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O processo sol-gel tem sido estudado extensivamente, objetivando a obtencdo de materiais
vitreos e vitro-ceramicos, através de uma rotina que passa pelas etapas de preparacdo de um sol,
geleificacdo do sol e remogdo do solvente [1, 2]. Os alcoxidos de silicio sdo precursores organicos
extremamente importantes para o processo sol-gel na obtencdo de materiais a base de silica. Os
precursores utilizados neste processo sdo o tetraetilortosilicato (TEOS) e o tetrametilortosilicato
(TMOS). As principais vantagens na utiliza¢do de alcdxidos na rotina sol-gel estdo na possibilidade
de obtencdo de material final com alta pureza e pelas inimeras possibilidades de dopagem com
praticamente qualquer material, em virtude das temperaturas relativamente baixas envolvidas no
processo sol-gel.

Géis de silica tém sido utilizados como matrizes para dopagem com inimeros ions metalicos
[3, 4], e para o encapsulamento de uma variedade de compostos organicos [5] e inorganicos [6],
com interesses Opticos e/ou eletronicos. O processo sol-gel global da silica envolve as reagdes de
hidrélise de um alcéxido de silicio (com producdo de silanol e alcool) e de condensagdo (com
producdo de ligagdes Si-O-Si e liberagdo de 4agua ou alcool), seguido de geleificacao,
envelhecimento e secagem dos géis.

Neste trabalho, as caracteristicas estruturais de sonogéis de silica preparados a partir da sono-
hidrolise do TEOS sao estudadas em funcgdo de diferentes concentragoes de acido oxalico, usado
como catalisador da reagdo e apontado como tendo propriedades de modificador de estrutura. A
concentragdo de silica foi mantida constante para toca concentracdo de acido oxalico.

G¢éis foram obtidos a partir da mistura de TEOS, acido oxéalico e adgua nas proporgdes da
Tabela 1.

Tabela 1: Misturas preparadas para o sonohidrélise do TEOS.

TEOS (ml) H,O (ml) Acido Oxélico 1 M (ml)
25 8.0 2.0
25 6.0 4.0
25 4.0 6.0
25 2.0 8.0
25 0 10.0

As misturas foram preparadas com o objetivo de se obter géis imidos com a mesma
concentragdo de silica (~ 2.1x107 eq SiO,/cm®’). Cada mistura foi submetida a estimulagdo
ultrasonica por 9 minutos para promover a hidrélise. 18ml de 4gua foram adicionados ao sol
resultante com o proposito de diluir o sol e facilitar a obtencdo de pegas monoliticas depois da
geleificacdo. A aplicag¢do de ultrasom foi continuada por mais 2 minutos depois da adicdo de dgua
para completa homogeneizagao.

Os so6is preparados foram colocados a 40 °C em recipientes selados de plastico para
geleificacdo e envelhecimento. Para a obtencdo dos aerogéis, a fase liquida do gel umido foi trocada



por etanol puro, mantendo-se o gel imerso em etanol por um longo periodo & temperatura ambiente.
Em seguida, o etanol foi trocado por CO; liquido dentro de uma autoclave a 15 °C sob alta pressao.
Por ultimo, as condigdes de temperatura e pressdo da autoclave foram levadas acima das do ponto
critico do CO, (T=31,5 °C, P=76 Kgf/cm®) e 0 CO, foi extraido supercriticamente.

As amostras foram caracterizadas através de medidas de densidade, analises térmicas,
adsor¢do por nitrogénio e espalhamento de raios-x a baixo angulo (SAXS). A densidade
dos géis saturados foi determinada a temperatura ambiente a partir de medidas diretas de
massa ¢ volume. As medidas de termogravimetria foram realizadas em amostras de géis saturados
com taxa de aquecimento de 5 °C/min para obtengdo da perda de massa Am/m, em fungdo da
temperatura 7.

Os dados de espalhamento de raios-X a baixo angulo (SAXS) foram obtidos para os géis
umidos e secos no Laboratério Nacional de Luz Sincroton (LNLS), sob aprovagdo de projeto de
utilizag@o de linha Sincroton. As medi¢des foram realizadas usando feixe pontual com comprimento
de onda A4 = 0.1608 nm e detector sensivel & posicdo com resolugdo de 0.1187 mm/canal. A
intensidade de SAXS foi medida em fun¢@o do mddulo do vetor espalhamento ¢ (Fig. 1). A técnica
permite caracterizar estruturas fractais de massa dos sonogéis, particularmente a dimensao fractal D,
o tamanho caracteristico £ da estrutura fractal, e avaliar o tamanho a das particulas primarias que
compdem o gel.

7 T T T T T T T T
10 F 3 800 4
1 _m—mm! - —
600 /(;:21\/1
h e
a
6 400 o’ R
10 E 3 4 /
[ 200 -
—_ —
f2) 2 T T T T T T T T T T T
= °c goo{ 00 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 |
= C
. a~5 L _ o 1
210 3 T 600 0.08M
© 2
S~ 8 1
= o 400 i
-
= )
4 g 200 E
10" ¢ E °
> T T T T T T T
800 L 0.0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 |
o
//
600 { g
3 / 0.04M
10 E_ E 400 - = /;-/'/ 4
/I/././.y/
200 | - i
| | 1 T T T T T T
01 1 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Presséo Relativa (P/P)

g (nm™)

Fig. 1. Intensidade de SAXS em fungdo do Fig. 2. Isotermas de adsor¢do de nitrogénio para
modulo do vetor de espalhamento g em fung¢do  os aerogéis.

da concentragdo de &cido oxalico para os géis

umidos..

As amostras de aerogéis foram analisadas por adsorcdo de nitrogénio na temperatura do
nitrogénio liquido (77 K). Numa isoterma de adsor¢@o se mede o volume de nitrogénio adsorvido



em funcdo da pressdo relativa do nitrogénio (Fig. 2). A forma da isoterma depende da estrutura de
poros. A técnica permite a determinagdo da drea superficial Sger, 0 tamanho médio de poros /, € o
volume total de poros V.

A Tabela 2 mostra os resultados obtidos na caracterizagdo dos géis umidos a partir das
diversas técnicas experimentais. Na tabela 2, p,, ¢ a densidade e (Am/my),. a porcentagem em peso
da fase liquida nos géis umidos, € p € @ sdo os valores estimados para a densidade e a fragdo de
volume da fase liquida, respectivamente. A Tabela 3 mostra os resultados experimentais na
caracterizagdo estrutural dos aerogéis.

Tabela 2: Propriedades estruturais dos géis imidos.

OxAc Pug  (Amimo) AL 23 D ¢ a
M)  (g/em) (%) (g/em’) (%) (nm) (nm)
0.04 1.06 £ 0.01 752+0.5 0.91£0.02 88 +£2 2.27+0.01 3.95+0.08 0.22 £0.03
0.08 1.11£0.01 75.8+0.5 0.96 £ 0.02 88 +£2 2.27+0.01 3.66+0.08 0.21 £0.03
0.12 1.12+0.01 84.4+0.5 1.02 £0.03 92+3 2.28+0.01 4.05+0.08 0.12+0.04
0.16 1.08 £0.01 75.8£0.5 0.93 £ 0.02 88 +£2 2.27+0.01 3.66=+0.08 0.20 £ 0.03
0.20 1.09 £ 0.01 75.6£0.5 0.94 +0.02 88 +£2 2.28+0.01 3.48+0.08 0.18 £0.03
HCI 1.08 £ 0.01 75.5+0.5 0.93 +0.02 88+2 2.31+0.01 4.13+£0.08 0.19+£0.03

Tabela 3: Propriedades estruturais dos aerogéis

AcOx SBET v lBET
M) (10mYg)  (emfg)  (nm)
0.04 9.34+0.02 1.07 £ 0.05 4.6+0.1
0.08 7.54 +0.02 0.71 £ 0.05 3.8+0.1
0.12 8.97 £0.02 1.00 + 0.05 4.4+0.1
0.16 8.16 £0.02 0.84 + 0.05 4.1 +£0.1
0.20 9.73 £ 0.02 1.19+£0.05 49+0.1
HCI1 8.00 £0.02 0.90 + 0.05 4.5+0.1

As estruturas dos géis saturados preparados a partir da sonohidroélise de TEOS catalisada por
acido oxalico podem ser caracterizadas como estruturas fractal de massa. A dimensdo fractal dos
géis saturados ¢ cerca de D ~ 2.27, independente da concentracdo de acido oxalico, ¢ o
comprimento caracteristico da estrutura fractal de massa £ diminui ligeiramente de ~4.0 nm a 3.5
nm, com o aumento da concentracdo do acido. O comprimento caracteristico das particulas
primarias que constituem a estrutura fractal de massa dos géis imidos foi estimada em cerca de ~0.2
nm, que corresponde a uma distadncia de Bragg de ~1.3 nm.

Os valores da superficie especifica Sggr, do volume total de poros Vp e do tamanho médio de
poro /p dos aerogéis aumentam ligeiramente com o aumento da concentracdo de acido oxalico. Mais
propriamente, os valores variaram de forma mais ou menos randémica em torno de Sger = 874 m’/g,



Vp = 0.961 cm’/g e Ip = 4.4nm, respectivamente. Esses valores ndo sdo significantemente diferente
daqueles encontrados num aerogel equivalente catalisado com HCI.
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