. Esta consiste em preencher toda =z
ratéria de um objeto usandoc um numero minimo de esferas de um dadc
didmetro sobrepostas. Em seguida, tentaz—-se reproduzir esta operacac
usando esferas cada vez menores. QObserva-se, entdo, como ¢ numerc

inimo de esferas, N,, varia com o dié&metro 1, guando este tende &z

zero. Para uma linha suave acha-se gqgue N, cresce com i7*, enqgquantc

gque para uma superficie lisa N, cresce com 172, Um objeto fractal,

de dimensdo fractal D, pode ser caracterizado como aquele onde N,

cresce assintéticamente com 1P, enguanto 1 tende & zero

N, = 17D (44)

Na préatica, quando consideramos objetos reais fisicos, sempre
existird um comprimento caracteristico limite, abaixo do qual o

objeto ndo pode mais ser descrito como fractal. No caso particular

de agregados, este limite é o didmetro, & ,da unidade bésica (quandc

consideramos particulas de um sé tamanho).
Existem muitas maneiras de gerar linhas, superficies ou

volumes fractais. Podemos descrever um exemplo simples de agregado
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fractal que cresce por um método iterativo. A particula unitéria

seria uma esfera de diédmetroc €. A esfera semente é centrada na
origem e outras 6 esferas de igual dié&metro aderem a primeira ao
longo das dire¢des positiva e negativa de 3 eixos perpendiculares.
O conjunto de 7 esferas é& entdo, considerado comc uma Unica esfera
maior. Se colocarmos mais 6 esferas do tamanho aesta maior, temos

uma maior ainda e assim por diante. Ao se repetir esta operacgido p

vézes, o objetc j& terd didmetro de 3¢ e conteré 7° esferas. Se

decidirmos parar apbs P iteracdes, teremos © agregado final com o©

didmetro 1L = 3%¢ e um niumerc total de particulas N = 7', Este
procedimento pode ser extendido para gqualguer dimensa&c. O numerc

deve ser generalizado para 2d+l, onde d é a dimensdo do espaco. Na
Figura 26 mostramos um esquema dos agregados gue S3c crescidos,
sequndo este procedimento, em duas e trés dimensdes!®®, (a) e (b),

respectivamente.
.

Se tentamos cobrir o objeto com esferas de didmetro 1 = 3Fg, de

valor entre € e L, chegamos & conclus&c que © numero minime destas

esferas é o mesmo gque aquele de esferas elementares gue deve conter
¢ mesmo tipo de objeto construidoe com o© numerc total de P-r

iteracdes, assim

N. = (2d+1)F® = N e PIr(2e+l (45)

e usando que 1 = 3Pg temos

N(l/e)7P (46)

=z
]

onde D In(2d+1)/1n3.

Desta maneira, a relagdo N, = 17° & verificada em toda a faixa

de 1 =¢gal=L.

Este mesmo objeto, criado matematicamente, também exibe ume
outra propriedade que é a auto-similaridade. Objetos fractais
auto-similares s&o agqueles cuja estrutura é invariante sob qualguer

mudanca de escala. Apenas um objeto criado matematicamente pode ser
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rigorosamente auto-similar. Objetos reais, no entanto, s podem ser
aproximadamente auto-similares. Mas, nem todos os objetos fractais
tém esta caracteristica. Quandec esta é verificada uma outra
propriedade é também observada: a de escalonamento ("scalling"j,
onde a massa, m(r), de uma esfera de raio r centrada em um ponto dc
objeto varia com rP:

L oy

m{r} = =z (47"

onde D é o valor jé definido anteriormente. Devido a este fato, D &

}_J.

as vézes chamado de expoente de similaridade, uma vez gque esté

ligado & mudanca da massa com uma mudanca da escala. Por exemplo,
guando se multiplica todos os comprimentos por A, & massa &
multiplicada por AP. Ou ainda, de maneira mais geral, gquando se
aumenta r de um fator 4, entdoc a densidade do sistema decresce por

um fator g(A) independente de r.

Em sistemas reals esta propriedade ndc pode ser determinada
rigorosamente. Quando este é thido através de amplificacdc de um
original, ele sb6 pode ser estatisticamente equivalente ac primeirc
sistema. Ou seja, os objetcs novo e original té&m & mesme

probabilidade de serem encontrados em uma determinade experiéncia.

2.2 Reparticdc de massa de um fractal

Como jé& vimos, a dimensdo fractal dé a descricdo quantitativa
da reparticdo espacial de massa dentro do objeto, isto é, a massa
total contida em uma esfera de raioc r, colocada em um ponto do

objeto, varia com rP. Consequentemente, & densidade do material

contido nesta esfera iré com r° ¢, onde d é a dimensdo do espaco no
gual o objeto estéd contido. Supondo-se gue as particulas
individuais n&o podem ser superpostas, a densidade deve ser, no
méximo, constante, uma vez gque temos que D < d.

Para um sistema em que D = d, a terminologia de fractais d& o
nome de sistema compacto. Observa-se entdo gue, mesmo um objeto com
buracos pode ter a caracteristica da compactividade. Para um objeto
fractal com D < d, teremos gue a sua densidade média decresce na
forma r (¢, gquando consideramos partes cada vez maiores dele.

Quando aumentamos o raio r de uma esfera centrada na particula,
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esta deve conter cada vez malores vazios. Isto nos fornece ume
imagem diferente do que pode ser um fractal: um tipo de esponija com
buracos de todos os tamanhos.

Para um fisico um dado objeto s6 pode ser considerado fractal
em uma faixa limitada de comprimentos. O comprimento caracteristico
depende da propria natureza do sistema. Por exemplo, para agregados
o menor comprimento €& o tamanho da unidade b&sica (microagregado),
e o malor &€ o tamanho do prépric agregadc.

Deve~se notar que, do ponto de vista fisico, a variacdo da
densidade deve passar a ser governada por r P gquando a esfera
comeca a conter todo o obijetc.

Sabemcs ainda que, & densidade de matéria contida em uma
esfera de raioc r centrada em uma particula de um objetc ¢£
proporcional & probabilidade de encontrar outra particula a uma
disté@ncia r, sabendo que existe uma particula na origem. Por
definicdo estamos nos referindo & funcédo correlacdc, C(r), entre as
posi¢des das particulas. Temos entdo gue, para um fractal
auto-similar, C(r) varia segundo a l¢i de poténcis

C(r) = r-&D (40

Porém, se estivermcs interessados em outras propriedades de um
sistema fractal, que ndo seja & sua reparticdc de massa, outros
expoentes devem ser estudados tailis como: dimensdc de espalhamento,
que fornece informacgdc sobre a conectividade da massa; expoente de
tortuosidade, gque esta ligado & conectividade e & reparticdo de
massa; & dimensdo espectral, a gqual esta relacionada 4&as
propriedades diné&micas do material, como por exemplo a dispersdo de
fonons; e assim por diante. Na realidade, em contraste com o0s
objetos euclidianos, cujas dimensdes sdc todas degeneradas, &
definicdo completa de um fractal sé pode ser feita através de um
extenso conjunto de expoentes ligados as suas propriedades fisicas.
Neste trabalho, entretanto ndc nos extenderemos sobre outros

expoentes além da denominada dimensdo fractal.

3.3 Métodos de observacdo de estrutura fractal
Em experiéncias com agregados macroscodpicos, talvez pudéssemos
observar diretamente, durante o crescimento, © tamanho e a massa do

agregado, de maneira a obter-se a dimensdoc fractal. Entretanto o

e .i"“\\',
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que ocorre & que a visualizagdo de agregados nem sempre é feite
atraves de métodos diretos, mas por medidas indiretas da massa.
Contudo, alguns destes se mostram muito eficientes mesmo quando
tratamos de microagregados. No paragrafo seguinte discutiremos

algumas técnicas uteis na d¢.erminacido da dimensido fractal.

- An&lise de microfotografias

Este método aplica diretamente a definicdoc de dimensac
fractal, mas por nenhum meio chega a ser um método simples. Este
estudo se torna bastante trabalhoso pois precisa-se evitar
distorcOes devido & bidimensionalidade dos dades e devido as
intensidades de "background". A an&lise destes deve levar em conte
um grande numero de fotografias de um mesmo agregado crescidos em
um mesmo experimento de maneiras & assegurarmos uma boa estatistica.
Zlém dissoc, € essencial a obtencdo de microfotografias binarizadas
(em preto e Dbrancce somente). Para isso, atualmente existen

sofisticados microscépios que possuem um coletor de campo escurc

m

anular. Estes aparelhos integram o feixe espalhado quando acima d

um determinado angulo, sendo gque o efeito de expessura das bordas

(M

raticamente eliminado, fornecendo também um sinal gque varia d
p

m

maneira relativamente linear com a gquantidade de material
utilizadoc.

Recentemente, Tence et al‘®” realizou estudos em agregados
utilizande um microscédpic eletrdnico de transmissic e de varredura
que possul ¢ tipc de coletor citado. Estes foram feitos através de
dois métodos. O primeiro consistiu em fazer um grafico da
intensidade em funcdo do tamanho caracteristico de cada agregadoc
(dado pelo raio de giro ou pelo lado do menor quadrado contendo o
agregado) . A inclinac¢do destaz curva na forma log-log fornece a
dimensdo fractal do sistema.

O segundo método consistiu da escolha, para cada objeto, de um
ponto da estrutura, no interior do agregado, a partir do gual
considerou-se regides cada vez maiores (circulos ou guadrados)
desenhadas na foto e centradas neste ponto. O gréafico da
intensidade contida nesta regidoc como funcdo do seu tamanho, na
forma log-log, daria também a desejada dimens&c. Contudo, este
ultimo método fornece sempre valores menores de D quandoc comparado
com o primeiro, além de ndo funcionar no caso em gque o objeto

possua dimensdo maior que 2. Logicamente iste tem origem no préprio
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método pols na realidade se estd medindo a dimensdo fractal de

oy

imagem bidimensional do objeto em estudc.

- Experimenteos de espalhamento

Estes podem ser realizados com espalhamente de luz, raios-x ou
neutrons na regidoc de baixo &angulo, dependendo da natureza doc
material a ser analisado. Ele fornece as caracteristicas
geométricas de um objeto mostrando-se, consequentemente, ser uma
técnica Gtil na determinacdo de D. As curvas de intensidade de
espalhamento, I(g;, sic obtidas em funcidoc do mbédulo do vetor de

.

espalhamento g = 4msen26/i, onde 28 é o &ngulo de espalhamento e 4
& .0 comprimentoc de onda do feixe incidente. As curvas de I(g:
versus ¢, obtidas para objetos fractais, tém como caracteristica
obedecer a uma lei de poténcia regida pela sua dimensdoc fractal.

Em sistemas cuja superficie nédc €& bem definida, tais comc

polimeros em solugao, & intensidade espalhada obedece &z lei de

[l

porténcia segundo a expressac

I(gr = q* (4%

onde D ¢ &2 dimensac fractal gue relaciona & massa m({r) ac
comprimento r, conforme 12 vaimos antericrmente na eguacgao (48).
Notamos gque parz objetos que possuem & forma de finas hastes,
discos e esferas ¢ valor de D seréd, respectivamente, 1, 2 e 3,
consistente com a nogdo de dimensionalidade euclidiana. No entanto
para objetos randomicos D podera ndc ser inteiro. Os sistemas cujas
curvas de espalhamentoc obedecem & egquacgdc (49) sao chamados
fractais de volume ou massa. Como exemplo podemos citar alguns
polimeros(®®, agregados crescidos por percolacdc®? e os limitados

por difusédoc (89,

A equacdo (49) é valida somente na regiéc & >> g™ ! > &, onde ¢
¢ o comprimento de correlacdoc e a €& a disténciaz interatdmica tipica
(regido de Porod classica). Entretanto, esta regifo pode as vézes

ser muito pequena, dependendo do comprimentoc caracteristico do

objeto. Para distancias maiores comparadas com & (g7t >>§) £
esperado que o objeto se mostre uniforme e com intensidade
independente de gq. Para g™' = a as curvas de espalhamento devem

refletir um ordenamento local de curto alcance. Para objetos
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sblidos com cardter fractal a dimenséo £ pode normalmente indicar o
tamanho de poro médio presente no material uma vez que a escala de
comprimento destes poros seja comparavel aos seus raios.

Por outro lado, existem ainda os objetos gque exibem
superficies fractais. Estes s&o uniformes, de maneira gue néo
ocorre nenhum espalhamento do volume mas somente da superficie.
Para este caso Bale e Schmidt ®)) mostraram que

D, -~ 6

I(g) = ¢ {50}

onde D_ € a dimensdo fractal de superficie que relaciona a area

superficial S ao comprimento r. superficie fractal é rugosa em

todas as escalas de comprimento até uma determinada faixa de
correlacdo de superficie, §<, além da qual elaz se torna lisa e bem
comportada. Uma mudanca de regime pode também ocorrer em escalas de
comprimentc muito peguenas.

No espalhamento de superficies va&rios aspectos podem ser

encontrados. Para superficies lisas D, = 2 e a intensidade cai com

-¢

g

No caso de superficies fractais (2 < D, <3) as inclinag¢des de Porod

na equagaoc (50} . Este comportamento é chamado de lei de Porod.

devem ficar entre -3 e -4.

Os objetos sélidos gue possuem poros de carater fractal podem
apresentar curvas de espalhamento muito complexas com pontos de
mudanca de regime ("crossovers") entre regides em que se verificam
superficies lisas e uniformes e aquelas fractalmente rugosas, de
maneira que a interpretacdo de tais sistemas se tornaria bastante
dificultada. Alguns experimentos feitos neste tipo de sistema sao
apresentados por Mildner et al!®?) e Schaefer et al(%3 gque
trabalharam em argila e géis de silica, respectivamente.

Este assunto ser& rediscutido posteriormente no capitulo
referente aos métodos experimentais empregados neste trabalho, onde
serd apresentado o essencial sobre espalhamento de raios-x a angulo

baixo.

~ Transferéncia de energia
Recentemente, célculos feitos por Klafter e Blumen(®® mostraram

que, diferentemente dos casos de rédes regulares onde a dimensio
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euclidiana governa os mecanismos de captura ("trapping") direta e

indireta (em diversas etapas), no caso de estruturas fractais

o

direta depende da dimensdo fractal D, enquanto que a indireta é

dada em termos da dimensdc espectral, D (dimensadoc que caracteriza a
densidade de estados e a dependéncia no tempo do numero de sitios
visitados N(t) = tP/2)(65  Este estudo possibilitou a aplicacdo da
técnica de transferéncia de energia e "trapping” para determinacac
aas véarias dimensdes aas estruturas fractais.

A experiéncia consiste em observar a influéncia da estrutura

na curva de decaimentc de uma molécula doadora excitada (por

+
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exemplo: Rhodaminaj para uma molécula aceitadora (p.e.:
Mzlaquita)}, gque desempenha o papel da armadilhe. distribuid

randomicamente na superficie deste mesmo objetc. Fara uma baix

o

densidade de aceitadores (probabilidade de ocupacdo de sitios nao
fractais, p << 1} e para o caso direto (uma sé etapa! =&
probabilidade de sobrevivéncia do estado excitado do doador em um

determinadc tempo t é dadc por:

{  \D/= i \
P(t) = expl - vy = - [&] (51
L AT VT
sendo
v D
) d D} [Roj
Y =%, (E) -2 1 (52!

e onde T &€ o tempc de decaimento radiativo do doadcr, s é a ordem
da taxa de transferéncia de energia eletrdnica (TEE) multipolar

(w(R} = R™%, neste casoc s = 6), X, é¢ a fracdo de sitios fractais

ocupados pelo aceitador (x, << 1), & & o tamanhc médio da célula

unitéria e R, &€ o raic "critico” para a TEE, correspondente a w(R,)T

= 1.

Um dos primeiros estudos experimentais foi realizadoc por Even
et al'®® que observou a TEE entre os corantes Rodamina B (RB) e
Verde de Malaguita (MG) adsorvidos na superficie dos poros do vidro
Vycor através da medida de decaimento da fluorescéncia do sistema

RR+MG apés a excitac¢d&o provocada por um curto pulso de laser
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(5pseg) na RB em 573 nm. O valor encontrado da dimensédo fractal foi
D= 1,74,
Mais recentemente, um estude similar em vidro Vycor, aerogéis

e xerogéis foi iniciado utilizando os mesmos corantes, porém a RB é

excitada por um pulso rédpido de laser (At = 80.107'° seg) em 310 nm

obtido pelo dobramento da freguéncia de um pulso de laser de
corante "mode-locked"!®?’), Entretanto estas medidas ainda se

encontram em fase preliminar.

- Adsorgac de gases

Em um tipico experimentc de adsorcaoc gue tenha como objetivao,
por exemplo, estimar & &rea superficial de um sélido, determina-se
© ntmero de moles, n, do adsorbato correspondente & formacdo de uma
monocamada. A partir da adsorcdo da fase gascsa sao obtidas
isotermas através das quails s&o tirados os dados de superficie
especifica do material (BET). Se, entao, variamos o adsorbato
utilizando uma série de moléculas supostas esféricas de raio r, a

dimensdo da superficie vai aparecer comc

=]

it

jav)
.
o
(s

para & dependéncia do numero de moles sobre o raio das moléculas
que cobrem a superficie. A eguagdo acimaz corresponde perfeitamente

& eguagdo (44). Se considerarmos a &rea efetiva da secdo reta da

mclécula, G, teremos

n =g °7? (54)
ou ainda
A= gDz (55

no caso em que prefere-se lidar com a &rea superficial aparente do

adsorvente, A.

Temos entdo, que para superficies lisas, D_ = 2 (guando r é
suficientemente pequeno) e para superficies gue permanecem
irregulares em sucessivos aumentos de r, N cresce mais réapido pois

cada desvio de planaridade requer moléculas adicionais, logo D, >
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2. Valores de D_ gque desviam levemente de 2 sdoc indicativos de ume
superficie com pequenos defeitos como foi verificado por Avnir et
al'®® para o grafite, D, = 2,07. Valores intermedidrios representam
superficies bastante irregulares tais como alguns tipos de carvao
vegetal cuja dimensdo D, = 2,54'% . Enquanto que para valores

prézimos de 3 acusam extrema irregularidade, indicando gque &
superficie se extende por guase todo os pontos do volume.

Uma outra maneira de obtencaoc da dimensao D, utilizando a mesma
técnica € e anadlise da mudanca da &area superficial aparente enm

funcdo do tamanho da particula. Este segundc método apresente

muitas vantagens: (1) a maior facilidade em obter ume larga faiza
de tamanhc de particulas, além de uma ampla faixa de
autc-similaridade pcssivel de ser testada, (2) é necesséario =

adsorcdo de um sé tipo de molécula, (3) a escala de medida é o raio
gz particula de maneira que sé héd necessidade do conhecimento exatc
d

)

secac reta efetiva da molécula adsorvida para uma estimativa ds=
regido de auto-similaridade.

Uma acaptagdo da eguacdo (53) é feita guando consideramos unm
volume constante de material pulverizado, com particulas de raio R,
constituido de ¢R™ (¢ é uma constante) particulas. Logo, © numerc
de moles, n, necessé&rios para uma monocamada do mesmo adsorbato (c.

e., N, varia com R comc

n = R (56)

Uma vez gque estamos usando um tamanho fixo de molécula, a Area

superficial total aparente, A, terd a mesma dependéncia em R:
2 =R" (57)

Logicamente, © limite inferior de deteccdo de autosimilaridade
é dado pelo raio do adsorbato. Um limite das equacdes acima é dado
por R, que deve ser muito maior que o raio r_  da molécula do
adsorbato. Outro limite é fornecide por R®, que deve permanecer
substancialmente menor que o volume fixado de material usado como

adsorvente. De maneira que as equacdes nao devem ser consideradas

em nenhum dos casos limites seguintes:R— 0 ou R— oo,
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Este méetodo tem side usado Jja por muitos anos, tendo sido

aplicado em rochas'®®, carvio vegetal’®, vidro quartzo moido(7!,
etc, para Os gquals os valores obtidos para D, sé&o 2,91, 2,54 e

2,14, respectivamente.

Neste capitulc revimos algumas técnicas e expressdes
utilizadas no cdlculo da dimensdo fractal. O numero de materiais jé
analisados e verificados comoc tendo a propriedade de auto-
similaridade mostra-se muito altc. Uma lista completa destes foil
apresentada por Avnir et al(7l)

No proximo capitulo discutiremos alguns modelos de crescimento
de agregados gque foram criados matematicamente (simulacdoc em
computadores) . Alguns destes modelos chegam, aproximadamente, &

descrever alguns sistemas reais.
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CAPITULO 4

MODELOS DE AGREGAGAOQ

Afim de tentarmos encontrar um modelo que reproduza,
aproximadamente, a estrutura encontrada em nossos materiais (gel),
Taremos uma revisdo breve de alguns destes modelos. Estes poaem ser
divididos em duas classes:
(g} modelros com um mecanismo baseado em conslaeragdes energéticas,
isto &, gue envolvem uma temperatura, e
(b) modelos com um mecanismo cinético puramente randomicc.

15

[

O

No primeirc caso estaoc incluides a nucleacic, cristalizacac
gualgquer crescimentc de dominic. Porém, s6 trataremos agui,
dagueles presentes no segundo caso e que s3oc chamados de modelos de
crescimento geométrico, uma vez que sé dependem de caracteristicas
geométricas do agregado. Dentrc deste podemos identificar dois
grandes grupos estudados extensivamente:

(b,) agregacdo, onde se considera diversas particulas em movimentc

que, ac¢ se encontrarem, se aderem de maneirs a criar uma unidade

m

maior,
(b,) gelificacéc, onde temos agregados em crescimento gque se ligam

formando uma réde extensa.

Umz outra classificacdo dos modelos pode ser feita segundo ¢©
namerc de obietos & ser considerado ou seia:
(1) modelos onde somente um objetc cresce,
(2) aqueles com varios agregados em crescimento.
No primeiro caso encontramos um comportamento de escalonamento
exato, © qual ¢ caracterizado por expoentes criticos como a
dimensdo fractal. Nesta classe temos o modelo de Eden(’?’, o de
agregacdoc limitado por difusido!®® ou ainda o modelo denominado
"epidemic" 73

No segundo casoc, © sistemz é compostc de muitos "clusters™, os
quais podem crescer individualmente como um modelo classificado em
(1), mas existindo ainda a possibilidade de gue estes agregados se
unam, © gque também ¢ uma forma de crescimento (coagulacdo). Este
sistema é descritoc pela func@c distribuig¢do de tamanhos, a qual

mostra quantos "clusters"™ de tamanho s existem em média por volume

unitéric. Pode acontecer gue, em um dado tempo t,r um agregado
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infinitamente grande seja criado pelo mecanismo de coagulacgaoc, ©
que corresponderia a um fendmeno <c¢ritico similar ao da
percolacdo® . Em contraste com os modelos da classe (1), o
comportamento de escalonamento, aqui, torna-se exato em um tempo
finito mas somente para um sistema infinito. Este escalonamento &
caracterizado por dois expoentes: a dimensdac fractal do agregado

infinito e um outro que descreve como o comprimento caracteristico
muda quando ¢ tempo critico t, esta proximc.

C propbsito deste capitulo €& descrever as caracteristicas
geométricas de alguns modelos mais conhecidos, de maneira gue
possamos identificar, posteriormente uma possivel lei qe
crescimento através dos dados de SAXS em solugdes formadoras do
gei.

Um dos exemplos mais tipicos de objetos fractais na fisics
estatistice € ¢ chamadc "random walk" (RW). Este pode er
descrito comc um cobijeto construido a partir da trajetdria de ums

articula em movimento brownianoc. Mostra-se que a distancia médisz
entre as posigdes inicial e final varia com a raigz guadrada do
numerc de passos realizados no movimento difusc. Dai a massa total
do objetc wvariar com © guadrade de um de seus comprimentos
caracteristicos, definindo-se assim, um objeto fractal de dimsnsic
dois. Neste caso nac é feito restricao guanto a sitios ocupados, ou
seja, mais de uma particula pode ocupar o mesmo lugar no espace
interpenetrande~se. 2 lei da raiz quadradz é verdadeira em qualquer
dimensdo espacial nc qual ¢ objete é construido. Entretanto, em 3
dimensdes ¢ RW é um fractal verdadeiroc pois D < d, ou seja, a
densidade de pontos diminui gquando o objeto cresce. Isto acontece
guando um dado ponto no espag¢o tem probabilidade zero de ser
ocupado.

No caso do modelo "self-avoiding walk" (SAW), repete-se o
mesmo tipo de analogia com o movimento browniano, entretantc ndo é
mais permitide que um dado ponto seja visitado por mais de uma vez.
Este modelo foi usado por Flory'’? para descrever a estatistica de
equilibrio de cadeias poliméricas. No trabalho citado acima, o
efeito de volume excluido é usado de modo a corresponder as grandes
diferencas de densidade de volume ocupado nas diferentes partes do
polimero. Aqui, o comprimentc caracteristico, que pode ser dado
pela distédncia entre as extremidades do polimero ou pelo raio de

girc (gque elevadc ao quadrado corresponde & média do quadrade das
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disténcias entre as posicdes dos mondmeros), nao varia mais com ¢

quadrado do nimero de mondémeros. Define-se o expoente V, na teoria

de polimeros, comc

R = NY (58)
Que pode ser invertide dandc

N = pP (59
onde D = 1/v é & dimensac fractal do obljetc randomicc.

Os célculos numéricos feitos para este tipo de estruturs
mostram D = 1,33 guando d = 2 e D = 1,66 com @ = 3.

Suponhamos agora, uma réde gquadrada (ou hipercubicz no caso de
dimensdo generalizada) scbre a qual sdaoc espalhadas randomicamente
varticulas gue s&o proibidas de se interpenetrarem. Como a

istribuicdo destas é totalmente aleatéria, a probabilidade de se
encontrar uma determinada configur:iciao de particulas é exatamente =
mesma gueé gualquer outra. Todas as possiveis configuracdes de
conectacao para um determinado nUimerc de particulas N tém o mesmo
péso estatistico, desde umz cadeia linear, com todas as particulas
alinhadas, até o mais compacto agrecadc.

Nc 1limite em que & concentracdo destas particulas &
extremamente baixo, estes objetos s3oc chamados "lattice animals"

(LA) . Calculando o raio de giro médio, Rg, para todas as

configura¢des com N particulas, sendo N suficientemente grande,
encontra-se que R, varia com N conforme a lei de poténcia
N = R, (60)

Para o LA encontrou-se que D = 1,56 quahdo d = 2 e D = 2
quandec d = 3.

Quando aumentamos a concentracdo de particulas acima de uma
dada concentra¢doc critica, ocorre ¢ aparecimento de um agregadoc
infinito suficientemente grande para conectar de um lado a outro de
uma regiao nc espag¢o. Este é o fendmeno de percolacdoc. Mostra-se

que somente com esta concentragdoc critica, onde o agregado infinito
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aparece pela primeira vez, este objeto é fractal. Mas sua dimensac
difere daquela obtida para LA, sendo D = 1,89 quando d = 2.

Até agora s6 estivemos discutindo modelos estaticos cuijo
tratamento estatistico, como j& foi dito, é feito considerando um
péso 1igual para todos os possiveis "clusters®™ ou, no mais
complicade, com um fator de Boltzmann ou alguma outra definicao
simples. Entretanto, os modelos de crescimento podem ser
extremamente complicados pois levam em conta a histéria do sistems.
Estes s&c definidos por regras e diferem entre si apenas pPor estas
regras, ou leils, nac importand¢ se seus produtos finais siac
geometricamente idé&nticos. |

Antes de entrar nesta discussio, gostaria de introduzir c
conceito de universalidade no qual a dimensac fractal de agregadoes

come o RW, LA e de percolacdo estd& contida. Est ¢ chamaags

)

universal nc sentido em que naoc apresenta dependéncia no tipo de
réae utilizada naz sua CONSLrucido e se mostra invariante quantoe &
mudancas de regras locais de coneccdes entre particulas. Nos casos
citagocs o valor de D depende somente da dimensao espacial.

4.1 Modelos de crescimento particula-agregado

Historicamente, naoc sendo considerados como modelios, as

el

n

1

de crescimento foram usadas durante muitos anos apenas com

O

instrumentcs para obtengdc de agregados decs modelcos esté&ticos. Por
exemplc: existem inUmeros modelos de crescimento que guandoe usadcs
repvroduzem agregados SAW e ¢ modelc "epidemic", gue produ:z
agregados de percolacédo.

No item seguinte descreveremos algumas leis de crescimento de
um unico aglomeradc.

- Agregag¢do limitada por difusdoc (DLA)

Um dos mais conhecidos e estudados modelos de crescimento de
agregados limitadc por difusidoc é o de Witten-Sanders (W-S). As
estruturas criadas por este possuem expoentes criticos gue nao
podem ser reproduzidos por nenhum modelo estatico.

0 modelo original ¢é baseado em uma réde bidimensional.
Suponhamos uma réde quadrada, onde arbitrariamente escolhemos um
ponto como origem, onde colocamos a particula que serd a semente do
agregado. Em seguida, considera-se um circulo grande de raio Ro,

centrade na origem, e escolhe-se um ponto dentro deste circulo.
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Soltamos, entdc, uma particula num sitio da réde mais préximo deste
ponto. A particula percorre um caminho puramente randomico o gual
simula o movimento browniano em um fluido. Se, nesse caminho, ela
encontrar um sitio dentro da vizinhanca mais préxima da semente,
ela para e ndo mais se movimenta. Outras particulas, uma a uma, Sao
liberadas de pontos aleatorios e seguem O mesmo comportamento, de
maneira que através de operagdes iterativas cria-se um agregado.

k Figura 27%' mostra uma das maiores simulacdes em computadcr
51 (76)

feita por Meakin et em réde guadrada contendo 4.10F

particulas. Os efeitos de anisotropia devido & réde utilizada séao

O

laramente vistos. O crescimento, preferencialmente, ocorre ao

-t

ongo das 4 direcgdes principais da réde. Es particulas que checam
pcr ultime aderem principalmente nas pontas, © que acaba gerandc
buracos de todos o©s tamanhos. Estes efeito de blincacem explice
gualitativamente &a propriedade de auto-similaridade. O carater
fractal dos agregadecs de W-S tém sido verificade através dc
comportamento de lei de poténcia do raio de giro como funcao dco
numero de particulas. Uma estimativa da dimensdc fractal D deste
objetc em 2 dimensdes é D = 1,70 + 0,03% . Tem-se ainda extendidc
esta teoria para dimensdes maicres e o gque se tem sugeridec é gue T
= 5d/677 ou D = (d%+1)/d+178, o gue nos daria D = 2,5 guandc ¢ =

Recentemente, através de poderosas simulacdes em larga escals,
como esta citade acima, mostrou-se gue o W-S & um tipo especial de
fractal que apresenta maior dimensidc na direcdc radial gue na
tangencial (perpendicular a direcdo principal de crescimento) e que
na realidade elas dependem do tipo de réde. Logo,
surpreendentemente, o W-S ndoc obedece a regra de universalidade.
Sugere-se gue a razdo disso é o carater irreversivel do modelc,
istec €, a particula uma vez unida ao agregado ndc mais se
movimenta.

Outros modelos particula-agregadoc s&o obtidos através de
algumas mudancas no original de W-S.
(1) Introducédo de uma probabilidade de aderéncia(’® . Quando a
particula difusiva alcanca um dos sitios mais préximos da semente
(ou do agregado), ela tem a probabilidade P de se unir
permanentemente. Porém, nenhuma dependéncia do expoente fractal no

valor de p tem sido verificado para grandes objetos, a ndo ser

quando p — C. C que se verifica é gue para valores de P pegquenos,
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mas diferentes de zero, o agregado comega a crescer como nc modelc
de Eden (quase compacto) e, entdc, acima de um tamanho
caracteristico o carater fractal aparece e recobra-se o0 mesmo
expoente D quando p = 1. Este & um exemplo tipico de uma guebra
entre dois regimes ("crossovers") governados por diferentes
expoentes como é freguentemente encontrado em fendmenos criticoes.
(2) Introducdo de trajetérias retas‘®® ., Neste caso a trajetéria de
difusdo browniana é substituida por um caminho livre médio maior
que a disténcia 1nterparticula. Agui também se encontra uma mudance
de regime, passando de um agregado aparentemente compactoe inicial
para um de W-S & partir de um determinadoc tamanhc.

N¢ limite em gue o caminho livre médic tende a infinitec, ou
seja, qguando ele & sempre maior que o proprio agregadc, um outrc
modelo é atingido: o balistico. Neste ag particulas seguen
trajetérias retas randomicamente localizadas no espaco. Para este
caseo, asgsim como para uma série de modelos variantes do W-S com
trajetéria reta, encontra-se sempre uma dimensdo fractal muitoc

prbéxima da dimensao espacial: D > 1,95 para d = 2 e D > 2,8 para ¢

Na tabela 1 listamos a dimensdoc fractzl calculada para oc
agregades citados.

Do ponto de vista experimental, o W-S, embora tenhz sidc
criado para explicar a agregagcdo de particulas presentes na fumace
resultante da vaporizagdc de materiais®Y, ndc se mostra adequadc
para & descricdc de experimentos de acgrecacdc regulares pois: 1°¢ sé
considera o movimento das particulas unitédrias iniciais, e 2¢ nao
permite & reestruturacdc durante o crescimento. Entretanto, ele
descreve bem fenbmenos de agregacdc em campo induzidce, onde, em
adicdc as interacbes interparticulares existe algum campo externo
gue forgca as particulas a se agregarem. Este ¢é o© caso da

(82)

eletro-deposicéo e filtracdo'®®, para os quais este modelo ja

foi aplicado com sucesso.
p
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Figura 27 - Agregado de Witten
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rede guadrada contendc 4.10



MODELO d =z d =23
SAW 1,33 1,66
LA 1,5¢ 2,00
PERCOLACAQ 1,89 2,50
DLA (W-S) 1,70 2,50
W-S traj. reta >1,95 >2, 80

4.2 Modelos de crescimento agregadc-agregadc
Nos udltimos anos o fendémeno de gelificacgdc, ou seja, =
transicdo em um tempo t., de um sistemaz contendo somente agregados

de moléculas finitos para outro com um agregado gue Sse expande
infinitamente, tem aparecidc em muitcs contextos. Aparece no casc
da pclimerizacido, como por exemplo a formacdao de plésticos e

vulicanizacac e, também, na biologia: na reacao de anticorpoc-
antigeno da imunologia e na coagulacédo do sangue ou do leite.
Surge ainda na area da meteorologia onde se estuda & formagdo das
nuvensg.

Um dos primeiros modelos teéricos para a descricédo da
transicdo sol-gel foi dado por Florv(®¥, Mais tarde descobriu-se
que esta era exatamente 2 mesma teoriaz de percolacdc em uma réde
tipc &rvore com ¢ nUmerc de coordenacdc fixc (Arvore de Cayley),
que corresponde a teoria de campc médioc de percoclacao. Entretanto a
percolagdc € um modelo estdtico gque ndo leva em conta o crescimento
€ nem &a mobilidade da molécula, os guais sdc fortemente
influenciados pelo mecanismo de crescimento.

Atualmente considera-se a existéncia de dois mecanismos
principais de crescimento: a policondensacdo e a polimerizacio por
adicio.

Na policondensacdo, moléculas que estdo muito proximas podem
subitamente se ligar quimicamente, seja por indugdo de algum campo
ou devido & uma aproximag¢dc extrema momentdnea entre elas. Neste
segundo caso a mobilidade das particulas é essencial e um modelo
como percolag¢ao, gqgue ¢é estadtico ndo se ajustaria ao sistema. O
melhor modelo conhecido que contém mobilidade somente na forma de

difusadc é o de agregacao de agregados ("clustering of clusters”,
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C-C) (85,86

C crescimentc na polimerizacdo por adicao surge de elétrons
nao saturados, gque Ss&o0 transferidos de molécula para molécula
deixandc para tras uma cadeia de ligacdes quimicas. Este mecanismc,
que produz longas cadeias lineares, & usualmente muito mais rapido
que a mobilidade das particulas. De maneira gque, em uma primeirea
aproximacdo, esta pode ser desprezada. O modelo que mais tem sido
usadc para descrever a gelificacao por via de crescimento de
cadeiasg interligadas é a gelificacdo cinética ("kinetic gelation"™,
KG) ‘877,

Em resumc, Quando C processo de crescimento € lento

comparado com & mobilidade des agregados o C-C é um bom modelo,

0

asc contraric o KC apresenta resultados mais préximes da

realidade.

)

Nos préximos paragrafos descreveremos estes modelos.

4.2.1 Agregacdo de agregados

0 modelc original inicia com uma colecidoc de particulas

esféricas idénticas distribuidas randomicamente em ume fracioc [

dos sitios ae uma caixa, gue em seguida sofrem movimento difusive
no espag¢o. As condicdes peribdicas de contorno sio introduzidas nas
extremidades da caixa. Quandc duas particulas colidem (ocupam suacs
vizinhancas mais préximas! elas s&oc consideradas ligadas
irreversivelmente, formandc um dimerc rigido que, por sua vez,
difunde também randomicamente, mantendo sua orientacdo (difuséo
somente translacional). Este pode se ligar a outro dimero ou a
outra particula unitdria, e assim por diante. Apds cada colisdo os
dois que colidem formam um novo e maior agregado rigido. Este
procedimentc pode ser seguidc até que um unico agregado permaneca
na caixa.

Nz Figura 28'® mostra-se um exemplo tipico bidimensional em
guatro diferentes estédgiocs do processo de crescimento.

Nesta simulacdo a mobilidade é introduzida através de uma

probabilidade v dada por

v o (63)

ade uma particula de masssa m se movimentar em uma direcdc aleatéria.
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O parametro 0 é usado de maneira a simular a velocidade dos

agregados conforme o seu numero de particulas ou sua massa. Para

cascs mals realisticos com valores suficientemente negativos (@ <
0j, ou seja, quando supbe~se gue peguenos agregados se movimentam

mails rapidamente que grandes, e no caso de uma concentracac inicial

de particulas infinitamente baixa (P, Pequeno) mostrou-se

(86)

numericamente que estes objetos sdo fractais e tém dimensac

fractal independente de @ bara uma larga faixa de valores. Por

exemplo, para tempos em que a disténcia entre os agregados

{0}
Q.
m

ordem 4es seus raios (regime de flocul cd0) mostrou-se gue D = 1

~ -

ac
* 0.05 para d = 2®® | [ = 1,72 + 0,10 para & =

()

e D = 2,02 % (¢,1¢C
para d = 4®® . Dai percebemos gue cs "clusters" se mostra
lineares, com a peculiaridade de que em d = 3 a dimensaco
gque Z, sugerindo transparénciaz entre os ro
planc ndc compacta) .

Valores de D préximos destes foram encontrados em alguns
sistemas experimentais: D = 1,75 para coldides de ourc (90 em ¢ = =

st
D =1,20 % 0,15 para coldéides de microesferas de silica em d = Z,

[0}

em uma interface agua-ar (%

Existe, porém, uma funcdo que depende dc valor de o &

¥

distribuica

0

de tamanhos de agregados. Abaixo de um valor especial

&_, esta funcdoc apresenta um maximo, sugerindc a monodispersividade

dc tamanho dos objetos. Acima de & esta distribuicdo decresce

monotonamente (92
Uma desvantagem deste modelo é encontrada quandoc, em
estagios posteriores do crescimento, o raic dos agregados torna-se

maior que a distdncia entre eles e comeca; entdc, a interpenetracio

(regime de gelificacdo). O que ocorre & que rara & < 0 os agregadocs

=

se interpenetram sem formar um "cluster" infinito, fazendo com que

t,—°. Somente para ® 2 1 um valor finito de t, € encontrado. ©
valor de D no regime de gelificacao, entretantoc, ¢é praticamente

constante D = 1,75 * 0,07 para todo ¢ £ 0.

Uma outra versdo do C-C é o modelc hierarquico, no gual
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permite-se somente a ligac¢do entre agregados de mesmo numerc de
particulas'®® . Através da realizacdo da média dos raios de giro da
estrutura final para um grande numero de tentativas de crescimento,
pode se graficar o log do raio de giro versus o log do numero de
particulas, chegando-se ao valor de D = 1,8 guando d = 3.

Outras modificacdes do modelo foram feitas de modo a se
estudar a influéncia da trajetdria das particulas. O modelc C-C
balistico, gue considera trajetdérias retas randomicas®® ou ainds,
o gue leva em conta forcas atrativas de longo alcance & considere
trajetébrias retas sem parametro de impacte!®.

Extensdes levando em conta efeitos tais como reestruturacao,
96)

reajustamento e polarizabilidade das particulas'®’, que estac

presentes em experimentos de agregacac reais, tambem existem &
mostram pequenas variacg¢des em D.
Na tabela 2 listamos as dimensdes fractais encontradas pars

alguns destes modelos.

MODELC a = Z ¢ =z
C-C original 1,42 1,72
hierarquicce trajetdéria browrn. - 1,78
balistico trajetéria retea 1,52 1,92
traj. reta sem par. impacto 1,5¢ 2.0¢
reestrutura¢do e reaijuste 1,48 -

polarizabilidade 1,26 1,42

Tabela 2

4.2.2 Gelificacic cinética

Este modelo foi introduzidec por Manneville e de Seze!®® e,
comc j& sabemos, tinha o objetivc de descrever © processo de
polimerizacéo por adicgao.

Os mondneros sac colocados nos sitios de uma réde de
comprimento L (mé&ximo de uma particula por sitio) e com condic¢des
de contorno periédicas. Se n&do encontrarmos uma particula em um
determinado sitio, é considerado gue este estéd ocupado pelo

solvente, cuja funcionalidade é nula, ou seja, nac tem capacidade
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de 1ligacd&o guimica com nenhuma particula. A concentragdo do

solvente & C, e as concentracgdes de mondmeros de funcionalidade i &

C.. Em seguida os iniciadores, que correspondem na realidade aos

radicais com elétrons insaturados resultantes da dissociacac de
moléculas diluidas no solvente, e gue d&o inicio ao processo de
encadeiamento dos mondémeros, s&o distribuidos randomicamente em
alguns sitios ocupados por particulas. Usualmente, a concentracac

de radicais, C,, utilizade no modelo & baixa. Uma vez colocados,

monbmeros e 1iniciadores, © crescimento se inicia. Um radical é
escolhido randomicamente e uma das ligacdes do sitioc do radical é
também randomicamente selecionado. O radical é entdo desliocadc par:
© outro lado da ligac¢cdo guimicz de maneiraz & simular =&
transferéncia do elétron saturadc para © outro componente gz
ligacé&o gue dard origem a outro desdobramento de uma ligacdo duple
proxima. Dessz maneira obtém-se uma cadeia de mondmerocs ligados
através do movimento do radical.

0 numerc de radicais lentamente decresce devido ao. encontrc
com um outro radical j& existente em um nove sitio, ou guandc <
radical acaba por se isolar em um sitic cuja vizinhanca é de
funcionalidade =zero (“trapping"). C crescimentc, entdo, terminz
guando c©s radicais gque ndoc foram aniguilados se encontraren
isclados. Para ume caixa finita iste sempre ocorre em um tempo
finitoc.

Mostra-se que para um tempo critico t s Ccom uma fracgéao
critica p_ pela primeira vez um agregado infinito aparece.

Os estudos deste modelo s@c mais frequentemente realizados
em 3 dimensdes uma vez gue em sistemas bidimensionais o problema de
"trapping” ¢é muito pronunciado. Os resultados deste tipo de
simulacdc indicaram a dimensdo fractal do cluster infinitec como
sendc praticamente a mesma daguela para percclacdc, ou seija, D=

2,46 * 0,10, independente do valor de C, ou da distribuicdo de

funcionalidade (®%'.



CAPITULO &
METODOS EXPERIMENTAIS

5.1. Preparacdc dos géics
A fabricagdo dos géis foi feita a partir da diluicdc dc
organometalico tetrametoxisilano (TMOS), Si(OCH3)4, Fluka, em

metanocl, p.a. Merck, seguido de adicdo de &agua bidestilada com PE

~

eutro ou modificade: &cide (pE = 2, 0,0lN HNO,) e bésico (pH

It

o]

$,5, 0,01N NH,OH) . Nesta operacdo efetuaram-se algumas variacdes de

composicdo comc O teor de TMOS - de 20 a2 70% em volume, €

quantidade de &dgua adicionada - de 1 a 4 moles para caca mol de

-

TMOS presente na mistura, dependendo do estagio da gelificacdoc =&
ser estudado. No caso do estude da cinética de gelificacac

apenas géis com 50% TMOS foram usadeos, ou seja a solucdo de partids

1. & qguantidade de A&qua

fol TMOS em metanol na proporcao

1:
adicionada na solucdc foi de 1, 2 e 4 moles, com o PHs Db&sico

[0
0]

L

acide.

A notacao gue vamos adotar ao nos referirmos a estas solucdes
sera SXOYW (S = solugdo, XO = (volume de TMOS/volume de TMOS +
metanol) .100 = 50, ¥ = A para meio 4cidc e ¥ = B para bésico, W =

[H,0)/[TMOS} = 1, 2 ou 4.

Quanto ac estudo em géis uUmidos, variacdes nco teor de TMOS
também foram introduzidas. A notacdoc adotada seré UXOYW (U =
umido, XO = 30, 50 ou 70, ¥ = A ou B e W = 1, 2, 4 conforme 3&
citado acima). Tantc no caso das solucdes como no dos géis umidos
os dados foram tomados em funcéa do tempo. Um adendoc & esta notacaoc
relativeo a esta varidvel serd introduzido mais tarde.

Continuando © processc para obtengdc de aerogéis, apds a
homogeneizacdac & temperatura ambiente, a solucdc é levada, em
recipiente vedado, para estufa a 50%3°C onde se d& a gelificacao do
material. Neste sentido os géis mais bem sucedidos foram aqueles

P

feitos em meio acido, nos quais esta fase é extremamente lenta. Os
géls neutros e sobretudo os badsicos sofreram envelhecimento de 1 a
2 dias, respectivamente.

Ap6s gelificagdo seguiu-se a secagem feita pelc processo
hipercritico. Os recipientes contendo os géis impregnados com

solvente sdo abertos e colocados dentro do autoclave (Figura 15) a
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temperatura ambiente, engquanto que um volume extra de metanol

vertido no fundo deste com o intuito de conseguir ultrapassar

0

ponto critico sem o uso de pressdo inicial de outro gas.

A taxa de aquecimento do autoclave é de cerca de 4°C/min,
sendo que a temperatura e pressdo méximas ficaram em geral em 300°C
e 190 bar. Uma vez gque 0 sistema atinge e se estabiliza nestes
maximos inicia-se a evacuagido do gis & temperatura constante
através da lenta abertura da véalvula de saida. Em seguicda
expurga-se o sistema utilizando um fluxo de nitrogénio seco. Apés =z
limpeza deixa-se o0 sistema vcltar a temperatura ambiente.

Desta maneira obtivemos os aerogéis secos cuja denominacic

serd feita da seguinte maneira AXOY (& = aerogel, XO = 20-70 e Y

mn

= A, B e N{=neutro)). Todos os aerogéis estudadecs foram feito
utilizando a proporgdo 1:4 de agua por TMOS. No caso de alguns géis
secos denominacdes especials, devido & procedimentos diferentes,
foram usadas. Abaixo listamos estes casos

A50BTC - Aerogel com 50% em volume de TMOS feitc em meio basico e
gelificade imediatamente apdés a homogeinizacido dentro de autoclave,
ac mesmo tempo em qgue era secado (TO = sem envelhecimento;.

AE50BTE € BES0BT16 - Aerogéis com 50% em volume de TMOS feitos erm
meio ba&sico e gue sofreram envelhecimento em estufa a 50+3°C, apbs
homogeinizag¢do por 8 (T8) e 16 (T16) dias, respectivamente.

XNAL - Xerogel felto através da secagem lenta, até 100°C em estufsz
de um material chamade Nalcoag 1030, fabricado pela Nalcc Chemical
Co. (Chicezo). Trata-se de particulas esféricas nac aclomeradas de

510, de tamanho nominal entre 1 e 18 nm, dispersas em &gua e

estabilizadas com ions de sédio.
XNALB - xerogel feito com o mesmo material Nalcoag. A gelificacao

se deu apbds desestabilizacdo através da mudanca de pH (=5) e da
adic&o de 4% de E.0, na forma de acido bérico, seguido de

tratamentc térmice lento e crescente em estufa. A temperature
utilizada fol inicialmente de 30°C e no estagio final de 100°C.

XSL - =xerogel feito a partir de pé de silica chamado
comercialmente de Cab-0-Sil M-5 Silica 200, fabricado pela Cabot
Corp. (Boston). Sua especificacido, conforme o fabricante, é 99, 80%

em pesc de 5i0, seca, com area especifica (BET) igual a 200%25

mm?’/g e de tamanho de particula em tornc de 10 nm. A confeccdo do

gel foi realizada conforme procedimento descrito .por Scherer e
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Luong que consiste em usar o isopropanol como dispersante e ¢

cloroférmio como solvente das particulas de Si0,. A mistura ¢é
deixada em ambiente de vapor de aménia (NH,), com pegquena abertura

permitindo & evaporag¢doc lenta do solvente. A proporcadc utilizadsa

foi 45:32:23% em volume de Si0,:cloroférmioc:isopropanol.

Na fase final de confecgdo de silica vitrea realizou-se um
breve estudc da densificacdo do aerogel 50N. O procedimento
consistiu de um tratamento térmico prolongado (= 12 horas, estéagic

C

Hy

1 da Figura 29) & 600°C em atmosfera oxidante, seguido da elevacéa
de temperatura até 1085%5°C (estégio 2). E taxa de aguecimento fo

~

[

jore

Hh

de-cerca de 5°C/min. C intervalo de tempc do estédgic final (3)
diferenciado para cada parte do gel de maneira a obtermos diversos
estagios de densificacéac.

Farz obtencac de silica vitrea de boa qualidade e de baixc
teor de radicais hidroxilas seria necessario que ¢ tratamentc

térmico fosse realizado em atmosfera de gés Cl, durante a fase

citada acima. O sistema, em seguida deve ser expurgado com fluxo de
Argdnic e mantido isc:ado, durante as fases 2 e 3, da contaminacao
de vapor de agua proveniente da atmosfera exterior. Um esguema dc

forno utilizado foi mostrado na Figura 23.

5.2. Adsorcéadc de gés de nitrogénic (BET)

2 técnica de adsorcdo de N, é utilizada em materiais pPOrosos

Q

uja faixa de tamanho de poros estd compreendida entre 20 e 500 A.
s

tx

ta técnica consiste em determinar experimentalmente uma isotermsa
de adsorc¢adc de uma UGnica camada de moléculas de N, através da qual

se obtém o© volume de gé&s adsorvidec naz superficie dos poros do
material. Para obtencdo da &rea superficial absocluta do adsorvente
multiplica-se o numerc de moléculas necessé&rias para a formacgdo da
monocamada pela &rea efetiva da secgdo reta da molécula do gas de
nitrogénio. A superficie especifica do material (S) é obtida
dividindo & &rea calculada pela massa do material usado na

determinacdo.
Estas medidas foram feitas no Departamento de Engenharia da
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Universidade Federal de S&o Carlos (UFSCar) no aparelho CG200¢C,

utilizando cerca de 0,1g de material moido em almofariz de agata.
5.3. Microscopia Eletrénica

As micrografias apresentadas foram feitas no Microscépio
Eletrbnice de Transmissd3o (MET) JEOL-JEM 100 CX TI (100 kVj
localizzdo na Divisdo de Ciéncia dos Materiais do Laboratérioc
Nacional de Argonne (ANL-Chicagoj.

Desde o inicio deste estudo verificamos a necessidade de
deposigdo de um filme sobre & grade de cobre, que suporta a amostra
no microscépic, de maneira que o gel, utilizado na forma de pé,
pudesse ser vizuazlizade. Em seguida foi verificado a necessidade de
que este filme fosse constituido de pequenos buracos de maneirsz =z

conseguirmos observar o0s géis suspenscos sobre as aberturas

oM

™

liminar 2 interferéncia proveniente do material suporte.

Duas técnices principais de confeccdc de filmes forar
utilizadas necte trabalhc. A primeira consiste do emprego de uma
solucac de Formvar diluido em dicloreto de etilenc (ou Parlédio em
acetato de amila;. Filmes feitos com esta solugcao e expostos &
umidade antes da secagem apresentam uma distribuicdo relativamente
alta de buracos. Entretanto,os problemas de deslocamento do objetc
na tela do MET (efeito provocado pels nao conducdo das cargas
eletrbnicas) sdo agravadces.

A outre técnica fol z deposicidc de filme de carbonce sobre a
grade ja coberto com Formvar (ou Parlédio), seguido da dissolucéao
deste Gltimo. O produte final obtido é um filme repleto de defeitocs
mas altamente condutor.

5.4, Picnometria

Dois dispositivos diferentes foram usados para determinacédo da
densidade dos aerogéis, a saber, um picnémetro com mercurio e outro

com g&s de hélio. Através da primeira técnica obtivemos a
densidade aparente (p_) enquanto gue com o gé&s de hélic

\

determinamos a densidade da matriz (p,) de silica (ainda porosa)

dos géis secos.

Na Figura 30 é apresentado um esguema do medidor de volume
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Figura 29 - Diagrama de tratamento térmico para densificacao de
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(picnémetro} a mercurio. Este aparelho foi feito em vidro Pyrex na
oficina de vidros do IFQSC. O volume da amostra é determinado pele
diferenca entre o volume de mercurio inicial (leitura da escala no
capilar) e o volume de mercurio somado ao volume da amostra. O erro
estimado para os valores de densidade aparente obtidos & de até 5%.

A técnica que utiliza o gds hélic consiste em comprimir
identicamente duas gquantidades deste gé&s & mesma temperatura e
pressdo, mas de volumes desiguais devido ao volume ocupado pela
amostra em um dos recipientes. Como a compressdo de volumes
diferentes resulta em pressOes diferentes a mesma temperatura, um
ajuste & feito no volume dc gé&s de mencr pressdo de modo & igualar
as pressdOes. Em seguida a compressdc dos gases é removida e as
pressdes sac comparadas. Esta operacgio é refeitea iterativamente até
gue ¢ volume do gé&s nao precise mais de ajuste para gue se obtenhs
a mesma pressdc nas duas guantidades.

Estas medidas foram realizadas no aparelho Autopycnometer 132C

o

da Micrometrics (MSD-ANL). O numerc de determinacdes foi no minim
eit

7 e m&ximo de 11 para cada tipo de amostra. A média fci f

m

utilizandc somente c©s valores obtidos com © sistema estabilizadc
(3-7 valores). A dispersdo maxima verificada nos valores computados
foi de 0,07 g/cm’



5.5. Espalhamento de Raios-X a Angulo Baixo, SAXS

Para utilizacdo da técnica de SAXS é necessé&rio que algumas
condicgdes sejam satisfeitas. Por exemplo, a amostra em estudo deve
conter pequenas regides com diferente capacidade de espalhamento
daquela da matriz. Uma vez que o©s raios-X s&o espalhados por

elétrons, podemos dizer que as heterogeneidades devem ter
diferentes densidades eletrdnicas (p) daguela das suas vizinhancas

(ou matriz) ( p,}. Através de raics-X (comprimento de onda entre 1

e 4 A) podemcs somente investigar particulas de dimensdes entre 10
e 1000 A.

Considerande gue o0s materiais obtidos pelo processo sol-gel

H

sao constituidos, tanto na fase sol comc na fase gel, de duas fases
onde umeé delas tem dimensado proxima da coloidal, a técnica de S&¥S
se mostra de grande utilidade para o estudo de suas caracteristicas
estruturais.

Na préxima secdo ¢é apresentado um resumc da teoria ds
espalhamento de raios-¥X & baixo &ngulc com vista apenas ac
essencial para interpretag¢do de nossos dados. A tecriz basica sobre
este assunto é descrita nos livreos texto de Guinier et al.10h ¢
Glatter et al. 102,

Em secuide discutiremos a determinacdo da dimensd3o fractal

utilizandc esta técnicz e ainda o procedimentc experimental.

5.5.1. Teorisa

0 processo de espalhamento pode ser descrito da seguinte
maneira: os elétrons do material testado entram em ressond&ncia com
a fregquéncia do raio-x gue atravessa a amostra e emitem ondas
secunddrias coerentes gue se interferem. Na regidc de &ngules muito
baixos as ondas espalhadas por varios pontos das heterogeneidades
apresentam diferencas de fase muitc peguenas, resultando em
interferéncia essencialmente construtiva. Mas, conforme o &ngulc
vai aumentando, estas diferencas crescem e a amplitude total das
ondas vai diminuindo.

2 intensidade espalhada por um objeto de densidade eletrdnica

r é definida em termos de um vetor no espago reciproco cujo médulo
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é dado por

g = 4T sen (Q& ) = _EEQ (64)
P

"
A

~

onde 6 é o angulo de espalhamento e A o comprimento de onda da
radiacgdo incidente. A ultima expressdo é valida para a regiac as
peguenos angulos. De maneira gque particulas grandes dardc um padrac
de espalhamentc concentrado na regido de peguenos angulos.

Para sistemas estatisticamente isotrbépicos, como & o caso de

particulas distribuidas aleatoriamente, temos gque a intensidade de

>

espalhamento sé depende do médulc de ¢ e é dada poxr 102

~4
. 2 Z sen gr
T — - P “ N 2 M
I (g = fét r< dr . p (r; ps

-« e

(€55

~

onde p° & a funcdc auto-correlacdo da densidade eletrdénica,

definida por
0 (x) = [ avip (xy p (xy (66)

com r = (r, - r,) = cte e V, € o volume da amostra.

Quando n&c existe ordem de longo alcance (caso dos materiais

amorfos) em grandes valores de r as densidades eletrdnicas devem

tornar—se independente podendo-se, entdo, usar o valor médio p,e a

integral (66) tenderd ac valor constante lez. Come néao é

interessante uma densidade constante em todo o volume dz amostra,

pois deste jeito né@oc se obtém contribui¢&c para o espalhamentoc,

passa-se a trabalhar com a flutuacdo da densidade eletrdnica, 1 = p

- p, no lugar da propria densidade. A funcac auto-correlacdo ¢é

entdo redefinida como
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Introduzindo a funcao correlagao Y (r) temes

o=V, Y(r) (68)

onde Y(r) é a média do produto de duas flutuacdes distantes de r

Y(r) =<1 (r,) N {(xr;)> (€S
com as propriedades de Y(0) = nz e Y= 0 para grandes valores de T
{finito} .

—~ -

Substituinde p° por T° na expressdc (65} temos a foérmula mais

geral para o espalhamentc

i , . sen gr

Fazendo a transformada inversa de Fourier de I(g) encontramos 7Y(r)}

vV, Yiz) = *lg g? dg I(q)
2% ¢

sen Qgr

qr (71}

No limite em gque r e g vdo a zero as expressodes (70) e (71)

ficam

I1(0) =V, J amr? dr Y(r) (72)

v, 7(0) = —5 j g’ dg I(@) =V (73)
2T ¢

Uma vez que exatamente em g = 0 todas as ondas secundéarias
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estao em fase, devemos interpretar I(0) como igual ao guadrado doc

(o2

numero total de elétrons do volume irradiado V,, embora isto ndc

possa ser observado. I(0), ent&do, deve ser considerado mais como um
valor extrapolado do que um valor medidc.

A expressao (73) mostra que a integral da intensidade sobre
todo ¢ espago reciproco estd diretamente ligada & média guadratica
das flutuag¢des da densidade eletrdnicea independente dsz
caracteristica estrutural ou das deformacdes das heterogeneidades
presentes na amostra. Por esta razdoc a integral

0 = | o dg I(g) (74)
4

€ chamada "invariante”,
—Espzlhzmente por um Conjunto de Particulas Monodispersas

Consideramcs uma solucdc diluida de particulas idénticas de
gensidade eletrdnica constante p, embebidas em um meio de constante

P, (solvente). J& sabemos gque somente a diferenca Ap = p - p) €

relevante para o espalhamento. Se as particulas estd@oc relativamente
separadas assume-se Qgue suas contribuicdes para & intensidade
espalhada serdoc independentes, de maneira gue somente uma unica
particula precisa ser considerada e 2 intensidade total espalhada é
a soma das intensidades individuais calculada para todas as
orientacdes possiveis.

O caso geral de espalhamento é tratado pelo uso da funciac

correlacao Y(r), conforme definido em (69). Como a diferenca de

densidade eletrdnica (Ap} é suposta ser constante, escreve-se Y(r),

por conveniéncia, nz seguinte forma

Y(r) = (Ap)? ¥ (1) (75)

sendo Y (0) = 1 e Y (r > R) = 0. E onde Y, esta ligado somente a

particula e R é o0 maior dié&metro da particula a partir

m

geometria d



do qual Y se anula.

Aplicando esta forma de Y(r) na expressdoc mals geral para a

intensidade de espalhamento (70}, temos

sen qr

I.(q = (ApY) v f4nr2 dr Y (r) o=

o

(76

onde %ﬁr} pode ser obtida pela Transformada inversa de Fourier

(Ap)Y ¥ ¥ (1)

1
Q
Q
Q
4

ot
0

Uma vez qgue & integral de Y, (r) normalizada € igual ao volume

da particule, a eguacédc (76! nos d& IJ(O) na forma

I.(0) = (Apy? VZ = (A1 )¢ (78)

confirmande o I,(0) comc o guadrade do numero de elétrons em

excesso, conforme mencionado anteriormente.

ot

Na prética, deve-se ter em mente gue a intensidade, como £

medida nc experimentc, ainde envolve o© numerc de particulas e o©
fator de espalhamentc eletrdnico. Estes fatores podem ser levados
em conta com © uso do invariante Jj& apresentade em (74) gue, em

conexdo com a eqguacgdo (73) fica na forma

9% dg I,(q) = 20 (Ap) Vv (79)

| @]
I

e que combinando com (78} fornece
2m?I, (0) / Q, =V (80)

Desta maneira, todes os fatores adicicnais sdoc cancelados e ©
volume da particula é obtido a partir da curva de espalhamento
somente.

Outro dado gue pode ser obtido nesta mesma regido de pequenos
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valores de g, é o raio de giro, Rg. Nesta regiao a intensidade de
espalhamento pode ser fornecida por
i 2 2
q° Rg

\
=

2 2
I.(q)= (Ap) V exp \ -

que & a chamada Lei de Guinier*®" e onde R, ¢ definido com relacic

ac centro ae massa da particula comc

onde V é& o volume da particula.

Valie dizer que, quandc R, é determinade para um conjunto de

particulas com tamannc varlado, um peso maior é dado as particuias
maiores (101
Na prética, & inclinacdo da curve onde g = ( no grafico Loc

N

]y
m

I{g" wversus ¢° fornece ¢ valor de R_.. Esta lei £ vilida par

Sistemas gue nao apresentam ordenacldc a longa distancia mesmo que
seja constituido de particulas com formas diferentes e tenhs um
adensamento relative. No entanto, é necesséario gque a distribuicéac
seja aleatdria.

Até agora estivemos tratando somente de parametros que podem
ser obtidos na parte central da curva de espalhamento. Prosseguindo
a discussdo para a parte assintédtica da curva, encontramos

parametros gque dependem principalmente da estrutura fina da
particula, & gqual ¢é expressa pelo comportamento de yc(r) em
peguenos valores de r.

Nesta regidc, usando a definigdc de Y(r) temos

Y(r) = <V(r)> / vV (83)

onde < V(r) > é ¢ volume determinadoc pela intersecdo do volume V da
particula com ele prdpric deslocado de r em uma dada direcédo,
calculade para toda orientacdo possivel de r com médulo constante.

Temos gue ¢ volume V(r} difere de V apenas pelo valor da superficie
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da particula, S, vézes o pequeno deslocamento r. De maneira gue

fazendo a média sobre todas as direcdes tem-se

<V(r) >=V ~1/4 8r (84)

e Y(r) =1 - 1/4 S/Vv r : (85)

Substituindo Y(r} em (7€) e consideranac que estamos na regido

de r — (0 temos

Lim  I,(q) = (Ap)Z¢ 27S/¢t (86)

gue £ a chamada Lei do Poregflol

Ne pratica utiliza-se , mais uma vez, & expressac (79 dc

"invariante" de maneira obtem-ss

S/V = (W/Q) Lim I(g) c¢* (87

g — o
A expressac acima nao s6 ¢ valida para particulas de guaisguer
forma ou tamanho dissimilares, mas também para sistemas com alta
concentragdc de particulas e para estruturas ndoc particuladas,
contanto gue tenha superficie interna bem definida e uma

distribuigdo aleatdéria de particulas.
- Espalhamento por Sistemas de Duas Fases

Consideremos agcra, um sistema consistindo de duas

substéncias, diferenciadas pelos indices 1 e 2, tendo cada uma a

densidade eletrdnica constante e constituindc as fragdes ¢, e ¢, do

volume total V. Este modelo pode representar gqualguer precipitadec,
onde a individualidade das particulas é perdida pelc contato muitoc
proximo entre elas, ou gqualgquer material gue possua muitos buracos
ou poros (102},

Aqui, assim como no espalhamento por um conjunte de



particulas,

8¢

€ suposto gque os objetos espalhadores ndo estdo por

demais concentrados, de maneira a podermos considera-1o0s

independentemente.

A densidade eletrénica média, p e a flutuacdc quadratica média

no volume todo, neste caso sdo definidos comc

Onde se usou

3
H
o

T = M2, + M, = (P - P 0.6,  (89:

a flutuagdo na fase 1 e respectivamente comc

(XN
-

Ko}
o)

B =(p,-p)(1-0) (8

O "invariante" do sistema fice

0=V

27 = V(p, —p,)° 6,9, 2w° (90)

onde V &€ o volume total da amostra.

Contudo,

sem nenhuma

poroso onde

eletrdédnica

vice-versa.

Babinet.

¢ sempre verdade que a constante p pode ser subtraida

consequéncia. Este sistema é equivalente a2 um sistema

-

somente a regidoc 1 é cheia com matéria de densidade
uniforme Ap = (p, -p,) e a regido 2 ¢é& vazia, ou

Isto corresponde ao principio de reciprocidade de

C Teorema de Babinet afirma que os objetos complementares

produzem o mesmo efeito de difracdo na regido de g > d,r onde qg_ €

o médulo do

espalhador.

vetor reciproco correspondente & dimensdo do objeto



A funcdo correlagdo Y(r), agora, deve ser generalizada para um

sistema de duas fases. Para 1sso leva-se em conta as diversas
probabilidades para dois pontos distantes de r. Existem quatro

combinag¢des possiveis supondo que cada um dos pontos possa estar na

fase 1 ou 2. Usando o fatoc de gque sé existem dois tipos de

fiutuagdes M, e M., conforme visto em (8%a) e (89), temos

’Y(r) Pz:nl:

]
A
=3
>
=3
oo
-+
H
\I
i
rg
-
-
S
4
N
o
s
~
=3
=
3
4

-~
o
-3

Y(x) = 0.0, (Ap)F ¥ (x)

onde ¢.¢, (Ap) = ﬁz como mestrado em (895 .

De maneira gue & intensidade espalhada pelc sistema todo &

dada por

~
o 2 o . . sen g
Itg: =V 0. ¢, (4p) 4T r° dr Y (r} ———— (92

£
L J

gue tem caracteristicas idénticas aguela obtida para uma particula.
Neste caso, um voiume de correlacéo, V_, pode tambeéem ser

definido, em analogia & eguag¢doc (80), para & particula. A relacéac

para a intensidade em g = 0 deve ser mantida

w
W

I(0) =V 0.6, (Ap)? Vv, (¢
ou usandc o "invariante":
V. = 21 I(0)/Q (94)

Este volume tem um sentido mais geral, referindo-se a qualguer
heterogeneidade, e pode em alguns casocos, fornecer uma medida do seu
tamanho.

2 Lei de Guinier também & valida para este sistema, contanto

gue & distribuicdo eletrdnica seja aleatdria. Entretanto, o
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conceito de K,y aqui, deve ser usado somente aplicando a sistemas

onde a fase espalhadora n&oc é muito anisotrépica pois R_ esta
ligado ao conceito de particula.

A Lei de Porod é praticamente a mesma apresentada em (86), que

dividida pelc "invariante" fornece

4

=T 00, Limg |, .. I(q) g (95)

[

< |t

Entretanto, é essencial gue & interface seja bem definida,
caso contrario esta lei ndo é verificade.

A definicdo de superficie S no sistema rode representar algun
problema pois, em casos de particulas empacotadas muito préximas ou
ce um material contendo buracos, poros ou clivagens de didmetrc
muto pequenc, surgiréd a duvida se tal estrutura fina esté

contribuindc para S ou nac.
£5.5.2. Determinacdoco dz Dimensd3oc Fractzl

Um importante paré&metro estrutural possivel de ser obtidc
través das curvas de espalhamentc é a dimensdo fractal D, conforms
definida na expressdo (44). Esta, como j& vimos, dariz uma medide
da irregularidade do objeto espalhador, gue nc¢ casc das
experiéncias com solucdes e géis Umidos seria identificado com os
agrecados dispersos no solvente, mas que nc casc dos aerogéis e
xerogéis corresponderia & matriz de silica.
Para um objeto fractal auto similar sabemos do capitule 3, que
se verifica a lei de escalonamento da massa com © raic r da esfera
gue contém ¢ objeto

M:rD 1< D >3

L fungdoc correlacé&o de pares, que estd intrinsicamente ligada

& densidade do objetc pode ter a forma‘l0¥

g(r) = iﬂ exp (-r/E) (96)

P

onde d é a dimensdc euclidiana, § é o tamanho caracteristico do
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objeto e a exponencial é uma funcdo de corte que estéd ligada ac
fato de estarmos tratandoc com objetos reais (finitos) que
apresentam auto similaridade em apenas uma determinada faixa da
escala de comprimentos.

A Transformada de Fourier desta funcéo correlacao fornece o
fator de estrutura do agregado que, supondo nao ser muito

anisotrdépico, nos leva & lei de poténcia

S(g) = ¢’* ro << gt << & (97,

cujos parametros j& foram definidos antericrmente & excessio de r

Gue corresponde ao tamanho da particula unitériez formadora dc
agregado (mondmero) .

Como a intensidade de espalhamento é diretamente proporcional

Ih

0
O

ater ae estrutura, tem-se que

-

I(gq) = ¢F r, << gt << & (98

4 expressdc acima € de grande utilidade experimental pois
fornece um meic direto e simples de determinar a dimensao fractal
de um sistems monodisperso de obijetos fractais espalhadores através
da inclinacgdc da curva no grafico Log I(q) x Log g, naquela regiao.

Quandc tratamocs de espalhamentc devido =z uma superficie
fractal outra expressdo pode ser derivada para o fator de estrutura
levande em contaz a probabilidade de um ponto a uma distancia r de
um outrce ponto dentro da particula também se encontrar dentro

desta. Bale e Schmidt®) derivou a expressdo geral da dependéncie

de S(g) na dimensdo fractal de superficie D,, para uma amostra

porosa na gual um material sélidc com densidade eletrdnica uniforme

ocupa uma fracidoc ¢ dc volume V, de maneira que Os poros tomam uma

fracdo 1 - ¢ do volume total.

Neste sentido podemos escrever a fungdc correlacdo de pares

como (103)

1 - N, rs Db
g(r) = ¢ (99)

4¢ (1 - ¢) Vv
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onde N_  representa uma constante obtida na medida da superficie

total usando a equacac
n =N rbs 2 <D, <3 (100)

onae n € o numero de cubos de aresta r necessadrios para cobrir
todcs os pontos da superficie de contorno do objetc.

Fazenao a Transformada de Fourier da equacdo (99 ven

S (q) ~ qDS—E 2'_:

onde éc corresponde & um comprimento de correlacdoc de superficie.

Para uma superficie de contornc lisa e bem comportada, L. = &
recainde na lei de ¢™f ditado pela cléssica Lei de Porod.

Em sistemas reais ndo é facil identificar & passagem dco
espalhamento por um objeto fractal para o espalhamentc de ume
superficie fractal. Em sistemas porosos e ramificados, onde poder
estar presentes tantc o objeto como a superficie fractal, pode-se
supor gue na regidc de g menores © espalhamentc segue com ¢ °,
enquantc em maiores valores de g, onde supbe-se aparecer as
caracteristicas da estrutura fina, a intensidade espalhada segue
cor ¢P*"%. Logicamente, se D esta localizado entre 2 e 3, o
"crossover"” entre os dois regimes ndoc seré visto. Devemos,; ainda,

observar que, a priori, ndo existe razdc para que D = D_.

Por outro lado, Pfeifer et al. (1% observou que sistemas
porosos com contornos fractais tém muitas caracteristicas
similares a sistemas porosos com uma funcgdo distribuicdo de
di&metro de poros com & forma de uma lei de poténcia. &
distribuig¢d8o de volume porosc para &a dimensdc de poro

-{b*ly  fornecendc uma

caracteristicc & € prporcional a &
intensidade espalhada calculada da mesma forma gue a da equacac
{101) .

Neste ponto podemos esquematizar a curva de espalhamentc de
raios-X gue se obtem na regidoc de baixos a&ngulos conforme a faixa
do vetor de espalhamento qg.

Nc gréficoe Log I(g) versus Log g d& Figura 31 pode-se

distinguir quatro regimes 193 ;
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(a) gb >> 1

Nesta regiao sdao investigados comprimentos da escala atémicea
e alguns picos podem ser encontrados refletindo uma estrutura
local ordenada. Entretanto, esta ndo é uma regido de interesse

para este trabalhoc.

(by gr, >> 1 >> gb

Neste regime, investiga-se a estrutura do mondémero coloidal
individual (r,) e espera-se verificar a Lei de Porod (equacac
(86)) uma vez que ¢ espalhamento é originado da superficie da

particula. Tipicamente, r_ = 50k ¢ b = 1L podem ser verificados

0
Q
¥
v

> 1 >> gr_

Agul, a extensdc espacia. da

I
]
[n}

f"utuag¢des investicgadas e
peguena comparada com §, gque podemos identificar com o raio de
giro do agregado ou poro, R,, mas é grande comparado com r,_.

Nesta faixa os agregados fractais autosimilares refletem umz

curva com lei de poténcia gF na regidc mais proxima de gf = 1 e

superficies fractais s&o responséveis pelo comportamento <% na

regido proéxima de gr = i.

(d) qf << 1

Para qR; < 1 uma solucgdo suficientemente diluida de agregados
espalha como um gé&s ideal e o fator de estrutura pode ser dado
pela equacédo (81l). Nesta regido, através do grafico de Log I x g°
podemos obter o valor méximo de R, tirado da inclinag¢do quando ¢
estéd préxime de zero.

Em termos de estudo da cinética de gelificacdo utilizando
esta técnica, muito pouco trabalhc tem sido publicadoc. As

primeiras experiéncias foram feitas por Schaefer e Keefer (106,107

em solucbes alcodlicas de tetraetoxisilano (TEOS) hidrolizado em
meios &cidos e basicos, usando um alto teor de &agua ([H,0]/[TEOS]}=

4 - 12,5). Neste trabalho ndoc se verificou mudanga da estrutura

fractal, obtendo-se uma dimensdc de massa de 2,0 * 0,1 durante a



reacao de polimerizacdo para todos os tipos de géis independente
da propor¢ac de &gua ou do catalizador.
Mais recentemente, Schaefer et al.(!%%19% utilizando o mesmo

material, porém com o teor de &gua variando de 1 a 4 e usando
somente catalizador bésico, verificou em experimento feito apobs
180 horas de reacdo uma dimensdo fractal de massa D = 2,84 para o
gel com teor de agua igual a 1 e dimensbes fractais de superficie
variandoe de 2,45 a 2,71 para 0s géis cCom & pProporcao de agua indo
de 2 a 4.

No caso da cinética de sclucdes coloidais de silica {Ludox),
alguns experimentcs feitos com catalizador &cide forneceram
dimensbes de massa D = 2,12 £ 0,05 e de superficie D = 2 (nao

ractal) (11C,3111; .

Hh

Com respeito a aerogéis secos preparados a partir de

tetrametcxisilano (TMOS), Schaefer('’ estudou alguns fabricados

i
reia AIRGLASS (Suécia) e obteve as dimensdes de massz e d

M

superficie iguais & 2. Em alguns outros trabalhos com Xerogéis,
como os obtidos a partir de Cab-0-Sil11'? e outros tipos de silice
coicidal, verificou-se D  sempre igual a 2 (ndc fractal) e somente

no caso do Cab-0-Sil obteve-se uma dimensadc fractal de massz

igual a 2,522,
5.5.3. Sistemas Polidispersos

Seguindc ¢ inicic dos estudos das estruturas fractais
presentes na cinética de gelificacdc através de espalhamento,
surgiu a questdo da validade da teoria gque supde um sistema
espalhader formado de agregados monodispersos, prevendc o

comportamento do tipo lei de poténcia do fator de estrutura com o

[N

vetor de espalhamento (equagdes (97) e (101)), onde o expoente
dadc diretamente pela dimens&@oc fractal. Este guestionamento vem
do fato gque fractais produzidos por processcs de gelificacdoc sao
particularmente polidisperscs devendo apresentar uma distribuic&o
de tamanhos de agregados.

De acordo com Martin e Ackerson'i!3® a funcdo distribuicido na

forma de lei de poténcia da Teoria de Percolacio (114

N(M) = M' h(eM®) (102)



gt
pode ser empregada com o objetivo de conhecer a forma dc¢
escalonamento de S(g) préximo do ponto gel. Na expressdo (102

N(M) significa o numero de agregados de massa M contidos em uma
massa espalhadora; &€ = p - P.r onde p € a fragdc de sitios
ocupados da réde e pP. € a fracdo de sitios ocupados no ponto gel.

Os expoentes T e O estdo relacionados a expoentes criticos do

sistemsa.

0 fator de estrutura, agora, é dado pela 1ntegracao do fatcr

Qe estrutura de uma moléculs, S, (g} ( Transformada da funcéac
correlacdo de fases da eguacdo (96)) sobre & distribuicido das
massas
- [
\ L < ) .
S(q) = == ]M N(M; Sy(g) dM (103
W

onde M, €& a normalizacdoc. Calculando esta integral para € = (
(ponto gel) tem-se que
I(g) = S(q) = gk, b= D{3-1T {104

O gue mostra um escalonamento modificado de S{(g} na hipbtese de
distribuic¢cdc de tamanhos de agregados coma forma de lei de
poténcia.

Para agregadcs de percolacdoc simulados em computador, valores

aceitaveis de T e D sdo 2,2 e 2,5 respectivamente, gquando d = 3,

fornecendo U = 2,

Mais recentemente, Martin1® afirmou que apara N(M) dado por
14 2 iy

uma lei de poténcia pura, N(M) = M' tem-se
I(gq) = g bcm fractal de massa (105a)
I(g) = g¢6G® fractal de superficie (105b)

mostrando, curiosamente, que a polidispersdo destréi toda =a

informag¢d@o sobre a dimensdo fractal de superficie. Nestes casos

tem-se qgue
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1<

(8]

fractal de massa (106a;

1 +D/d<1T<3 fractal de superficie (106b)

Entretanto, quando se considera T < Z, gue € o caso do modelc
de agregacdo cinética, devemos reconsiderar & distribuicadc daaz
na forma (102) com & fun¢dao de corte e encontra-se gue &

intensidade volta a ser dada por

I(gy = ¢ T < 2, fractal de messsz (107a;
I(q) = g?%P* 1 < 1+d/D_, fractal de superficie (107
Concluindc gque, neste sentido, & polidispersividade £

irrelevante ao tratarmos de expoentes de espalhamentc.

5.5.4. Experimentc
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Os experimentos de SAXS foram feites utilizand

,
sincrotom nc LURE (Laboratoire dfUtilizaticn d

D
ol
fw
[OF
[N
o)
o
(=)
O
)

Eletromagnetigue, Orsay,Franca). 2 fonte de raics-X (anel

armazenamentc de posicdc DC-1) fornece um feixe intenso gue
atravessa um monocromador de cristal duplo de Si (ajustado para
8Kw) gue, em seguida, com a ajuda de doils conjuntecs de fendas,

assume uma geometria de secdoc reta pontual ao atingir a amostra.

0 comprimento de onda resultante é i = 1,608A.

Este tipc de feixe evita gque as curvas assim obtidas
necessitem de correcdc dos efeitos de fende "infinita" de
geometria linear, oa guals podem afetar a precisadoc dos resultados
gue testam o possivel comportamento fractal.

Um detetor unidimensional sensivel & posicao, colocado &
675mm do porta-amostra, foli usado para registrar a intensidade de
raios-X espalhada a partir da amostra. Os dados, entao, sao
armazenados e processados em computador para as correcgdes de
ruido.

0 procedimento seguido sistematicamente no estudo "in situ"



10C
da cinética de formagdo do gel (solugdes e géis umidos) foi o©
seguinte:
- A adig¢do da agua, j& com catalizador, é feita sob agitacgioc
da solucado TMOS+metanol a temperatura ambiente (=30°C),

- O término da adigado corresponde a origem do tempo, t do

O'
estudo da cinéticsa,

- Capilares de vidro Lindemann com di&metro interno de 1lmm
sac enchides com a solucac e selados nas extremidades, com C
calor de uma peguena chama, evitando © aguecimento da solucéac
centrada na porg¢doc central do tubc.

- O capilar é colocade horizontalmente no porta-amostra do
sistema e imediatamente se inicia a experiéncia irradiandc &

amcstra a cada intervalo determinado de tempo {5 & 1C minutos n

O

casc aas solugdes: 5 a 20 horas com géis umidos), onde ¢ tempo ds
agulsicac é de cerce de 1,5 minutos.

Az Ccorrecgbes do espalhamento parasite devido aoc ar € a

L]

fendas foram feitas subtraindo da intensidade total da amostra

m

intensidade de espalnamento do capilar contendc soclucdc nac
hidreolisada na mesma proporcdo de TMOS/metanocl.

Nos experimentos com géis secos e densificados as amostracs
utilizadas foram cortadas e polidas em ambos os lados e suas
espessuras foram ajustadas para uma 6&tima transmissdc de raios-%
conforme sua densidade aparente.

C méximo de transmissdc é verificadce em uma espessura & =
1/up_, onde U é o coeficiente de absorcdo do material*®?’. Supondc

gue o gel ¢ formado s de SiO, temos

po= . (108)

onde W, e W, s&c os coeficientes de absorcdo do silicio e do
oxigénic, respectivamente, e Ay, € A, sdo 0s pesos atdmicos. Desta

maneira, & faixa de espessura ficou entre (0,2 e Zmm.
O espalhamento parasita foi subtraido de maneira padrao.
Devemos salientar ainda, qgue nos graficos apresentados neste
trabalho a intensidade espalhada estéd em unidades arbitréarias,
possibilitando somente & anéalise comparativa entre as curvas.

Quandc necessarioc, & intensidade integrada(":nvariante”) foi



o
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utilizada para célculo de pardmetro experimental.
No calculo da intensidade integrada, equacao (74), foi
suposto que a intensidade assume um comportamento do tipo Lei de

Guinier na regido de baixos angulos e do tipo Lei de Porod na

regiao de altos &ngulos (g — oo},

Muitas curvas de espalhamento foram coletadas utilizando um
filtro somente na regido de baixos angulos uma vez gue uma
intensidade muito alta nesta regido prejudicaria a precisdao dos
pontcs na parte de altos &ngulos. A técnica utilizade parz &

correcac destas curvas descontinuas consistiu da determinacéc

ica do fator K = 1I./I,, onde I. e I. s&c as intensidaadge

n

Q
a]
[$1
th
I

verificadas no grafico Logl (qg) x Log ¢ no ponto ¢ médio da
descentinuidade extrapolando as tendéncias da curva 2 esguerda €
& direitsz, respectivamente. (s pontos coletados na regiac do

Tiitro tém suas intensidades multiplicadas pelo fator E.
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CAPITULO ¢

RESULTADOS E DISCUSSA0

. Simbolos e Definigbes Utilizados no Capitulo

Dimensado fractal de massza.

Dimenséao fractal de superficie.

Fracdc ou porcentagem de volume ocupado pela matriz do gel
seco (%}.
Intensidade espalhada (unidade arbitréria).

Diametro médio da particula secundéria obtids por MET (A).

;

o

#

Moédulo da inclinagdo da curva de espalhamento bilogaritmic

¢ gqual & relacionada diretamente com D guandc verifica-—

O]

somente ur regime fora da regidc de Guinier.

libaule da inclinacdo da curva de espalhamento bilogaritmic

r

It}

n

m

regido de altos &ngulos, © gqual pode ser relacionado com
D ou com 6-D_.
Médulo da inclinacdo da curva de espalhamentc bilogaritmica

na regido de baixos &ngulcs, o gual é relaciocnado com .
Médulo do vetor espalhamento (A7) .

Comprimento de correlacdc. Pontce de mudanca de regime entre
Hoou l, e & regidc de Guirnier, o qual fornece a escala de
tamanho da particula secundéria. Este pontc é determinado
pela intersecd@o da reta extrapolada de U ou K, com a reta

tangente ao maximo da intensidade - regidoc de Guinier (1/ag:,
(A)) .

Comprimento de correlagdo. Pontco de mudanca de regime entre
K, € K,, © qual fornece a escala de tamanho da particula

primdria (l/q,, (&)) .
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1G2
Raio de girc. Obtido graficamente a partir da inclinacdc da
curva Log I x q2 na regido de Guinier (A). Da equagao (81)

tem-se qgue

R_ = (3/Loge)/? v (108)

O R, calculado é uma medida do tamanho maximo da entidade
=

espalhadora presente na amostra.

Para esferas homogénezs e monodispersas de raio r. tem-se

R ¢ = (3/5)r*

Para um sistema polidisperso ¢ valor de sua média é dado por

kK =X, R? V% p/ 2, V.7 ¢ (109

ocnde p; € & fracdo de particulas de volume V, com um raic de

giro R,, e &€ fortemente pesadc na direcdc das particulas

n

mz. 20res.

<

Densidade da matriz obtido por SAXS usando a express&o (110}

)ensidade aparente medida com Hg (g/cm’) .

Densidade da matriz medida com He (g/cm’).

icie especifica calculade utilizandec as equacdes (110}

e (95) fazendo p = p, (W’/g).

Fracdo ou porcentagem de volume ocupado pela matriz dc gel

seco obtida utilizando p = p, em (110 .
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€.2. Cinética de Formagdo do Gel

As amostras foram preparadas com uma composicao uniforme de
50% de TMOS em volume. A &gua bidestilada foi adicionada nas razdes
molares W =1, 2 e 4, com 0 pH ajustado (&cido e bé&sico).

- Solucbes Acidas
Nos graficos (a) e (b) da Figura 32 mostramos a evolucac com o
tempo da curva bilogaritmica de espalhamento a partir da solucic
S50A1 até 112,5 minutcs.
4 partir de 28 minutos a curva se torna claramente linear nz
regido de grandes é&angulios. A faixe de comprimentos na gual se
rifica a lel de poténcia é crescente, mostrandoc que a fzixa onde

ocorre autosimilaridade se expande com © tempo.
C mbédulc U também apresentou um peqguenc, mas sistemdticc,

4 +
imenctc Ccom

C

H
)

s

0
(@]

empo. Para esta série interpretamos M como ¢

de masse dos agregados em crescimentc.

}....I

t
o fracta

fw

da dimens

0
=

v o]

t

Esta dimensdc reflete, aparentemente, um adensamento gradual dc

volume ocupado pelo agregadc.

-

Se fizermos ume médiz no tempo temos K = 1,¢% = 0,1 gue sugere
um mecanismo de crescimento do tipo agregacdo de agregados (C-C).

Na Tabela 3 os parédmetros sdc listados em funcio do tempo de
reacac t-t_, onde t_ é o tempo inicial conforme definido nc
capitule anterior.

O valor de R, neste caso, estéd ligado a um tamanho tipiceo do
agregadc, a partir do qual comprimentos de onda maiores 3j& né&o
"veriam" & estrutura fractal. As setas no gréifico da Figura 32
mostram os pontos em que foram determinados © menor e o maior valor
de R (21 e 42A). Como vemos, R é crescente ao longo da reacdo o gque
verifica o crescimento dos pelimeros.

Apbs cerca de 57 minutos n&oc podemos mais afirmar sobre o
crescimentc de R pois as curvas sugerem haver prosseguimentc em
comprimentos acima daqueles estudados na experiéncia.

Poder-se-ia esperar, & principio, que os valores de R e R,
fossem proéximos uma vez que ambos fornecem uma medida do tamanho

da entidade espalhadora. Entretanto, devemos lembrar que o R,

calculado fol determinado ne regidc limite g — 0 produzindoc
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valores maximos de uma distribuicdo de tamanhos de agregados. Uma

V€Z gue as curvas aevem prosseguir para regides de g menores nao

(0]

podemos calcular o valor de R, pois ndo alcancamos a regido d

Guinier.

Tabela 3

Parametros obtidos através de SAXS durante a cinética da solucac
S50A1. Médulo da inclinacdc It = D, supondo sistema monodispersc:

pontco de mudan¢a de regime R e raio de giroc R_.

t-t_(min} i R (&) B (A
5,0 0,9 * 11+% 7 *
11,0 1,7 7 11% 15#
26,C 1,84 21 31
32,¢ 1,87 23 43
35,3 1,92 25 -
40,0 1,98 29 4¢
44,5 1,93 35 51
52,5 1,9¢ 39 57
56,5 2,0 42 T
60,5 2,04 § §
67,0 2,03 S $
71,5 2,01 S S
76,0 2,04 S §
85,58 2,09 S S
108,0 2,08 § §
112,5 2,10 S §

* Valores imprecisos.
t Valores nao calculados.

§ Valores acima da faixa detectéavel.

Na Figura 33 apresentamos a evolugdc no tempo das curvas de
Guinier. A regido apresentada para cada curva é baseadz na regiio
de Guinier determinada pelo valor encontrado de R. Esta regido
val se estreitando com o tempo devido ao acréscime de K. As duas

Bltimas curvas foram graficadas na regido determinada pelc Ultimo



vaolr de R detectével (424).
De acordo com Martin e Ackerson**®, gquando lidamos com

sistemas polidispersos, como suspeitamos que seja o caso dos
géis, o valor de U é identificado com D(3-T) (expressao (104)),

sendo que 1, o expoente da distribuicdo de massa da egquacao (102,
deveria ser determinado em experimento independente.
Contudo, se admitimos os valores cléssicos da percolacgdo: D =

-

2,5 e 1= 2,2, encontrames o valor L = 2,0 que é muito proximo &

™

}.J_

inclinagao encontrada em longos tempos (préximo dc ponto gel) .

Neste sentido, supondo gue ao longo da reagdoc D € constante ¢

~gual a 2,5, teriamos a partir da variacao de L com o tempc um

v

estimativa do valor de T. No grafico da Figura 34 é mostrado est

m

Variacac Ccom © tempo. Podemos observar que T decresce, 1indicandc

umz pclidispersividade cada vez maior com © passar do

I primeiros

)
8}

minutos de reacac.

Se levarmos em conta a teoria acima os valores de L
apresentados na Tabela 3 teriam apenas o significado de ums
dimensdo fractal modificada pela polidispersividade dos objetos.

Em termos de modelo de crescimento, sabemcs gque tanto a
agregag¢do limitada por difusdo (DLA) como a gelificacdo cinétice
(KG} produzem agregados cuijas dimensdes fractais s&o muitc
préximas daquele da percolacic(l = 2,5) embora tenham um

mecanismo de crescimento totalmente diferente. Contudo no caso de

KG ¢ previsto que Tt < 2", o que significaria D < L.

Para a solucdo S50A2 as medidas de SAXS forneceram as curvas
da Figura 35 (a) e (b) para a evolucdo no tempo.

O comportamentoc das curvas foi essencialmente ¢ mesmo da
solugcdo anterior com excecdo da velocidade de crescimento dos
agregados, que se mostra maior para S50A2. Nc entanto as medidas

na primeira solugdo sugerem que aos 112,5 minutos o crescimento

ainda ndo chegou ao fim, enguanto no caso desta, o valor de |9
torna-se constante (veja Tabela 4). Por outro lado, se observamos
as intensidades notamos um aumento continuo do pice de baixo

dngulc gue relacionamos ac aumento de concentracdo de particulas
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espalhadoras de mesma dimensdo diluidas no solvente indicandc
também uma forma de crescimento: em numero.

Na Figura 36 mostramos alguns gréficos da regido de Guinier

usando o mesmo tipo de esquema feito para a solugdc anterior.

Tabela 4
Parametros obtidos com SAXS da solucdc S50AZ.

t

!
ot
=}
g
o]
o
oel
>
2}
(S

O
0

1,0 0,8 » 12% 25

5,0 1,5 » 14% 25

&,5% 1,¢6% 1ig 27
13, ( 1,78 21 3¢
17,C 1,8¢ 25 3¢
21,C 1,8¢ 2¢& 4¢
24,5 1,8: 2¢ 4L
28,0 1,94 3z 5%
Z3, 5 1,8¢ 34 5¢
38,C 1,8z 37 5%
41,5 2,00 3¢ 57
45, ¢ 1,098 3¢ 57
46, % 1,87 40 57
53,0 2,00 39 58
€1,C 2,00 4C 57

* Valores imprecisos.

2 andlise de fractalidade, aqgui, €& a mesma gue no Ccaso

anterior onde podemos admitir Wp = D. O valor médio de H = 1,8 =
0,1, & um pouco menor gue na soluc¢do anterior, mas ainda se

enguadra nos expoentes obtidos pelo modelo C-C.

Os valores obtidos para 1t utilizando a teoria de
polidispersividade mostram gue a solucdo S50A2 atinge mais cedo o
valor de 2,2 correspondente ao ponto gel da teoria de percolagao

(Figura 34).
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Para a solucdo S50A4 obteve-se sistematicamente U = 2,14 =
0,01 para todas as curvas entre 35 e 115 minutos, que também
identificamos com a dimensdo de massa. Na Figura 37 mostramos a

curva tipica obtida. Os valores de R e Rg encontrades foram: (48 *

0,5)A e (64 * 1)A, respectivamente.
De forma nenhuma verificou-se crescimentoc ou evolucgéc
significativa do sistema durante este intervalo. Na Figura 2§

mostramos a curva de Guiniler desta solucac.

Mm
4

Nas Figuras 39 (a) e (b) graficamos os valores de R e E_

funcao do tempo para as trés solucbes. Em ambos os gréfic

O
n

(

observa-se o comportamentc 7j& assinalado: S50A1 tem agregados gus
crescem sem acusar um limite, S50AZ contém agregados que crescen
rapidamente até um determinadoc tamanho e S850A4 ndoc mostra
gqualguer sinal de evolug¢ao no tempc.

Estes resultados sugerem gque & &gua adicionada para hidrdélice
influencia fortemente & taxa de reacac. Deduzimos entdoc gue =z
hidrbélise é a fase da reacdo determinante da velocidade. Em
outras palavras, a taxa de condensacdc deve ser muitc mais altsa
que a de hidrélise, concordando com © suposto por Brinker ex
al(22> R

A diminuigdo do tamanho do agregadc com o aumento do teor de
dgua pode ser Jjustificado pelo egquilibric da probabilidade ds
hidrélise de grupos terminais e centrais da cadeia atenuande cs
efeitos estéricos!?? e dando origem & particulas mais semelhantes
aquelas da silica coloidal isto é, mais ramificadas e densas
(veja Figura 4(b)) e de comprimento de correlacdo menor gue um
agregado formado de cadeias mais lineares (Figura 4(a)), como
parece ser o caso S50Al. Na solugdo S50A4 uma estrutura ainda
mais préxima da silica coloidal deve ser encontrada, uma vez que
se desenvolve na presenga de mais agua.

Esta interpretagdo corrobora com o que foil verificado por
Sacks et al.!('” no estudo da reologia de solugdes de TEOS +
etanol com adigdo de diferentes proporg¢des de agua (W = 1,5 e
20), de pH &cido e bésico. Neste trabalho foi observado que, no
puxamento de fibras a partir de soluc¢des, somente nos géis acidos
com baixo teor de &gua (W =1,5) pode-se encontrar espinabilidade
suficiente de maneira a produzir boas fibras. Conforme citado no

trabalho, apenas as soluc¢des contendo espécies de polisilicato
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com estrutura de cadeia (ou réde) tridimensional tém o carater

elastico necessério.
Uma vez que supomos 0s agregados de S50A2 mals densos que 0S

de S50Al1, conforme o paragrafo acima, como justificar os valores

de D identificados diretamente com J gue sugerem uma estrutura

mals compacta no caso S50A1 que no S50A2 ? A presenca G2

polidispersividade explicaria este fato.

- Solugdes Béasicas
Na Figura 40 mostramos a evolugdo de S50B1 no tempo. Estas

curvas tém caracteristicas bastante diferentes daguelas da

tn

solucdes acidas. A partir dos 24 minutos pudemos encontrar du

IS}l
i

regifes lineares determinando mais um ponto de mudance de regime.
No grafico indicamos a posigdc do maior e do menor valor de R =

do valor médio de r. Na Tabela 5 estdo listados os valores des

seguintes parametrecs: K., mdédulo da inclinagdo na regido de mai

(n

altos &ngulos; r, comprimento de correlacdo determinadoc no pontoc
entre os regimes lineares; K,/ médulo da inclinacdo, ainda n=

regido de Porod, em adngulos mais baixos:R e R_.

0 wvalor de M., & principio, poderia estar relacionado &

dimensdoc de superficie. Porém, come vimos no Capitulo 5, parza
L

identificarmos K, = 6—Ds & inclinacd@oc deve ficar entre -2 e -4, ©

gue ndo se verifica. Portanto deduzimos que tanto H, como [

fornecem valores da dimensdo fractal de massa. O primeiro dé&
informagcdo sobre a particula de tamanho de ordem de r, formadora

do agregado maior, da ordem de R, o qual tem sua dimensdo fractal

determinada por HU,.

Deste jeito temos caracterizado uma estrutura hierdrgquica de
unidades fractais primdrias aglomeradas formando uma particula

fractal maior.
Observando os valores médios de ﬁl = 2,4 %+ 0,1 e ﬁz = 2,1 %+0,1

podemos supor que inicialmente o modelo DLA (D = 2,5) é capaz de
descrever aproximadamente o mecanismo de crescimento. Em um

segundo estdgio a agregacdo de agregados (C-C) descreveria mais
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corretamente o processc.
Na Figura 41 observamos a regido de Guinier para 24, 30 e 6%

minutos apbs a preparac¢do.Ndo verificamos nestas curvas uma
distribuicdo de tamanhos mas valores bem definidos para R_.

Na Figura 34 é plotado os pontos correspondentes & variacdc de
T supondo D = 2,5 para um sistema polidispersc.
Na Figura 39(a) e (b) o crescimento de R e R,, respectivamente,

sao mostrados. A evolucdo desta solugdo é ainda mais répida gue =&
solucdc acida com mais alto teor de 4&gua. Apbs cerca de 6°

minutos ndo observamos nenhuma mudanc¢a significativa do sistema.

M

Em muitos pontos esta solucdo se mostra muito semelhante

S50A4. Os valores de Y[ na regido interna da curva, O=S

comprimentos de corte R, e mesmo o valor de R, sd@o proximos.

Tabela 5

Parametros obtidos na cinética de gelificacdo de S50Bl. K. e l.

4

sao identificados com a dimensdo D da particula formadora, de

crdem de r e do agregado, com tamanho da ordem de R,

respectivamente.
t-t_(min)  p, r{h) B R (A) R_(A)
18 3,3 * - - 22%* 32
24 2,22 10 1,95 37 58
30 2,24 14 1,90 43 67
40 2,41 11 2,07 47 70
69 2,56 11 2,27 53 77
75 2,61 10 2,36 51 77

* Valores imprecisos.

Somente na regido de altos &ngulos, ou seja na escala da
estrutura fina, é gue as caracteristicas diferem. Ambos parecem
ser constituidos de particulas mais ramificadas e densas,
semelhantes as conhecidas caracteristicas coloidais.

Em todas as solugdes, & excessdo de S50Al1, verificamos em um
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certo tempo, a estabilizacdo do sistema. N&o sabemos dizer
entretanto, se tal comportamento indica gelifica¢ao ou nac. &
técnica de SAXS ndo define o ponto gel, pois é sensivel somente 2

densidade eletrfnica e ndao a conectividade. Perto do ponto gel

s Y]

formacdo de ligagbes entre os agregados modifica drasticamente &
conectividade sem porém modificar a distribuigdo espacial dos
dtomos. Sendo assim os perfis permanecem imutévels. De acordo com

experiéncias realizadas com soluc¢des semelhantes, o decréscimo de

t, é significativamente grande guando estes materiais sdo deixados

reagir em capilares de Lindemann (usados nas medidas de SAXS). E
razdo dissc é o alto teor de litio presentes na composicdc destes
vidros. No caso de uma solucac neutra com 50% de TMOS e W = 4,
gue normalmente gelifica em temperatura ambiente (=25°C) em cerce
de 14 horas, quando em contatoc com © capilar apresenta um t_ de =3

horag (118
Podemos entac supor gue ao fim das tomadas de dados as

sclugdes estudadas se encontram muitoc proximas do pontc gel.

€.2. Géis Umidos

Nesta série foram preparadas solucbes de diversas composigdes
(30, 50 e 70% de TMOS em volume) utilizando diversas propor¢des
de &gua para a hidrélise com pHs &cido e bésice (W =1, 2 e 4).

¢ material foi colocade, assim como as solucdes do item

anterior, em capilares de Lindemann, onde permaneceram &

temperatura ambiente até o momento da medida, t-t_, conforme

definido anteriormente. Como os tempos j& sao relativamente

grandes consideraremos todos como géis Umidos.

- Géis Umidos Acidos

Na Figura 42 mostramos as curvas de todos os géis em torno de
25 horas apbés a preparagdoc. As curvas dagueles contendo a
proporcado de &gua igual a 4 ndo ofereceram condicdes de analise
pois suas intensidades eram extremamente fracas e por isso néo
sdo apresentadas.

Observando as curvas US50A1 e U5S50AZ2 j& podemos notar gque a
faixa de escala em gque se verifica a autosimilaridade se

estreitou bastante. Na Tabela 6 os valores de R sdo bem menores

que os encontrados em S50Al1 e S50A2. Os valores de [ também
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aumentaram, sobretudo no caso de U50A2. Estas duas observagdes s
vém indicar a atenuacdo das irregularidades e preenchimento das
estruturas fractais iniciais através do envelhecimento das
solucgodes.

Também na Figura 42 estdao as curvas de espalhamento para o0s
géis U30Al, U30A2, U70Al e U70A2. As curvas onde W = 2 se
caracterizam por um limite de comprimento de correlagao baixo
comparado com as curvas onde W = 1, as quals ndo apresentam este
limite sugerindo dimensbdes de particulas acima da faixa de
comprimento possivel de ser investigado neste experimento. Por
esta razado achamocs gue os valores de R para estes géis séac

maiores gue ot medidos. Os valores de R nem se guer podem ser

calculados pois aparentemente n&c alcangamos a regidoc de Guinier

destas curvas.

Tabela €
Pardmetros de SAXS obtidos para géis tmidos &acidos com 3C, 50 e

70% TMOS cerca de 25 horas apds a preparagac.

Gel t-t_(hrs) 31 R (A) R_(A)
U30AZ 25,2 2,40 § T
U30AZ 25,2 2,30 21 34
US50A1 27,5 2,14 29 42
US50A2 25,5 2,73 17 63
U70A1 25,3 2,06 s

U70A2 24,8 2,28 34 49

t+ Valores ndo calculados.

§ Valores acima da faixa detectével.

P

Uma tendéncia verificada somente para os géis com W = 1 & o

decréscimo de U enguanto o teor de TMOS aumenta. E dificil uma
explicacdo clara para este comportamento. No entanto, podemos
supor que & medida que o teor de TMOS cresce OS ramos,

normalmente criados em meios &acidos de baixo teor de &agua, se
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estendem de maneira a gerar maiores particulas, porém, cOm menocs
ramificacdo. Isto explicaria também os altos valores encontrados

para R nestes géis.

Outra possivel tendéncia seria o aumento de W com a proporgac

de 4gua, no entanto isto falha para os géis com 30% de TMOS.

Os graficos de Guinier para os géis com W = 1 (Figura 43)
foram apresentados na mesma regido dos géis com W = Z somente &
titulo de ilustracao, entretanto esta regidc para estes géis deve
estar muitc mais préximo de g = 0 do gue foi medido nests

d

trabalno.

~-. Géis Umidos Bésicos

A estrutura destes géis, mesmo apbds diversas horas de
envelhecimento, apresenta caracteristicas bem diferentes dos géis
4dcides umidos. Na Figura 44 sao mostradas as curvas dos géis
amidos com 50% de TMOS: US50El, U50RBR2 e US(B4.

A diferenca encontrada no gel US50Bl, comparativamente =&

solucdo S50B1 de composigdo geradora do gel envelhecido por cerca

de 11 horas, esté& sobretudo nos valores de H, e [ . AmMdOs

mostraram aumento, indicando gque o© objeto fractal vai se
modificandc na direcdoc de estruturas mails compactas de dimensdes
de massa maiores. O valor de r, gue corresponde ao tamanho ae

particula primdria, registra um grande aumento, estreitando &

faixa em gue medimos HU,. O comprimento de correlacdo R é alto e

apresenta evidéncia de ser ainda maior do gque pudemos verificar.

Por esta razdo ndo podemos estimar R,.

Conforme a propor¢dc de &gua é aumentada notamos uma transicéac

do valor de WH,, que para OS géis com W = 1 fornece uma dimensao
fractal de massa, mas que quando W = 2 e 4 passa a fornecer z
dimensdo de superficie, U, = 6-D,, da particula primaria formadora

do agregado.

Na Tabela 7 observamos que com o acréscimo da agua nos geéis
US50B pardmetros como D, e r caem indicando alisamento da

superficie ao mesmo tempo que estreitamento da faixa onde se

verifica a autosimilaridade nela. Mas o carater fractal do objeto



se mostra ligeiramente crescente (ML.).

2
Os valores de R e K, aparentemente, também dependem de W, mas

de maneira mais complexa.

Todas as observagdes acima valem também para os géis U30B
embora de maneira mais atenuada (Figura 45).

Na Figura 46 sdo mostrados alguns pontos no tempo do gel U50BZ
referentes a 5, 11 e 17,5 horas apds a preparacac. Observa-se
claramente a gradativa supressdc da regiédo central onde se
verifica . Acompanhanao, vemos na Tabela 7, o decréscimo
bastante acentuadc do comprimentc de correlacdoc R e,
progressivamente, ¢ da dimensac fractal de superficie, L

Nas Figuras 47(a), (b! e (c) mostramos os gréficos de Guinier

na regi&o determinada pelos menores R de cada conjuntoc.

Tabela 7

"o

ardmetros de SAXS obtidos para o0s géis umidos basiccs com 30 e

50% em volume de TMOS para diversos intervalos de tempo.

Gel t-t_(hrs) R D, r (A) R R(A) R_(A)
U30B1 14,5 2,77 - 18 2,61 § +
U30B2 14,5 3,38 2,62 18 2,54 58 69
U30B4 14,3 3,39 2,61 16 2,35 64 79
UsS0B1 11,2 2,82 - 26 2,43 s

- Us0B2 11,0 3,18 2,82 18 2,34 39 56
U50B4 8,2 3,48 2,52 13 2,29 56
U50B2 3,16 2,84 14 2,45 s T
Us50B2 11,0 3,18 2,82 18 2,34 39 56
U50B2 7, 3,43 2,57 - - 21 36

t Valores ndo calculados.

§ Valores acima da faixa detectével.

Em suma, no envelhecimento dos géis verifica-se guase

sempre o estreitamento progressivo da regido da lei de poténcia.
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L excessdo é o caso onde W = 1, tanto &cido como basico, cuja
variacdo do comprimento de correlacdo ndo pode ser detectada

nesta escala de medida.

Em segundo lugar, a medida gue o tempo passa, 0s valores

das dimens®es fractais de massa (caso &cido) e superficie (casc

basi~o) tenden para os valores da dimensdo euclidiara, D — 3 e D,

s

— 2. Quanto as caracteristicas estruturais, os géis A&cidos

diferem enormemente dos basicos, mesmo nos primelros momentos de

agregacdo. Estes UGltimes apresentam estruturas resultantes de um

‘ .

processo composto envolvendc uma agregagdo primariz de mondmeros,

criando particulas fractais primdrias, € uma agregacgac
subseguente destas particulas formando uma estrutura fractal com
agregados maiores (particula secundédria). No envelhecimento estas
estruturas sdo ainda fractais mas sofrem mudangas. Um possivel
modelo para estes agregados é apresentado na Figura 4E&.

No caso da agregacgdo em meio Acido tal estrutura composta
nac pode ser verificada. Inclusive, sua microestrutura parece ser
mais fina, pois o comprimento de correlacdo da particula maior
presente em seu sistema é, as vezes, da ordem do gue seria &
particula primidria na agregacdo bésica (=18A). Isto sugere gue ©
processc de agregacado nas solucdes &acidas deve se dar com um
crescimente continuo até que ocorra & interliga¢do das cadeias
formando um agregado infinito.

Outro pontc importante é o fato de que em nenhuma das

curvas foi verificado uma regido em que Log I =g ‘ o que sugere
gue esta regido somente pode ser observada em g maiores.

Quanto as anadlises feitas com relac¢do a Rg estdoc sujeitas
a mudanca de interpretacdo, pols suspeita-se gque em alguns casos
o sistema pode estar 3Jj& em regime denso nesta faixa de ¢ e
conseguentemente produzir uma intensidade de espalhamento

resultante de interferéncias interparticulares.



12¢

4
W= 4
W=2
~~~ 3—
[ e
(a) : =
g yw=l e———
H
g
|
1 ' ;
4 :
|
| W= ¢
|
3V w-: i
- |
<
(b) .
2 b ¥=1
i~
e
<
[y
1’
ol :
4
t-to=%
18
o 3P
ORE 11
2
4]
2 2r
1 " ]
0.000 0.005 0.010x10"}
g (A?)
Figura 47 - Curvas de Guinier dos geis umidos basicos

(a)U50B1 e U50B2, (b) U30Bl, U30B2 e U30B4,e (c) U5S0B2
cerca de 5, 11 e 18 horas apés preparacao.



129
6.3. Géis Secos

L caracterizagao destes géis foi feita usando diversas
técnicas: adsor¢do de nitrogénio (BET), microscopia eletrénica de
transmissdao (MET), picnometria de mercurio, de hélio e SAXS.

As curvas de SAXS foram analisadas em termos de um sistema de

duas fases que tem frac3o de volume ¢ e (1-0). Estas fracdes poder

ser calculadas usandc a equagdo (95)

Nesta expressac ¢ valor de Q, ¢ "invariante", é calculado
integrando numericamente a curva de intensidade de espalhamento. 2
constante que dé o valor do limite de I(g)g® em g grandes foi
tirada diretamente do grafico de Porod (I(g)g® x q), fazendo-se &

médie na regido do patamar. O valor de S/V foi substituido pelo

valor de Sp_, onde S é a superficie especifica medida por adsorcéac
=]

de N, (BET) e p_. €& &a densidade aparente medida utilizando um

medidor de volume com mercuric.
Uma vez determinadas as fragdes de wvolume teremcs as

densidades de cada ume das fases dadas por

p p
p - a e p' = a (110)
¢ 1-¢

Entretanto, sabemos que para o aerogel poroso uma das fases é
vazia, © gque nos da as seguintes opg¢des de interpretacdc (Figura
49)

(a) As particulas sélidas espalhadoras de densidade p constituem a

fragdo ¢ e os poros de densidade zero constituem a fragcdoc 1-¢ do
volume.

(b) As "particulas" espalhadoras detectadas s&80 ©0s poros gue ocupam

a fracdo ¢ e o restante, 1-¢ do volume, corresponde a matriz de
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Figura 49 - Esquema do sistema de duas fases. (a) Modelo
de matriz densa e (b) de matriz leve.



densidade p'.

A escolha de (a) ou (b) deve ser feita levando em conta os
resultaados calculados para cada uma destas fracdes. Estes devem
fornecer valores com sentido fisico real, 1légico e compativel com
resultados obtideos com as outras técnicas (picnometria e MET) .

Os demails parémetros determinados para estes materiais Jé

foram definidos.

- Rerogéis preparados a partir de g¢géis tumidos niao enve-
lhecidos

Estes sac feitos & partir de solugdes neutras, &cidas e

basicas, W = 4, de composicac variandc de 20 a 60% de TMOS enm

voiume, que sofreram secagem hipercritica logo apés a gelificacac.

Na Tabela & apresentamos dados determinados por adsorc¢ao de N.

(S}, picnometria de mercurio (p.), de hélic (p,) e os valores 1

correspondentes ao diametro médio das particulas presentes en
micrografias (MET;.

Na Figura 50 vemcs o comportamento da superficie especifica
conforme a variacdo de compesicdo e pH. Para cade composigac
7 < <
ocbservamos que Sécidc > Srheutre > “basicec”

Uma vez gue og géis &cidos tém densidades aparentes maiores e
superficie especifica menores podemos concluir gue os poros
presentes nestes géis tém dimensdes menores que aqueles dos géis

basicoes.

Na Figura 51 graficamos os valores de p. © p,- Enquanto o

primeiro parémetro apresenta o comportamento esperado, isto &, p

cresce coma porcentagem de TMOS, os valores de Py nao mostram
temdéncias légicas com a composigdo. O principal ponto € gue mesmo
em escala de comprimento da dimens&c do elemento He a matriz néo

atinge o valor da densidade da silica fundida (2,2 g/cm®). Pode-se

explicar este fato de duas maneiras: ou a matriz do aerogel nao é
constituida apenas de Si0, mas também de radicais hidroxilas e

orgdnicos que modificam o wvalor da densidade, ou existe uma

porosidade ainda abaixo desta escala (nanoporosidade).
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Fazendo uma média de p, para cada grupo que possui o mesmo pH
inicial encontramos a seguinte tendéncia: o grupo dos géis &cidos

tem em média menor densidade P, seguido dos basicos e dos neutros,

Tabela 8
Parametros obtidos para os aerogéis ndo envelhecidos na fase umids
através de diversas técnicas. Os erreos nco valor de 1, diametrc
médio da particula medido com MET, referem-se & dispersido doc

tamannhos medidos.

Aerogel pa(g/cm3} pM(g/cm3} 1(A) S(m*/g;
L20N 0,10 1,92 77 £ 5 672
L30KR C, 1% s 17 84 x 5 685

40K 0,22 2,00 109 * 5 734
A50N 0,28 1 - 84E&
INION 0,3z , 96 - 74¢
230L 0,21 1,80 71 x5 z
AACL G, 35 1,7¢ 85 * & 5
A50L 0,43 2,07 - 862
A30B 0,14 2,02 126 % 8 476
A40B 6,17 1,91 130 %10 425
A50B 0,20 1,87 - 465

Isto pode indicar gque o gel &acido contém mais &gua em sua
microestrutura ou que © volume da nanoporosidade é maior gue Dnes
demais.

Na quarta coluna da Tabela 8 apresentamos os valores médios dos
tamanhos dos agregados medidos diretamente no microscoéopio de
transmissdo. Devemos salientar que os valores 1listados néo
correspondem de maneira alguma a valores estatisticos. Estes
valores determinados a partir de no méximo trés regides

microscbédpicas, de onde utilizou-se apenas as particulas com
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contornos mais pronunciados e destacadas do aglomerado. Com estas

reservas vemos que o tamanho médio das particulas crescem no

1

. 7
sentido laCldC < neutrc < “basicce

. Nas Figuras 52, 53 e 54

apresentamos micrografias dos aerogéis A30N, A302 e A30E,
respectivamente. Nestas podemos observar que, na realidade, tem-se
uma distribui¢do de tamanhos, de maneira que um unico valor para 1

nac & adequado para caracterizar o sistema. Nas fotos notamos gque ¢

wn
hal

gel basico €& ¢ que apresenta particulas maiores e mais esféricas.
ag

oi

estrutura microporosa destes materials ndo pode ser anali

6]

aa,

ke

s

i
€ destruida na técnica de preparacac. E 0 gue seria a estrutur

m

Nanoporosa nao pode ser vista por falta de resoclucac.

Nas Figuras 55(a}, (b) e (c)} mostrames os graficos de Log I(gi =
Log g obtidos pocr SAXS para os aerogéis neutros, acidos e bésicos,
respectivamente. Todas apresentam duas regides lineares. Na regiac

a

[}

J grande tem-se sempre © mesme valor de WU previsto pela lei de

e
O

rod, K. = 4. Isto significa que a superficie da particula

priméria verificada nos géis basicos como sendo fractal, passa &

ser lisa, nac fractal (D_. = 2), pelo mencs em escalas de
comprimentc abaixo da escala dada por r.

Nzs regides de g menores podemcs, principalmente nocs géis de
baixo teor de TMOS, encontrar uma faixa estreita onde se verifica

uma lel de poténcia. Os valores de U, ai determinados, foram

interpretados como a dimensdo fractal de massa baseadoc na hipétese
de gue o aerogel é& um sélido poroso formado da agregacdc de

particulas com dimensdes coloidais.

Os géis bédsicos apresentam o maior valor médic de B, = 2,5 0,1
ceguido dos neutros onde B, = 2,4 £ 0,1. Isto revela que estes géis

s&o constituidos de particulas mais densas que no caso acido (MU, =

2,23 = 0,02) pois sabemos gue a densidade de um fractal vai com

~

ODG, onde T, € o raio da esfera centrada no objeto. Os géis

basicos apresentaram aparentemente, uma faixa maior de concordéncia
com a lei de Porod (até =14A). Por outro lado, as curvas indicaram
uma sé ordem de R, relacionadc & escala de tamanho do agregado.

Nas Figuras 56(a), (b) e (c) mostramos os graficos de Guinier
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Figura 5 - Micrografia do aerogel A30N sem envelhecimento na

fase umida ( = 3004).
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Figura 53 - Micrografia do aerogel A304 sem envelbecimento na
fase umida ( = 300A4).
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destes materiais. Os valores de R, obtidos através deles apresentan

um comportamento totalmente diferente daguele verificado para R e
decresce a medida que a proporcdac de TMOS aumenta em todos os
aerogéis. Devemos lembrar gque neste caso temos um sistema de
particulas muito proéximas (sistema denso) gque fornece uma

informacdo da intensidade espalhada que estéd sofrendo interferéncia
adas particulas. Nao podemos interpretar os valores de R_ como

comprimento de correlacdo e nem comparéd-los com os tamanhos obtidos

nas micrografias.

Tabela ¢
Pardmetros obtidos por SAXS & partir de aerogéis sem envelhecimentc

na fase uUmida.

rercgel  r(A) 1% R(A) R_(R) p'(g/cm®)  plg/cm®) O (%)

AZ20N € 2,70 3¢ 185 0,10 2,7 4
A30K g 2,43 1 180 0,16 2,7 €
A40ON 8 ;25 47 137 0,22 2,5 10
250N g 2,16 5C 118 0,3z 2,5 1z
260N o] 2,2%2 40 9¢ 0, 3¢ 2,2 15
A30Z g 2,23 41 15¢ 0,24 2,4 &
A40A 8 2,28 41 100 0,42 2,2 16
AS504 7 2,17 41 81 0,53 2,4 20
A30B 12 2,67 3¢ 114 0,14 2,4 ©
240EB 14 2,42 40 9¢ 0,18 2,6

AS50B 14 Z,38 50 90 0,22 2,4

O wvalor da densidade da matriz calculada em termos de um

sistema de duas fases parece, & principio, ser melhor descrito pelo

modelo (b), pois as densidades de matriz dadas por p estédo acima
dos valores reais de densidade para a silica. Entretanto, desta
maneira, optamos pela descri¢do do sistema como uma matriz de baixa
densidade que ocupa uma fragdo de volume de cerca de 95%. Esta

conclusdo vai de encontro as medidas de densidade com picnometria
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de He, que verifica uma matriz densa.

Neste ponto devemos voltar aos pardmetros experimentais usados
neste calculo. Em termos de erro da densidade aparente ndo chegamos
a mudanc¢as significativas. Contudo, sabemos gque a superficie
especifica fol medida utilizando uma técnica limitada inferiormente
por um tamanho de molécula maior que o limite inferior investigado

pelo SAXS. Esta &rea nado computada é de grande importéncia no valor

da superficie especifica para alguns casos, dependendo logicamente

[@F

a microestrutura presente no gel.

Tabela 1C

o]

O

.M

re¢des aproximadas da superficie especifica medidas por RET

racac de volume dz matriz.

Hh

nerogel p,=P (g/cm*) AS (%) S'(m?/g) 0" (%)
Z20N 1,9z 38 82¢% 5
A30N 2,17 22 847 7
240N 2,0C 15 847 11
AS50N 2,01 / 887 14
A60ON 1,9¢ g 817 1l¢
A30Z 1,8C 2¢ 985 12
A4Q0Rn 1,7¢ 18 101e 2C
A502 2,07 5 809 21
A30RBR 2,02 18 564 7
A40B 1,01 30 556 S
A50R 1,87 24 579 11

Na Tabela 10 mostramos © gue sSeria &a corregdo a ser feita no

valor da superficie especifica mendida para descrever os resultados

em termos do modelo (a) (particulas espalhadoras de densidade p,) .
Estes calculos foram realizados caminhandc no sentido inverso

dos célculos da Tabela 9, ou seja, partimos de p = P, estimamos a

partir da relacgdo (110), os valores da superficie especifica S', e
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a fracdo de volume da matriz ¢'.

Como vemos a contribuicdo para a superficie (AS) da fracdo de
poros ndo detectacveis pelo método BET com N, é relativamente

importante, mas plausivel, no casc de aerogéis de baixo teor de
TMOS (<40%) e naqgueles feitos em meio bésico, embora a fracado de
volume da matriz ndo se modifique tanto.

Concluimos gue, na média, a microestrutura dos aerogéls ndoc

envelhecidos feitos com W = 4 é formada por uma matriz densa qus

ocupa um volume muito pegueno guando O teor de TMOS é baixo ou
guando ¢ catalizador & bésico (caso (a) da Figura 57). Para teores
de TMOS maicres ou para catalizador &cido a matriz passa a ser mais
leve se expandindo mais para dentro do volume total (caso 57(b)}.

Em ambos os tipos de matrizes podemos sSuplCr gue nanoporos estejam

presentes de manelra a diminuir & densidade referente aqguela da
silica, © que seria corroboradc pela verificacdo de U, < 3 (fractal

ae m

)]

ssaj .

- Aherogéis preparados a partir de géis umidos envelhecidos
e xerogéis

Estes sao aerogéis secos com 50% de TMOS, W = 4, feitcs em
melos bésicos, que guando umidos sofreram envelhecimentc em estufa
2 temperatura de aproximadamente 53°C por 8 e 1€¢ dias. Um deles, ©
aerogel AS0B4T0O, sofreu ¢ processc de secagem em seguida & sua
preparacdo, gelificando dentrec do autoclave. Neste item
apresentaremos também resultados para alguns xerogéis feitos a
partir de silica coloidal comercial, ndo contendo radicais
orgénicos, cuja distribuic¢do nominal de tamanhos é conhecida.

Realizaram-se nestes materiais as mesmas caracterizacdes
discutidas no item anterior. Na Tabela 11 alguns destes dados sé&o
listados.

Através da picnometria de He verificou-se gue a densidade da
matriz do aerogel gelificado diretamente no autoclave & mailor que ©
aerogel feito com a mesma composig¢do e mesmo pH pelc processo
normal de gelificagdo sem envelhecimento seguidoc de secagem. LoOgo a
gelificacdo dentro do autoclave provoca uma certa densificac¢ao da

matriz que pode estar relacionada & pressdo utilizada no processo
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Figura 57 - Modelos de matriz para aerogéis com densidade

aparente mais alta (a) e mais baixa (b).
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de secagem hipercritica dos géis.
No caso dos géis envelhe~idos nao verificamos tantas mudangas
na densidade da matriz ne mesmo com © aumento do tempo de
envelhecimentc.

Os xerogéis, por sua ve: J& apresentaram matrizes completa-
mente densificadas com p, igual ac da silica fundida.

Observac¢des no MET mostreram que 0OS Xerogéis também apresentam
uma distribuicdo de tamanhos. O valor médic se encontra no limite
superior do valor nominal, no caso do XNAL, e o© centro da
distribuicdc verificada para XSL é exatamente a especificacado do
tamanho da particula do Cab-C-Sil fornecido peloc fabricante. Ume

tas

'..J..

mitrografia de XSL é mostrada ne Figura 5&. Nac foram fe

micrografias para os aerogéis.,

Tabelz 13

L)

‘zrametros obtidos para os aerogéls envelhecidos na fase umiaa €

X

erogéis através de diversas técnicas.

Gel p, (g/cm?) P, (g/cm?) 18 S (m*/g)
A50B4ATC 0,17 1,9¢ - 380
250B4TE 0,18 r 88 - 23
A50B4T16 0,18 r 88 - 621
XNAL 1,13 2,25 189 = 10 133
XNALB 0,93 - - 140
XSL 0,34 2,25 80-200 17¢

Em termos de superficie especifica, notamos gue C
envelhecimento, provoca © estreitamentc deos poros de maneira &
fornecerem Areas maiores para tempos maiores. Os xerogéis mostraram
baixos valores de S os guais ndc estdo distantes dos valores
nominais (=200 m?/g) .

Na Tabela 12 apresentamos os dados do SAXS para estes géis. As
curvas bilogaritmicas dos aerogéis envelhecidos sdo tipicamente
semelhantes agueles encontrados para A50B n&o envelhecido, porém

com um acréscimo progressivo no pico da intensidade. Todos
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mostraram na regiao de q alto, uma inclinacdo igual a -4, assinm
como a mesma escala de r. Na regido de g menores mediu-se H.

(valores listados na tabela) que no caso dos envelhecidos néo

apresentou mudanc¢a significativa, mas para A5S0B4T0 ja& se verifica

uma peguena queda.

Para os xerogéis verificou-se L = 4 em praticamente toda &z
extensao da curva (Figura 59) mostrando que suas particulas tém
superficies totalmente lisas e que sua dimensdo deve estar nc
limite ou acima da escala de comprimentc investigada. O xerogel
XNALE apresentou praticamente a mesma curva do XNAL.

Os valores de R dos géis envelhecidos permaneceram na mesma
escala daquele ndo envelhecido.

O valor de Rg, como j& comentamos, nac pode ser interpretadce

pois fol tirade de uma regido onde estdo presentes efeitcs de

h

Nas Figuras 60 mostramos as curvas de Guinier dos aerogéis

(60(a)) e dos =xerogéis (60(b)). N&o vamos inserir aqui gqualguer

conclusdo pela mesma razdc citada no paracgrafo acima.

Tabela 12
Parametros de SAXS obtidos para aerogéis envelhecidos na fase tmida

e xerogéis.

Gel r(A) K, R(A) R, (A) p'(g/cm®)  plg/cmd) 0 (%)
AS50B4TO 12 2,18 40 129 0,18 3,6 5
AS0BATE 14 2,34 39 102 0,19 2,5 7
A50B4T16 12 2,37 41 99 0,21 2,0 9
XNAL - - 35 55 1,25 , 26
XNALB - - 37 103 1,64 3,6
XSL - - 27 176 c, 38 3,1 11

Sobre as densidades obtidas pela teoria para um sistema de
duas fases, afirmamos gue o0 mesmo acontece para estes géis. Na

Tabela 13 estdo listadas as possiveis correcdes na superficie
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especifica e os valores corrigidos desta e da fracdo de volume.

A corregao de superficie calculado para AS50B4T0 é extremamente
alta. Isto mostra uma grande diferenciag¢i&o dos géis fabricados pelo
processo normal.

Para os envelhecidos verificamos uma correcdo menor para um
tempo maior, o que pode significar que o gel mais velho teve alguns
dos seus poros, dentro da faixa de 4 a 204, preenchidos durante o
periodo de envelhecimentc.

Em termos de volume da matriz vemos gue © A5S0B4T0 tem ume
correcadc bastante importante uma vez gue © valor da sua superficie
tampem o tem. C mesmo nac é observadc nos envelhecidcs, que mesme
com relagac a A5S0B n&¢ apresentz mudangas sianificativas.

' Podemos ver ainda que até o©s =xerogéis teriam correcgdes
razcéveis de suas superficies e fracdes de volume das matrizes, sem
entretanto distancia-las do valor nominal.

Tabela 13
Corregdes aproximadas da superficie especifica medida por BET e da

fracdc de volume da matriz.

Gel p=P (g/cm’) As (%) S (m/g) o (%)
AS50R4TO 1,96 77 673 ¢
AS50B4TS 1,89 2% 54¢ 10
AS50B4T16 1,88 7 667 10
XNAL 2,25 17 156 50
XSL 2,25 34 236 15

Destas medidas podemos concluir gque no processo de
envelhecimentc dos géis uUmidos a matriz, aparentemente nanoporesa,
ndo sofre mudangas, mas na escala de tamanho de poros acima de uma
determinada faixa (=20A) verifica-se o aumento dea superficie
especifica relacionado ac estreitamento destes porcs.

Como ndo conseguimos detectar mudangas na dimensao fractal com
o envelhecimento sugerimos gque medidas mais precisas podem ser
feitas com envelhecimento de géis feitos em meioc &cido uma vez gue

pegquenos periodos de envelhecimento ndoc alteram significativamente



a microestrutura presente no gel umido.

6.4. Géis Densificados

Estes géis foram obtidos da oxidacao a 500°C seguido de
tratamento térmico de até 1080°c durante diversos periodos de tempo
(mais detalhes no item 5.1). O comportamento cléssico de Porod
(interfaces bem definidas e lisas) fol obedecido durante toda a
sinterizacdo. Logicamente este efeito vem do tratamento térmicc gue
fornece energia suficiente para rearranjo da estrutura. Os
pardmetros estruturais indicam densidades aparentes crescentes

] 3

empora a densidade da matriz j& tivesse atingido densificacéac

)
o

total. Devide a dgensificacdc estar em estagio j& avancado nao

sistema. Estes

(@]

pudemos obter informacdes mais detalhadas sobre
estudos devem ser feitos em fase bem mals inicial utilizande

tratamento isotérmico & mais baixas temperaturas.
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CAPITULO 7

CONCLUSOES GERAIS

As curvas bilogaritmicas de espalhamento apresentaram-se

principalmente em trés formas (Figura 61):

- Curva com uma inclina¢dc bem definida, -W, representandc ume

k-

estrutura fractal tipica de extensdc R formadc de particulacs
da ordem de b, & menor particula presente na solucdoc (moné-

meros .

II- Curva com duas inclinagdes, -lH, e -l , representando uma estru-

tura fractal composta de extensdc R formado de particulas
orim

ctais da ordem de r gue, por sua vez, & f ago por

ITI-Curva com duas inclinagdes, -H, = -4 e -l , representando uma

estrutura fractal de massa em uma faixa estreita até R e uma

estrutura fina dada por [, gue obedece a cléssica lei de Porod.

No casc da cinétice de gelificacdo observamos a curva I para

toda a evolugdo do sol &cido. Interpretamos U = 2,0 como dimenséo
fractal de massa.
Na solugdoc bésica encontramos basicamente curvas da forma II

onde ambas &as inclinag¢des forneceram dimensdes fractais de massa
para os dois tipos de particulas (priméria e secundaria), H. = 2,4

e K, = Z,1.
2 dimensdo fractal em torno de 2, como nos casos acidos, ¢
verificada matematicamente no modelo de agregagdc de agregados

(C-C). Entretanto pela teoria da polidispersividade gue considera

uma distribuicdoc de tamanhos na forma de lei de poténcia, U é

~

relacionado a D e T (o expoente da distribuicgdo). Usando T = 2,2



!

ﬁ
1 1
R v

Figura 61 - Esquema das curvas presentes

Log q

[

nos resultados.

o



15¢

conforme a Teoria de Percolagdo teriamos U = 2,0, D = 2,5. Os
modelos que produzem estruturas com este valor de D sdo a agregacao

limitada por difusdo (DLR) e a gelificacdo cinética (KG). O modelo

KG que supbe T < 2, deve ser eliminado. Assim, o modelo DLA poderia

ser dito descrever ¢ mecanismo de formagdo do agregado nos so6ic
acidos.

No caso basico concluimos gque o mecanismo é composto de duas

etapas. Uma de dimensdo M. = 2,1, que ainca se enguadra no modelc

-

DLz, e outra em faixa de escala maior, determinada por |, = 2,4 gue

(D

corresponderia ao modelo C-C.

Em al

Q2

uns destes experimentos (W = 2 e 4) verificou-se =&
saturac&o dos valores de R, e K, a qual ndo sabemos dizer se

corresponderia ao ponto de gelificacidc, visto gue a técnica de SBYS
ndo € sensivel & conectividade das particulas. Entretantc, sabemcs
gue pele fato das medidas terem sido realizadas com solucgdes
contidas em tubos de Lindemann, o tempo de gelificacioc seria
bastante menor gue © normal.

Resumindo, na cinética de gelificacdo todos o0s sistemas

mostraram evidéncias de estrutura fractal. Entretantc, © valor de D

ge]

arz um sistema polidisperso s6 seria determinado, segundo Martin

et al @13 guandc conhecemos ¢ valor de 1.
Nos géis uUmidos observou-se curva de tipo I para &cidos e de
tipo II para bésicos com estreitamento da faixa de autosimilaridade

e ligeiro aumento do valor de D. No caso especial dos béasicos

verificamos ainda uma transicdo na regido de altos angulos, onde K,

passa a ser relacionado & dimensdo fractal de superficie nos casos
onde W = 2 e 4. Um esguema representando a microestrutura do
agregado crescido em meio bésico foi mostrade na Figura 48. A
agregacdo em meio &acido parece ser feito continuamente, sem
formacdo de particula secundéria, até a interligacdo das cadeias.
Nioc verificamos em nenhum experimento com sbéis ou géis a inclinacgédo
prevista pela lei de Porod. Isto significa gue estamos investigando
acima desta regido, ou talvez isto seja um efeito de uma

distribuicdo de tamanhos de particulas.

Para todos os aerogéis encontramos curvas do tipo III, onde U,



fornece a dimensdo fractal de massa e W, obedece a lei de Porod.
<

C processo de secagem afeta a conformagdo superficial dos
materiais atenuando os detalhes e removendo fragmentos mais finos
gue apareciam anteriormente nos géis uUmidos.

Um modelo de matriz densa com pequena fracdo de volume foi
adotado baseado em medidas de picnometria de hélio. Usando este

modelo deduzimos que a superficie especifica medida pela técnica de

-

adsorcao de N, substima, em alguns cascs significativamente, a area

total.

Devido ao fato de gque a densidade da matriz ndo atinge o valor
da silica vitrea, supomos gue esta matriz peossui ainda nanoporos
nao atingidos pela técnica (Figura 48) ou gque & presenca de
radicais hidroxila ou orgdnicos modificaria a sua densidade.

Conforme a diferenca de densidade de matriz separamos © grupo
onde ¢ tecr de TMOS é baixo ou o catalizador é basico, que produ:z
géis de baixa densidade aparente, do outro grupo onde © teor de
TMOS é altc ou o catalizador é &cido e que produz géis de altsa
densidade aparente. No primeiro grupo temos matrizes mals densas
gue ocupam um volume muito pegueno e no segundo aqueles cuja matriz
sdo mais leves e dilatadas. Um esguema destes é mostrado na Figura
57 (a) e (b)), respectivamente.

No caso dcs géis envelhecidos em comparacgdc com agueles nac
envelhecidos nédc se verificou mudanca na dimensdc fractal nem nsa
densidade daz matriz. No entantc na escala dos microporos
verificou-se um estreitamento que provocou o aumento da superficie
especifica.

Para os géis densificados nao foi encontrada uma estrutura
autosimilar em nenhuma faixa da escala investigada. Certamente a
alta temperatura dos tratamentos térmicos provocou um rearranjo da

microestrutura.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Considerando que este foli o primeiro trabalho contendo estudos
sistemidticos sobre as diversas fases do processo sol-gel, muitos
pontos podem ser melhor esclarecidos em trabalhos futuros.

A fim de melhor aproveitar a técnica de SAXS o estudo da
cinética de géis deve ser feita com solug¢des contendo proporgac
molar de &gua abaixo de 2 e por um periodo de tempo malor Jgue ©
investigado, para verificar o0 gue ocorre em seJuida ac saturamento

de R e R_. A evolucdo do gel umido deve ser acompanhada com maics

medidas ac lonao do tempo, sobretudo no caso acido onde parece

ver uma descontinuidade entre as ultimas medidas no uUmidc e

Hy
jau)

aquelas do gel secc.

O expoente T precisa ser determinadc atraveés de outra técnics,

o
0
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m
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m

de maneira a sapermos & dimensdc fractal e 2 suz influé
determinacdc de D através do SAXS.

Um estudo de microscopia eletrdnica de transmissdo com geéis
Gamidos seria de grande interesse para visualizac¢dc dac
microestruturas anteriores a secagem.

Cuidados especiais devem ser tomados na escolha do recipiente
contendo & amostra, para evitar possiveis contribuicdes de
elementos presentes neste gue possam mudar o comportamentce dc
material em estudo.

Experimentos em faixas maiores de comprimentc de onda
(espalhamento de luz) devem complementar o estudo de uma série de
géis que indicaram estruturas autosimilares acima da faixa
estudada.

Medidas de espalhamento de 1luz e raios-X com solugdes de
esferas de Stdber (solucdo estavel de particulas monodispersas
feito em meio extremamente bésico) com estruturaz fractal com um ou
uma distribuicido de tamanhos bem definidos serviria para provar as
teorias existentes para espalhamento por fractais poli ou
monodispersos.

Em termos de géis secos, seria interessante realizar medidas
comparativas (SAXS, MET, etc) utilizando processos de secagem

diferentes. Por exemplo, secagem lenta em ar € secagem hipercritica

de baixa temperatura e pressao (CO,) apds troca de solvente, a fim

de eliminar ao maximo as modificagdes da microestrutura e da matriz



observadas entre os géis Umidos e o0s secos.

Medidas de superficie especifica utilizando gaces com
moléculas menores devem ser empregadas para dgue se possa
utilizé-las na teoria do sistema de duas fases.

Pode-se ainda estudar, usando a teoria c¢itada acima, &
variacdo da densidade e fracdo de volume da matriz com teores de
dgua abaixo do utilizado.

Todo © processo de densificagé&o isotérmica precisa ainda ser

estudado para completar o conhecimentc total da transformacao sol

— vidro.
Em tocdos o0g casos os estudos devem ser feitos com outras

cas além de SAXS, ndc s6 porque esta medide investiga somente

-

técn
uma faixa estreita de tamanhos, mas porgue ¢é 1insensivel a
determinadas configurac¢des, comec por exemplo © ponto de

gelificacgéac.
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