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RESUMO

No presente trabalho foi sintetizado adsorventes de silica por tecnologia sol-gel utilizando
o Tetraetilortosilicato (TEOS) como precursor de silica, agua e trés diferentes tipos de
solventes alcodlicos (etanol, isopropanol e tert-butanol), obedecendo uma razdo molar
TEOS:H>O:alcool de 1:4:4 e sem uso de catalizador. Os processos de gelificagdo e
envelhecimento, realizados em autoclave, foram realizados em diferentes temperaturas,
indo da temperatura ambiente (aproximadamente 30°C) até 180°C. Foi investigada
também a sintese de um conjunto 2D/3D, onde os géis de silica 3D foram formados na
superficie de folhas de 6xido de grafeno 2D (GO). As estruturas dos géis aqui produzidos
foram caracterizadas por espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR), adsorcao e dessor¢ao de N», ¢ microscopia eletronica de varredura (MEV). O
efeito das diferentes condigdes de sintese nas propriedades dos géis e capacidades de
adsor¢ao de N; e vapor d’agua foram comparados com a de uma silica comercial para
fins de estabelecer as melhores condi¢des. Como resultado, notou-se que com o aumento
da temperatura da autoclave houve um aumento do didmetro médio dos poros, volume
especifico de mesoporos e das capacidades de adsorc¢do, superando a silica comercial.
Essa crescente porosidade parece ser o resultado de um maior aprisionamento de
moléculas de alcool e dgua durante a formacgao da rede de silica através das reagdes sol-
gel, apesar de uma densificacdo dentro da autoclave cada vez mais importante. Esse
processo de densificagdo mostrou também ser mais significante quando se usou um alcool
com ponto de ebuli¢do mais elevado, reduzindo drasticamente a capacidade de adsor¢ao
para a amostra sintetizada com tert-butanol e gelificada a 120°C. As capacidades de
adsor¢do de vapor d’dgua de amostras moidas ou ndo moidas se mostraram bem
proximas, sendo considerada preferivel a utilizacdo do material ndo moido pela facilidade
de operacdo e vantagens em termos de seguranca e sustentabilidade ambiental. Ja
comparando as amostras com e sem (0xido de grafeno) GO, observou-se que houve um
forte decréscimo no volume especifico de poros para a amostra com inser¢ao de 6xido de
grafeno associado ao fato da suspensao de 6xido de grafeno possuir um pH acido, fazendo
com que houvesse uma expressiva reducao na taxa de condensagdo durante a formagao

da rede de silica.

Palavras-chave: silica mesoporosa; TEOS; sol-gel; tratamento hidrotermal; temperatura

de gelificacdo; solvente alcoolico; adsor¢do; 6xido de grafeno.



ABSTRACT

In the present work, silica adsorbents were synthesized by sol-gel technology using
Tetraethylorthosilicate (TEOS) as silica precursor, water and three different types of
alcoholic  solvents (ethanol, isopropanol and tert-butanol), respecting a
TEOS:H20:alcohol molar ratio of 1:4:4 and without using catalyst. The gelation and
aging processes, carried out in autoclave, were carried out at different temperatures,
ranging from room temperature (approximately 30°C) to 180°C. The synthesis of a
2D/3D set was also investigated, where 3D silica gels were formed on the surface of 2D
graphene oxide (GO) sheets. The structures of the gels produced here were characterized
by Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), N2 adsorption and desorption, and
scanning electron microscopy (SEM). The effect of different synthesis conditions on the
properties of the gels and their N> and water vapor adsorption capacities were compared
with the one of a commercial silica in order to establish the best conditions. As a result,
it was noticed that with the increase of the autoclave temperature, there was an increase
of the pores average diameter, mesoporous specific volume and adsorption capacities,
surpassing the commercial silica. This increasing porosity appears to be the result of a
greater entrapment of alcohol and water molecules during the formation of the silica
network through sol-gel reactions, despite an increasingly important densification within
the autoclave. This densification process was also shown to be more significant when
using an alcohol with a higher boiling point, drastically reducing the adsorption capacity
for the sample synthesized with tert-butanol and gelled at 120°C. The water vapor
adsorption capacities of ground or unground samples were shown to be very close, with
the use of unground material being considered preferable due to the ease of operation and
advantages in terms of safety and environmental sustainability. Comparing the samples
with and without GO, it was observed that there was a strong decrease in the specific
volume of pores for the sample with the insertion of graphene oxide associated with the
fact that the graphene oxide suspension has an acid pH, causing an expressive reduction

in the condensation rate during the formation of the silica network.

Keywords: mesoporous silica; TEOS; sol-gel; hydrothermal treatment; gelation

temperature; alcoholic solvent; adsorption; graphene oxide.
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1 INTRODUCAO

Em diversos segmentos da industria e de outras areas de producao e armazenamento
de produtos, ¢ comum a utilizacdo de materiais e equipamentos de desumidifica¢do do
ar. Essa medida ¢ realizada para garantir um ambiente propicio a conservagdo adequada
do produto ou equipamento, além de evitar o surgimento de fungos e bactérias que se
proliferam em ambientes umidos. A umidade relativa do ar deve ser mantida dentro dos
padrdes, seguindo exigéncias e leis vigentes, em ambientes como hospitais, cAmaras frias
e frigorificas, industria alimenticia, de laticinios e farmacéutica, silos de armazenamento

de graos, internos de caldeiras e turbinas e fabricag@o de vidros blindados (MELO, 2002).

Assim, com o avanc¢o industrial € o aumento da necessidade de novas tecnologias de
dessecamento, cresce o estudo envolvendo materiais altamente eficientes e alternativos
como adsorventes, para utilizagdo em processos adsortivos em dessecadores
(CAMARGO et al., 2005). Alguns desses dessecadores, desumidificadores de adsor¢ao
profissionais, como o ilustrado na Figura 1, mantém niveis de umidade iguais ou
inferiores a 30% através de um sistema de adsor¢@o por rotor dessecante (APRILE &
MOTTA, 2013), revestido de material higroscopico com alta capacidade adsorvente
(tipicamente silica gel) (NETI & WOLFE, 2000), que consegue remover a umidade do ar
em excesso até em baixas temperaturas de -20°C (MELO, 2002).

Figura 1 - Principio de funcionamento de um desumidificador de adsor¢do profissional.

Dessecante

Desumidificador
tipo Cilindro
Rotativo

<::| Ar Umido

Estrutura
de Suporte

Ar de
Regeneraciao I::> 1

Fonte de Calor

Fonte: Adaptado de CAMARGO et al. (2005)
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Além dos carvdes ativados, argilas ativadas, aluminas ativadas e zeolitas, a silica gel
estdo entre os principais adsorventes utilizados pela indistria por sua alta capacidade de
adsor¢ao, grande area superficial, estabilidade térmica, mecanica e quimica, alta pureza e
homogeneidade, baixa densidade e alta porosidade (MELO, 2002). Por ser um material
com excelentes propriedades, a silica gel possui outras variadas aplicagdes, como, por
exemplo, catalisadores, sensores, dispositivos Opticos, agentes espessantes, membranas,
camadas protetoras, cromatografia e aplicagdes bioldgicas (imobilizacao,
reconhecimento, liberacdo de drogas, encapsulamento de microorganismos, entre outros)

(CIRIMINNA et al., 2013).

A partir da tecnologia sol-gel, que promove uma homogeneiza¢ao em nivel molecular
dos reagentes em baixas temperaturas, ¢ possivel produzir diferentes estruturas de silicas
géis (MACKENZIE, 1988). O processo sol-gel, em suma, envolve reagdes de hidrolise e
policondensacdo, que sdo responsaveis pela formagdo incialmente de um sol e,
posteriormente, a formagao de um gel, a partir de precursores como alcooxidos de silicio
(no caso do presente estudo, o Tetraetilortosilicato, TEOS), em presenga de solventes
alcodlicos e dgua. Com a gelificagdo e envelhecimento, ocorre a consolidagao da estrutura
da rede solida imersa em fase liquida, que ¢ retirada pelo processo de secagem
(BRINKER; SCHERER,1990). As caracteristicas da rede porosa, tais como o tamanho
médio dos poros, volume dos poros, distribui¢do e forma dos mesmos podem ser alteradas
conforme as diferentes condi¢des de sintese. Parametros como pH do sol, razdo molar
entre agua e precursor, tipo de solvente utilizado, tempo de reacdo, adicdo ou ndo de
agentes direcionadores de poros e catalizadores, temperatura de gelificagdo, tipo de
secagem, dentre outras variagdes, interferem nas propriedades estruturais e fisicas dos

materiais resultantes (BRINKER; SCHERER,1990).

Alguns mecanismos de sintese utilizando o processo sol-gel e o tratamento hidrotermal
ja foram propostos (PAVLENKO et al., 2018). Dentre eles, a sinteses de materiais
mesoporosos empregando tratamento hidrotermal em forno microondas (SILVA, 2003),
o tratamento a vapor para avaliagdo da estabilidade hidrotermal de membrana de SiO»-
fluor (KANEZASHI et al.,, 2021), a investigagdo da estabilidade hidrotermal de

membranas microporosas de nidbia-silica (BOFFA et al., 2008) e a preparacao de silica
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mesoporosa de poros ultra grandes por envelhecimento em autoclave e posterior
calcinagdo (600°C) em forno mufla (LEE et al., 2018). Além desses, o estudo realizado
por Fonseca et al. (2022) investigou a influéncia de duas temperaturas de gelificacao (60
e 90°C), em frasco fechado, nas propriedades de adsorcdo estrutural da silica sol-gel e
Winkler et al. (2019) investigaram os aspectos fundamentais do uso de solventes, etanol
e tert-butanol, respectivamente, na elaboracao de aerogel de silica com gelificagdao a
50°C. Nesses estudos, foi possivel perceber, de maneira geral, que o processo
hidrotermal, e, em particular, a temperatura de sintese, tem uma influéncia importante

sobre a estrutura final da silica.

Dessa forma, com o intuito de controlar cada vez melhor a formagdo das estruturas
porosas dos materiais de silica sintetizados por tecnologia sol-gel, neste estudo foi
analisado os efeitos da sintese sol-gel com tratamento hidrotermal usando trés diferentes
tipos de solventes alcodlicos (etanol, isopropanol e tert-butanol) e diferentes temperaturas
de gelificagdo. A influéncia das diferentes condi¢des de sintese nas propriedades dos géis
e nas capacidades de adsor¢do de moléculas de agua foram avaliadas e comparadas com
as de silica comercial, a fim de estabelecer as melhores condigdes. Além do efeito das
varidveis citadas no processo sol-gel e influéncia da granulometria na capacidade
adsortiva, foi investigada também a sintese de um material de silica com grafeno,

caracterizado como sendo 2D/3D.
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2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

O presente trabalho teve como objetivo a sintese, caracterizacdo e analise da
capacidade adsortiva de materiais a base de silica, produzidos pelo processo sol-gel, com
a finalidade de melhoria da eficiéncia desses materiais no que se refere a adsor¢do de

moléculas de 4gua.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

o Sintese de adsorventes de silica nano-estruturados a partir da tecnologia sol-gel em
reator hidrotérmico;
o Estudo dos efeitos de diferentes tipos de solventes alcodlicos utilizados nas reagdes

de hidroélise e condensacao;

o Estudo dos efeitos do aumento da temperatura durante a gelificagdo do material em
autoclave;

o Investigacao da sintese de adsorvente de silica com inser¢ao de grafeno;

o Caracterizagdo dos materiais sintetizados por diferentes técnicas fisico-quimicas de

analises, avaliando as mudangas das propriedades dos géis produzidos;

o Determinacao das melhores condi¢des empregadas nas etapas de sintese dos materiais
adsorventes, considerando a capacidade méaxima de adsor¢do e parametros estruturais;

o Comparagdo da capacidade maxima de adsor¢do dos adsorventes produzidos com a

de silica comercial.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 ADSORCAO

A adsorg¢ao ¢ um fendmeno de superficie no qual uma ou mais espécies quimicas sao
removidas de uma fase e acumuladas na superficie ou nos poros de um so6lido. O material
sobre o qual a adsor¢do ocorre ¢ conhecido como adsorvente ou adsorbente, ¢ a espécie
quimica que ¢ adsorvida ¢ denominada adsorvato ou adsorbato (RUTHVEN, 1984). A
remog¢ao do material adsorvido a partir da superficie ¢ nomeada dessor¢do (MASEL,
1996). O termo sor¢do também € usado para denotar adsor¢do e absor¢do, quando ambas
ocorrem simultaneamente ou quando ndao podem ser distinguidas (DABROWSKI, 2001).
As propriedades dos adsorbatos e adsorventes sdo bastante especificas e dependem de

seus constituintes (GRASSI et al., 2012).

Embora certos fendmenos associados a adsor¢do fossem conhecidos na antiguidade,
as primeiras observagdes quantitativas foram realizadas por Scheele em 1773 e por
Fontana em 1777, que relataram alguns experimentos de adsorcao de gases pelo carvao e
argilas (DABROWSKI, 2001). O termo ‘adsor¢do’ foi proposto por du Bois-Reymond,
mas introduzido na literatura apenas em 1881 por Kayser, que também desenvolveu
alguns conceitos tedricos que se tornaram basicos para a teoria da adsor¢do

monomolecular (DABROWSKI, 2001; MANTELL, 1951; MASSCHELEIN, 1992).

O fenomeno de adsor¢ao ocorre devido as interagdes entre o sélido e as moléculas da
fase fluida e tem como for¢a motriz a diferenca de potencial quimico que ¢ gerada em
grande parte pela diferenca de concentragdes entre o seio do fluido e a superficie do
adsorvente. Essas interagdes podem ocorrer por dois tipos de mecanismos: adsor¢ao fisica
(fisissor¢ao) ou adsor¢do quimica (quimissorcao), dependendo da natureza das forcas de
superficie envolvidas e que podem ocorrer simultaneamente (RUTHVEN, 1984). Durante
o processo de adsorcdo, as moléculas da fase fluida sdo atraidas para a zona interfacial
devido a existéncia de forcas atrativas ndo compensadas na superficie do adsorvente e
determinadas pela energia de adsorcdo (CAMARGO; GODOY; EBINUMA, 2005).
Essas forcas atrativas sdo derivadas das possiveis Ligacdes de Hidrogénio, Interacdes
Dipolo-Dipolo e For¢as de London ou van der Waals realizadas entre sitios ativos do

adsorvente e o adsorvato (DABROWSKI, 2001).
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O tempo de residéncia que as moléculas ficam ligadas a superficie do adsorvente
depende diretamente da energia com que a molécula € segura, sendo uma relagdo entre as
forgas exercidas pela superficie sobre as moléculas e as forgas de campo das moléculas
vizinhas (HOMEM, 2001).0 adsorvato concentra-se na superficie do adsorvente, assim,
quanto maior for a superficie do material, maior sera a eficiéncia da adsor¢do. Por isso,
geralmente, os adsorventes sao solidos altamente porosos, que possibilitam a presenca de
uma grande superficie (BORBA, 2006). Enquanto a area superficial disponivel limita a
quantidade de material que pode ser adsorvido, a estrutura dos poros limita as dimensdes

das moléculas que podem ser adsorvidas (ALVES, 2005).

A adsor¢do monocomponente ocorre quando um Unico componente ¢ adsorvido na
superficie do solido. Entretanto, na pratica, ¢ pouco frequente a ocorréncia deste tipo de
sistema, sendo mais comuns casos onde diferentes espécies competem pela superficie do
solido, denotando-se adsor¢ao multicomponente. (HOMEM, 2001). Se a adsor¢do de um
fluido sobre wuma superficie for um fendmeno espontaneo, significa,
termodinamicamente, que ha uma reducdo na energia livre de Gibbs durante o processo,
ou seja, AG,4s < 0. A maioria dos processos adsortivos sdo exotérmicos, com variagao
de entalpia negativa (AH < 0) (RUTHVEN, 1984). Entretanto, em alguns casos, a
adsor¢dao tem sido reportada como endotérmica, apesar do processo ser espontaneo
(AKSU; TATLI; TUNC, 2008). Pela Equacao 1, tem-se que a espontaneidade desses
processos de adsor¢do se da pelo aumento da entropia (AS) do adsorvato devido a
dissociagdo de moléculas durante o processo de adsor¢do ou ao aumento na entropia do

adsorvente (BANSAL & GOYAL, 2005).

AG = AH — TAS (1)

3.1.1 Adsorgao fisica e adsor¢ao quimica

A adsorcao ¢ fisica (fisissor¢do) quando a interagdo entre a superficie solida e as
moléculas adsorvidas sao realizadas por forcas de van der Waals (repulsdo e dispersao)
e/ou eletrostaticas (forgas dipolo-dipolo e forgas de polarizagao) (DABROWSKI, 2001;

RUTHVEN,1984). Essas interagdes, apesar de serem de longo alcance, sdo de natureza
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fraca, o que -caracteriza uma adsorcdo ndo-especifica, rdpida e reversivel,
possibilitando a recuperagao da substancia adsorvida por dessor¢do e a reutilizagao do
adsorvente (ROMAO et al., 2003). Assim, pode-se definir a adsor¢do fisica como aquela
que ocorre quando as forcas intermoleculares de atragdo das moléculas da fase fluida e
da superficie solida sdo maiores que as forgas atrativas entre as moléculas do proprio

fluido (GOMES, 2011).

Na adsor¢ao fisica, o calor de adsor¢@o, que representa uma medida direta da forca de
ligacdo entre s6lido e a molécula adsorvida, é pequeno ¢ sua magnitude ¢ da mesma
grandeza dos calores de condensacdo (ROMANIELO, 1999; GOMES, 2011). A entalpia
de fisissor¢ao pode ser medida pelo aumento da temperatura de uma amostra de
capacidade calorifica conhecida. Além disso, a quantidade adsorvida diminui
notavelmente com o aumento da temperatura na maioria dos processos de fisissor¢ao

espontineos, caracteristica de processos exotérmicos (BRANDAO, 2006).

Por outro lado, a adsor¢do quimica (quimissor¢do) envolve a interacdo quimica entre
o componente adsorvido e o sdlido adsorvente, havendo a transferéncia ou
emparelhamento de elétrons entre atomos do solido e da molécula adsorvida, conduzindo
a formagdo de um composto quimico de superficie ou complexo de adsor¢ao
(BRANDAO, 2006). A forga das ligacdes quimicas varia consideravelmente de acordo
com os compostos quimicos envolvidos, mas ¢ geralmente muito maior do que a

encontrada na adsorcao fisica, acarretando frequentemente em um processo irreversivel

(HOMEM, 2001).

No caso da quimissor¢do, o calor de adsorcao e a energia de ativacao do processo sdao
da mesma grandeza dos calores de reacdo (entre 8,4 a 83 kJ. mol'), enquanto que na
adsorcdo fisica é usualmente nula ou muito baixa (no mais do que 4,2 kJ.mol™') (AKSU
et al., 2008). De acordo com Lowell e Shields (1998), o limite superior para a adsor¢ao
fisica em adsorventes com poros muito estreitos, como géis, silica e zeolitas pode ser
maior que 20 kJ.mol!.Devido a necessidade de reagio quimica na adsor¢do quimica, ha
a formag¢do de uma tUnica camada molecular adsorvida (monocamada), enquanto na

adsor¢ao fisica podem formar-se camadas moleculares sobrepostas (multicamadas)
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(DABROWSKI, 2001). A Tabela 1 resume as principais caracteristicas e diferencas de
cada processo (DABROWSKI, 2001; RUTHVEN, 1984).

Tabela 1 — Distingdes entre adsor¢do fisica e adsor¢do quimica.

Adsorgao Fisica Adsor¢ao Quimica
Forgas de van der Waals LigagOes covalentes ou idnicas
Energia de Ativagdo nula ou baixa Energia de ativagdo mais elevada
N&o especifica Alto grau de Especificidade
Formagdo de mono ou multicamadas abaixo da temp. critica Usualmente monocamadas
Reversivel Irreversivel
Acontece somente abaixo da temperatura critica Acontece também a altas temperaturas
Lenta ou rapida Instantanea
Adsorvente ndo modificado Adsorvente modificado na superficie

Fonte: (DABROWSKI, 2001; RUTHVEN, 1984).

3.1.2 Equilibrio de adsorc¢io e isotermas de adsorc¢ao

Os projetos e analises dos processos de adsor¢do requerem o conhecimento dos dados
de equilibrio para o melhor entendimento do processo. Os dados de equilibrio
demonstram os fundamentos fisicos-quimicos e, desta maneira, pode-se avaliar a
aplicabilidade do processo de adsor¢do como uma operagdo unitaria (KUMAR et al.,

2005).

A capacidade adsortiva da superficie do adsorvente ¢ uma das caracteristicas mais
importantes. Assim, uma maneira comum de descrever essa acumulagdo € expressar a
quantidade de substincia adsorvida por capacidade de adsor¢do (qe) em fun¢do da
concentracao de adsorvato (Ce) em solugdo, no equilibrio. No procedimento experimental
coloca-se em contato a solucao contendo o componente a ser adsorvido com diferentes
concentragdes com massa fixa do adsorvente até atingir o equilibrio. A partir das leituras
realizadas por metodologia especifica das aliquotas das solu¢des, tomadas de tempos em
tempos, pode-se obter a concentracao em solugdo (C em mg/L) e a quantidade relativa de

material adsorvido (q em mg/g) (DO, 1998).

A quantidade de adsorvato por unidade de massa de material adsorvente, ou seja, a

capacidade de adsor¢do (qe) € a eficiéncia de remog¢ao do adsorvente (Eads) podem ser
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calculadas a partir das Equagdes 2 e 3, respectivamente, em que C, € a concentragdo
inicial do adsorvato (mg.L™"); C. é a concentragio final do adsorvato no equilibrio (mg.L"

1; V é o volume da solugdio (L); m é a massa do material adsorvente (g).

Co_Ce
ge =5y )
Equs = C"C‘OCQ. 100% 3)

O estudo da capacidade adsorvente do material é feito através das isotermas de
adsor¢do, que representam a relacao de equilibrio entre a concentragdo na fase do fluido
e a concentracao nas particulas do adsorvente em uma determinada temperatura, podendo
ser usada também para interpretacdo de parametros termodinamicos, tal como o calor de
adsor¢ao (DABROWSKI, 2001). As isotermas podem apresentar-se de varias formas,
fornecendo informagdes sobre o mecanismo de adsorcdo, natureza das forcas entre
adsorvente e adsorvato e natureza do sélido (homogénea/heterogénea) (BRANDAO,

2006).

Conforme apresentado na Figura 2, pode-se dizer que, quando a isoterma € linear,
passando pela origem, a quantidade adsorvida ¢ proporcional a concentragao do fluido.
Isotermas com a concavidade para baixo sdo ditas favoraveis, pois grandes quantidades
adsorvidas podem ser obtidas com baixas concentragdes de soluto, sendo essa o caso da
adsorcao de vapor d’agua pela silica. O caso limite de uma isoterma favoravel ¢ a isoterma
irreversivel, onde a quantidade adsorvida ¢ independente da concentracdo do adsorvato.
Uma isoterma com a concavidade para cima ¢ denominada desfavoravel e ¢ uma forma
rara de ser encontrada. E assim denominada porque a quantidade adsorvida é baixa por

concentragdes elevadas de adsorvato (DO, 1998; GOMES, 2011).
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Figura 2 - Isotermas de Adsorcao.
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Fonte: (GOMES, 2011)

Para examinar os dados de equilibrio existem varios modelos de isoterma que sdo
escolhidos a partir da comparagio dos valores dos coeficientes de determinagdo RZ.
Assim, € possivel encontrar um modelo apropriado que possa ser utilizado para descrever
o processo. Dentre eles estdo, os mais conhecidos, modelos de Langmuir, Freundlich,
Temkin, BET (Brunauer, Emmet e Teller), Redlich-Peterson, Koble-Corrigan e

Generalizado.

3.1.3 Cinética de adsor¢ao

Na adsorcao, o estudo da cinética ¢ importante pois revela a influéncia do tempo de
contato sobre a quantidade de material adsorvido pelo adsorvente. Além do tempo, a
analise da cinética de adsorcdo ¢ utilizada para projetar modelos eficazes e rapidos
investigando a massa do adsorvente, o pH da solugdo, afinidade adsorvato-adsorvente,
area superficial do adsorvente e a temperatura da taxa de adsor¢cdo (KUMAR et al., 2005;
MITTAL, 2006). A cinética da adsor¢do detalha as resisténcias oferecidas a transferéncia
de massa na particula do adsorvente desde a fase liquida externa até as regides

microporosas do adsorvente. A série de resisténcias € caracteristica das quatro etapas
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sucessivas no processo de adsor¢do, sendo estas representadas na Figura 3 (VALENCIA,

2007). As quatro etapas sao:

1. Transporte no seio da solug¢do: envolve o movimento do material (substancia) a ser
adsorvido (adsorvato) através do seio da solucao liquida para a camada-limite ou filme
fixo de liquido existente ao redor da particula solida do adsorvente.

2. Transporte por difusdo através da camada limite: corresponde ao transporte do
adsorvato por difusdo através da camada limite até a entrada dos poros do adsorvente
(difusdo externa).

3. Transporte através dos poros: envolve o transporte do adsorvato através dos poros
da particula por uma combina¢ao de difusdo molecular através do liquido contido no
interior dos poros e difusdo ao longo da superficie do adsorvente (difusdo interna).

4. Adsorc¢ao: ligacao do adsorvato em um sitio disponivel do adsorvente, envolvendo
varios mecanismos, tais como: adsor¢dao fisica, adsor¢cdo quimica, troca idnica,

precipitacao, complexagao.

Figura 3 - Etapas processo de adsorcao.

Fonte: (VALENCIA, 2007).

Diversos modelos difusivos t€ém sido propostos objetivando determinar qual das etapas

controla o mecanismo de adsor¢ao (LAGERGREN et al., 1898; HO & MCKAY, 1998;
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HO & MCKAY, 1999; HO & MCKAY, 2000; WEBER & MORRIS, 1962). Contudo, os
modelos empregados com maior frequéncia sao os de pseudo primeira-ordem, pseudo

segunda-ordem e difusdo intraparticula (ROCHA, 2012).

3.1.3.1 Fatores que influenciam e controlam a cinética de adsor¢io

O processo de adsorcao ¢ influenciado por varios fatores, os quais incluem as
propriedades e natureza do adsorvente, do adsorvato e das condi¢des de adsorcao,

descritas abaixo
Propriedades e natureza do adsorvente

e Area superficial: A intensidade da adsor¢do ¢ proporcional a area superficial
especifica, visto que a adsor¢ao ¢ um fenomeno superficial. A capacidade adsotiva
¢ maior quanto mais finamente estiver dividido o adsorvente, ¢ também quanto
mais poroso for esse material (DO NASCIMENTO, 2014);

o Distribui¢do do tamanho dos poros: A estrutura dos poros ¢ importante devido ao
poder de agente controlador no processo de adsor¢do, permitindo que moléculas
de didametros menores possam penetrar no interior do s6lido, enquanto moléculas
de diametros maiores ndo (DOMINGUES, 2005);

e Tamanho das particulas do adsorvente: Quanto menor o tamanho das particulas

do adsorvente, maior a superficie de contato (DO NASCIMENTO, 2014);

e Densidade: A redugdo na densidade, para um mesmo volume, indica uma maior
porosidade do adsorvente, e, consequentemente, uma maior area superficial
especifica (ALVES, 2012);

e Tipo de grupos funcionais presentes na superficie: Os grupos funcionais sdo, em
sua maioria, responsaveis pela reatividade, polaridade e ligacdo entre
adsorvente/adsorvato. Esses grupos funcionam como sitios ativos eficientes na
adsor¢ao e como selecionadores (DO NASCIMENTO, 2014);

e Dosagem de adsorvente: A dosagem de adsorvente ¢ um pardmetro especifico
para cada sistema adsorvente/adsorvato, que afeta a cinética, mas que necessita

do estudo individual de cada processo (SILVA, 2002).



29

Propriedades e natureza do adsorvato

e Concentragdo Inicial: A taxa de adsor¢do ¢ proporcional a concentragdo inicial
usada, pois modifica o coeficiente de difusdo, ou seja, quanto maior a
concentracdo inicial, maior a quantidade de moléculas competindo para se
adsorverem. Entretanto, essa concentragao inicial afeta até certo limite maximo
(ALVES, 2012);

e Polaridade: Caracteristica que influéncia fortemente, uma vez que, conforme
polaridade, o adsorvato podera ter maior afinidade com o adsorvente ou com o
solvente (DOMINGUES, 2005);

e Hidrofobicidade (ALVES, 2012);

e Tamanho da molécula: Grande influéncia quando se fala em transporte
intraparticular (DO NASCIMENTO, 2014);

e Solubilidade (ALVES, 2012);

e Acidez ou basicidade: Determinada pela natureza do grupo funcional presente
(ALVES, 2012);

e Viscosidade: Com diminuic¢ao da viscosidade do fluido adsorvato, ha aumento na
mobilidade das espécies e, consequentemente, maior taxa de adsor¢ao (SILVA,

2002).

Condigoes de adsorcao

o Temperatura: Um aumento na temperatura pode ocasionar aumento de energia
cinética e na mobilidade das espécies do adsorvato, por diminuir a viscosidade da
solugdo, e, ainda, por provocar um aumento da taxa de difusdo intraparticula do
adsorvato em toda camada limite externa e interna nos poros (DO
NASCIMENTO, 2014).

Contudo, o processo de adsor¢ao fisica € normalmente exotérmico. Assim, com o
aumento da temperatura ocorrerd diminui¢do do grau de adsor¢do, por deslocar o

equilibrio adsor¢ao/dessor¢ao para o sentido de favorecimento da dessorcao;



30

o Velocidade de agita¢do: A velocidade do sistema soluciao/adsorvente influencia a
adsor¢do devido a redugdo da resisténcia da camada periférica e aumento das
chances de encontro adsorvato e sitios ativos do adsorvente (ALVES, 2012);

e pH e o ponto de carga zero (PZC): O pH da solugdo ¢ um dos fatores que exerce
forte influéncia sobre o grau de adsor¢do, pois afeta a carga superficial dos
adsorventes, o grau de ionizagdo e as espécies de adsorvato que serdo adsorvidas
(BRANDAO, 2006). O efeito do pH pode ser descrito com base na influéncia de
seu valor no ponto de carga zero (pHpzc), ponto no qual o balango de carga da
superficie do adsorvente ¢ igual a zero. Para valores de pH inferiores ao pHpzc, a
carga superficial € positiva e a adsor¢ao de anions ¢ favorecida; e para valores de
pH superiores ao pHpzc, a carga superficial € negativa e a adsor¢do de cations €
favorecida (ALVES, 2012);
O ponto de carga zero (PZC) da silica em gel ¢ aproximadamente 2, assim, a carga
superficial das particulas dependerao do pH da solu¢ao (BRAMBILLA, R.,2007).
A superficie dos sitios ativos tornardo-se positivamente carregada quando
associadas com os prétons provenientes da solucdo, sob condigdes acidas (pH<2),
ou negativamente carregadas quando, ocorrendo a perda de prdtons para a
solugdo, sob condigdes alcalinas (pH>2) (DO NASCIMENTO, 2014);

e Natureza do solvente (DO NASCIMENTO, 2014);

e Presenca de outras espécies competindo pelos sitios de adsor¢do (ALVES, 2012).

3.1.4 Porosidade

A porosidade no processo de adsorcdo ¢ um dos aspectos mais importantes na
avaliacdo da eficiéncia adsortiva. As propriedades fisicas de densidade, condutividade
térmica e resisténcia mecanica do material sdo diretamente influenciadas pela porosidade.
Qualquer so6lido apresenta um grau de porosidade, detectavel ou ndo, resultante de
cavidades, canais ou intersticios (GOMES, 2011). A partir disso e baseada nas
propriedades de adsorcao, a [UPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry)

estabelece uma classifica¢do porosa:
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e Quanto a dimensdo dos poros:
- Microporosos (< 2 nm)
- Mesoporosos (2 — 50 nm)
- Macroporosos (> 50 nm)

e  Quanto a sua forma:
Os poros podem sem classificados como abertos (b, c, d, e, f, g) ou fechados (a),
sendo esses ultimos inativos ao fluxo de fluidos, mas determinantes nas
propriedades mecanicas, na densidade e na condutividade térmica (Figura 4). Os
poros abertos podem ser denominados “cegos”, como em (b) e (f), visto que nao
possuem abertura em uma das extremidades e podem ser denominados
“interconectados”, como em (e). Quanto a sua forma especifica podem ser
classificados como gargalo de garrafa (b), cilindricos (c), afunilados (d) e
irregulares (f). A rugosidade da superficie (g) também pode ser considerada como

porosidade.

Figura 4 - Diferentes tipos de poros em um s6lido quanto a sua forma.

Fonte: (GOMES, 2011)
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3.1.5 Adsorventes

Um adsorvente usado no processo industrial, de origem natural ou sintética, deve

possuir preferencialmente elevada capacidade adsortiva, alta seletividade, alta taxa de

adsorc¢ao e de dessor¢do (se houver interesse em reutilizacdo), vida longa, estabilidade

sob condigdes operacionais, insolubilidade, inércia quimica e custo acessivel

(GOMIDE,1983; FOUST et al., 1982; SUZUKI, 1990; DO, 1998; GUO et al., 2000).

Segundo Schneide (2003), para aplicagdes tecnoldgicas ¢ desejavel também que os

materiais adsorventes tenham 4rea superficial maior ou igual a 1000 m?.g™.

Os principais s6lidos adsorventes utilizados nas industrias sdo apresentados a seguir.

1.

2.

Carvdo ativado: O carvao ativado ¢ um material cabonéaceo altamente poroso que
apresenta uma forma microcristalina, ndo grafitica, obtido através do processo de
queima/carbonizacao/pirdlise e ativagdo, fisica ou quimica. Quando fisica, a
ativagao ¢ feita com vapor d’agua ou didéxido de carbono em elevada temperatura
(700-1100°C), quando quimica, a ativacao ¢ feita com cloreto de zinco, acido
sulfurico, 4cido fosforico ou hidroxido de sodio. Com alta capacidade de
adsor¢do, amplo espectro de adsorvatos e superficie essencialmente apolar, os

carvdes ativos sao versateis e os mais comuns na indastria (RUTHVEN, 1984).

Argila ativada: A maior parte das argilas comerciais adsorventes € obtida a partir
de esmectitas tratadas e ativadas com 4cidos inorganicos fortes (acido sulfarico
ou acido cloridrico). O tratamento com acido promove a criagdo de sitios acidos,
o aumento de éarea de superficie especifica, volume e tamanho de poro, a
dissolucdo de impurezas e modificagdes para melhorar as propriedades de
adsor¢ao (COSTA, 2017). Quimicamente, as argilas sdo formadas por silicatos
hidratados de aluminio, ferro e magnésio, constituindo por compostos de
granulometria inferior a 2 um, que apresentam caracteristica plastica quando em
contato com a agua (SANTOS, 1975/). “Terras Fuller” ou “terras clarificantes”
sdo termos utilizados para argilas, em estado natural, que tem capacidade de
adsorver pigmentos presentes em oOleos, utilizada ha muitos anos (PATRICIO;

HOTZA; NONI JUNIOR, 2014).
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3. Alumina ativada: A alumina ativada ¢ um adsorvente obtido da desidroxilacao
controlada termicamente de hidréxidos de aluminio, que apresenta grandes areas
superficiais especificas, sitios ativos acidos e basicos, e superficie polar. E
comumente utilizada como dessecante para correntes gasosas, remocao de
fluoretos e aplicacdes em catdlise (GOMIDE, 1983; ALVARINHO;
MARTINELLI, 2000).

4. Zeolitas: Existindo mais de 150 tipos, as zedlitas sao solido cristalinos, compostos
de aluminosilicatos hidratados de metais alcalinos e alcalinos terrosos
(principalmente Na, K, Mg e Ca), estruturados em redes tridimensionais,
compostas de tetraedros do tipo TO4 (T= Si, Al, Ga, Ge, Fe, B, P, Ti, etc), unidos
nos vértices através de atomos de oxigénio. Com grande presenga de microporos,
as zeolitas sdo sintetizadas com base na dissolu¢ao das fases sustentadas com
solucdes alcalinas (principalmente NaOH e KOH), em diferentes condi¢des de

temperatura, pressao e tempo de reacdo (BERTOLINI, 2019).

5. Silica-gel: Solido do presente estudo e especificado em tdpicos subsequentes.

Além desses, ha estudos de adsorventes alternativos, obtidos de biomassas e
lignocelulodsicos (fibras), que possuem baixo custo e alta disponibilidade, mas baixa
resisténcia mecanica e estabilidade. Dentre eles estdo, sabugo de milho, palha de trigo,
casca de arroz, serragem (NIGAM et al., 2000), mesocarpo de coco, casca da soja
(SANTOS et al.,2007), casca de cevada (ROBINSON et al., 2002), bagaco de cana
(MCKAY, 1996), casca de banana (NAMASIVAYAM, 1998), bagago de laranja
(SILVARAJ et al., 2001), polpa de beterraba sacarina, residuos da industria de cha
(AHMARUZZAMAN, 2011), algas marinhas (HINES e MADDOX, 1985), entre outros

residuos organicos e residuos industriais.
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3.2 SILICA
3.2.1 Apresentacio

O termo silica refere-se aos compostos de didxido de silicio com formula geral SiO»,
podendo ser de origem mineral, biogénica ou sintética. No estado mineral puro sao
observadas em rochas de quartzo, areia, arenitos e quartzitos. Ja o mineral em associagdes
da origem a feldspatos, silicatos de magnésio, zirconia e outros (DELLA et al., 2006). A
silica biogénica, ou biossilica, ¢ toda a silica que € encontrada em quantidades trago em
plantas como o arroz, o bambu e a cevada (GOMES; FURTADO; SOUZA, 2018;
ADATHIA e BESFORD, 1986; CORREIA, 2015). Ja as silicas sintéticas compreendem
as silicas coloidais, géis (hidrogel, xerogel, aerogel e criogel), pirogénicas (aerosil, arco

e plasma) e precipitadas (BRAMBILLA,2007).

As silicas sintéticas foram desenvolvidas no século XX e, devido sua elevada area
especifica e controle das propriedades durante sua produgdo, possuem hoje mais
aplicagdes que as silicas naturais. Dentre as aplicagdes, podem ser citadas: recheios para
coluna cromatograficas, fases pré-concentra¢do de metais e poluentes organicos, agentes
dessecantes, adsorventes seletivos e suporte para catalisadores (FARIAS, 1998). A silica
sintética pode ser obtida por diversos métodos e, de acordo com a preparacao, possuir
caracteristicas distintas. Um resumo dos tipos de silica sintética e sua respectiva forma de

producdo sdo mostrados na Tabela 2.
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Tabela 2 — Classificagdo dos diferentes tipos de silica sintética.

Silicas coloidais

2 ;. Dispersoes estaveis de diseretas particulas de silica amorfa.
(silicas sois)

Silicas géis Rede tridimensional de continuas particulas de silica coloidal.

. .. Silica gel em que os poros sdo preenchides com o
Hidrogéis 5 G
correspondente liquido (dgua).
X s Gel obtido pela remocdo do meio solvente e que resulta em
erogéis N _ ;
£ uma compressio na estrutura e reducéio na porosidade.

Uma forma especial de xerogel. na qual o liquido foi removido
Aerogéis de uma forma em que ndo ocorra nenhum colapso ou mudanga
na estrutura.

Silicas

ptEcEudns Feitas pela precipitacdo da solucdo de acido silicico.
cipitads 2 *

Silicas pirogénicas Silicas obtidas em elevadas temperaturas.

Produtos da hidrdlise em chama do SiCly. Sdo materiais com

Aerosil
elevada pureza.
Silicas arco Silicas obtidas pela reducio de areias de alta pureza.
" Pos extremamente finos obtidos pela volatilizagdo direta de
Silicas plasma

areia em jato de plasma.

Fonte: (BRAMBILLA,2007)

A silica existe sob a forma cristalina ou amorfa. Em todas as suas formas, a unidade
bésica estrutural ¢ o tetraedro [SiO4]*, na qual o 4tomo de Si se encontra no centro ligado
covalentemente aos quatro atomos de oxigénio. Esse arranjo possibilita a formagao de
uma rede cristalina tridimensional, através do compartilhamento dos oxigénios
tetraédricos com grupos vizinhos. As diferengas nos arranjos resultam em diferentes

estruturas e propriedades fisico-quimicas (EL SHAFEIL2000).

Nassilica cristalina, os atomos de oxigénio e silicio sdo agrupados dentro de um padrao
regular e ordenado dos tetraedros que abrange todo o cristal. J& para a silica amorfa, os
atomos nao possuem ordenacao espacial (GOMES; FURTADO; SOUZA, 2018). A silica
gel, sendo uma das principais formas da silica sintética amorfa com alta porosidade, ¢
produzida a partir de silicato de sodio, tetracloreto de silicio ou solu¢des de clorossilanos

e ortossilicatos substituidos (BRINKER, C.J.; SCHERER, G.W, 1990).
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3.2.2 Superficie da silica

A silica apresenta sua superficie recoberta por grupos hidroxila, os quais sdo
denominados grupos silandis (Si-OH), e estruturas Si-O-Si denominadas siloxano. Os
grupos silanois comportam-se como acido fraco de Brensted, sendo responsaveis pela
reatividade da silica e desempenhando um papel importante nos processos relacionados
a sua superficie (UNGER, 1979; ILER, 1979; COSTA, 2007). Esses grupos conferem a
silica suas propriedades polares, conferindo a ela sitios de adsorcdo eficientes (FARIAS,
1998), podendo ser classificados em trés tipos: isolados (livres), vicinais ou geminais,
como ilustrado na Figura 5 (ZHURAVLEV, 2000).

Figura 5 - Estrutura da silica gel mostrando um possivel poro da particula de silica (a),

um grupo siloxano (b), um grupo silanol isolado (c), silandis vicinais (d) e silanois
geminais (e).

(e N o [ | (a) HO X
| HO T N4 _L-oH <.
o  “\ OH Ho / 2 I\ o Soi

Fonte: (COSTA, 2007)

A superficie da silica amorfa ¢ desordenada, ndo apresentando uma distribui¢do

regular dos grupos silanois e causando uma irregularidade na densidade eletronica. Essa
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irregularidade na densidade eletronica confere o comportamento acido de Bronsted da
silica, cuja acidez exibe pKa ~ 7 (ILER, 1979; COSTA, 2007). Ja a densidade de grupos
silanois na superficie da silica, ou seja, o numero de grupos OH por unidade de area de

superficie (aOH), pode ser determinada por técnicas espectroscOpicas ou técnicas de

analise térmica, como termogravimétrica ou diferencial. Contudo, estas técnicas ndo
permitem a distingdo entre os diversos tipos de grupos OH, podendo entdo ser realizadas
técnicas mais recentes como a ressonancia magnética nuclear de estado solido (CP-MAS-

NMR) (LEONARDELLI et al., 1992; FARIAS, 1998, GELLER, 2003).

Um estudo realizado por Zhuravlev, com centenas de amostras diferentes de silica
amorfas e utilizando o método de troca isotopica de deutério(D2) acoplado a

espectrometria de massa, chegou a um valor médio de o~ 4,9 OH.nm™ em temperatura

ambiente. Este valor ¢ considerado como uma constante fisico-quimica da silica, uma vez
que este resultado independe da origem do material ou das suas caracteristicas estruturais,
como area superficial, tipos de poros, empacotamento das particulas e tamanho dos poros

(ZHURAVLEV, 2000). Outros métodos confirmaram esse valor de o, como, por

exemplo, a termogravimetria (FARIAS, 1998).

A concentragdo relativa dos diferentes grupos silandis depende da temperatura de
aquecimento, bem como, da umidade do ambiente e tempo de armazenamento. Esses
grupos podem ser removidos da superficie da silica quando o s6lido ¢ submetido a

aquecimento (ZHURAVLEV, 2000).

A temperatura ambiente, a silica encontra-se totalmente hidroxilada, sendo capaz de
adsorver fisicamente dgua, ou outras moléculas, através de ligagdes de hidrogénio. As
moléculas de agua fisissorvidas podem ser removidas na faixa de temperatura de 373-423
K (desidratagdo), ocorrendo, portanto, a ativacdo sem afetar a quantidade de grupos
silandis. Acima dessa temperatura, inicia-se a condensagao dos grupos silanois, formando

grupos siloxano e liberando agua (desidroxilacdo) (SALES, 2003; COSTA, 2007).

Se a temperatura ndo exceder 670 K, o grupo siloxano formado reidroxila novamente,
quando exposto a vapores de agua, porém, em temperaturas acima de 1070 K, o processo

torna-se irreversivel, devido a rearranjos estruturais acarretados a rede cristalina, o carater
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amorfo do material vai lentamente sendo perdido e a superficie adquire cada vez mais
propriedades hidrofobicas (SALES, 2003; COSTA 2007, ZHURAVLEV, 2000). Um

esquema simplificado desta descricao encontra-se na Figura 6.

Figura 6 - Modificagdes na superficie da silica a partir do aquecimento. Desidratacdo e

desidroxilagao.
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Fonte: (COSTA, 2007)

3.3 PROCESSO SOL-GEL
3.3.1 Apresentaciao

O processo sol-gel, conhecido pelos quimicos a mais de 170 anos, teve seu inicio com
os trabalhos pioneiros de M. Ebelman e Grahan. Em 1846, M. Ebelmam determinou o
entao novo processo de preparagao de materiais vitro-ceramicos quando realizou a sintese
do primeiro alcodxido metélico a partir do Tetracloreto de silicio (SiCls) e etanol. Ele
observou que em condicdes normais do ambiente o composto denominado
Tetraetilortosilicato (TEOS), representado quimicamente por Si(OC:Hs)4, se convertia
em um gel vitreo imerso num meio aquoso. Verificou também que a conversao ocorria
devido a reacdo de hidrolise provocada pela dgua presente na atmosfera (EBELMEN, M,

1846 ;CIRIMINNA et al., 2013).

Em 1864, T. Graham mostrou trabalhos em que a dgua presente nos géis de silica
poderia ser substituida por solventes organicos, argumentando a favor da teoria de que o

gel era constituido de uma rede solida com poros comunicantes (GRAHAM, T., 1864).
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J& os anos de 1912-1915 foram dedicados ao desenvolvimento da sintese de silica gel
de forma economicamente viavel e rapida a partir do silicato de sddio (Na2SiO3) em
grande escala (CIRIMINNA et al.,, 2013). A descoberta de seu excelente poder
desumidificador e adsorvedor foi de uso imediato na adsor¢ao do “gds mostarda” [S —
(CH2CH:Cl)2], patenteado em 1919, usado na primeira guerra mundial nas mascaras dos

soldados (PATRICK, 1919).

Na década de 30, as pesquisas sobre o processo sol-gel ganharam maior interesse
cientifico e industrial com as descobertas de Kistler, Hurd, Greffcken ¢ da companhia
alema Schott Glass. Em 1932, Kistler preparou aerogéis pelo processo de secagem
supercritica e demonstrou que o gel era formado por um esqueleto estrutural solido
(KISTLER, S.S., 1932), enquanto Hurd, em 1938, mostrou que géis de silica consistiam
de um esqueleto polimérico embebido por uma fase liquida independente (HURD, C. B.,

1938).

Em 1939, Greffcken utilizou alcodxido para a preparagdo de filmes finos
(GREFFCKEN, W; BERGER, E., 1939) e posteriormente, em 1943, o processo foi
desenvolvido e patenteado (patente DE 736.411) pela companhia alema Jenaer Glaswer
Schott & Gen. Para filmes de silicato formado por imersdo (SCHROEDER, H.G.; HASS,
THUN, R.E, 1968).

Em 1956, R. Roy reportou a hidrélise de solugdes contendo alcoxidos e sais como
método para a produgdo de vidros homogéneos (ROY, D. M., ROY, R., 1954). Mas foi a
partir da década de 60, com o trabalho de Dislich, que demostrou a viabilidade da
preparacdo de vidros multicomponentes controlando-se as taxas de hidrolise e
condensac¢do dos precursores, que o processo sol gel mostrou-se uma técnica versatil com
potencialidade de aplicagdo em diversas areas tecnoldgicas, entre elas a de compositos

(DISLICH, H., 1971).

O processo sol-gel, como o proprio nome implica, envolve a transicdo de um liquido
no estado sol (dispersao coloidal) para o estado gel, como resultado da sintese de uma
rede polimérica inorganica por reagdes quimicas em solu¢do a baixas temperaturas

(ILER, 1979).
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O termo sol (“solids on liquids”) ¢ empregado para definir uma dispersdo de particulas
coloidais estavel embebidas em uma fase liquida com dimensao média que varia de 1 a
100 nm, e cada uma contém, em média, 10° a 10° atomos. Essas particulas s3o tdo
pequenas (na escala de 10”) que a forga gravitacional pode ser desprezada e as interacdes
dominantes sdo for¢as de curto alcance, como as atrativas de van der Waals e as forgas
elétricas devido as cargas de superficie. Este estado da matéria dispersa da as solugdes
coloidais um conjunto caracteristico que justifica o agrupamento (movimento browniano,
pressdo osmotica, difusdo da luz). A fase sol é produzida a partir de precursores
constituidos de um elemento metéalico rodeado por vérios elementos ligantes, os quais

podem ser organicos ou inorganicos (BRINKER, C.J.; SCHERER, G.W, 1990).

O termo gel ¢ utilizado para definir um sistema formado por uma rede rigida de
particulas coloidais (gel coloidal), ou de cadeias poliméricas (gel polimérico), que se
encontra imersa em uma fase liquida. Os géis coloidais sdo resultado da agregacao linear
de particulas primarias devido as alteragdes nas condigdes fisico-quimicas da suspensao,
enquanto os géis poliméricos sdo resultado da preparacao de solu¢des onde se promove

reacdes de polimerizacdo (HIRATSUKA et. AL, 1995).

A sintese de géis de silica pode ser feita de duas maneiras: a) desestabilizagdo de
solucdes coloidais ou b) reacdes de hidrélise e policondensacao de precursores metalicos,
geralmente alcoxidos metélicos, que permitem a formagao de particulas de tamanho
coloidal (sol) e posterior formacgao da rede tridimensional (gel) (SILVA, 1992). A Figura
8 ilustra a versatilidade e alguns dos diferentes materiais possiveis de se obter a partir do
processo sol-gel. Além dos materiais evidenciados na Figura 7, o processo possibilita a

fabricagdo de mondlitos, revestimentos, pds € membranas porosas.
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Figura 7 - Diferentes rotas de matérias inorganicos obtidos via método sol-gel.
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Fonte: (BRAMBILLA,2007).

De acordo com a Figura 7, a formac¢ao de filmes (processo de recobrimento), fibras
(processo de recobrimento, seguido de aquecimento) e particulas uniformes (processo de
precipitacdo) também sdo considerados métodos sol-géis, apesar da ndo gelificacdo do

sol (BRAMBILLA,2007).

A formacao do sol ocorre através de sucessivas reacoes de hidrolise ¢ condensacao de
silicatos de s6dio ou alcoxisilanos em solugdo (BRINKER, C.J.; SCHERER, G.W, 1990).
Através do processamento do sol, pode-se obter ceramicos de diferentes formas (ROY,
1987). Quase simultaneamente ao processo de formagao do sol, ocorre a gelificagdo para
a obteng¢ao do gel molhado. Ao eliminar a fase liquida, por evaporacdo lenta, o material
resultante ¢ denominado xerogel, cuja estrutura ¢ comprimida e a porosidade reduzida.
Um aerogel ¢ um tipo de xerogel do qual o meio liquido ¢ removido por secagem
hipercritica, de tal forma a evitar qualquer colapso na estrutura e obter um material
altamente poroso e de baixa densidade (PAJONK et al., 1990). Através do tratamento do

xerogel ou do aerogel em altas temperaturas ¢ também possivel obter fibras ceramicas.
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As condi¢des quimicas durante a formagao do sol, da gelificagdo, do envelhecimento
e da secagem no xerogel e aerogel influenciam fortemente na composicdo quimica e
estrutural e as propriedades do produto final. Assim, essas etapas serdo subsequentemente

discutidas profundamente.

3.3.2 Vantagens e desvantagens

O processo sol-gel ¢ um dos métodos de preparagdo de materiais de grande interesse
atual e o mais utilizado para preparagdo de materiais a base de silica. Isso ocorre devido

a algumas vantagens, dentre elas:

- Producao de materiais extremamente puros e homogéneos, uma vez que a fase inicial é

constituida de compostos na forma liquida;

- Composi¢ao quimica superficial e porosidade controlada do material, com tamanho e
forma de poros especificos em funcdo dos percussores escolhidos e do procedimento

adotado;

- Preparacao do material feita em baixa temperatura, caracterizando o processo econdmico
do ponto de vista energético e com possibilidade de incorporacdo a rede inorganica
biomoléculas (enzimas, proteinas, anticorpos, etc) de dificil incorporagdo por métodos

tradicionais;

- Reagdes de condensagdo em solugdes alcoodlicas simples;
- Perdas minimas por evaporacao;

- Equipamentos necessarios acessivelis;

- Permite produzir filmes finos, pds, fibras, corpos ceramicos, membranas, vidros

monoliticos e compdsitos com diversas novas composicoes.
Entretanto, hd algumas desvantagens no processo, dentre elas:
-Elevado custo de alguns precursores;

-Tempo prolongado no preparo dos matérias;
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-Dificuldade na secagem do gel, podendo haver encolhimento desuniforme, e,

consequente, trincas e deformagdes nas pecas produzidas;

- Dificuldade de produgdo em escala industrial e de reprodutibilidade.

3.3.3 Quimica e etapas do processo sol-gel
3.3.3.1 Precursor

Para que um composto possa ser usado como precursor no processo sol-gel ¢
necessario que o mesmo seja solivel no meio reacional e que apresente reatividade capaz
de participar das reagdes (BRINKER; SCHERER,1990). Assim, compostos como sais
inorgénicos (cloretos, nitratos, sulfetos, etc.) ou organicos; 6xidos e alcoxidos podem ser
usados (ALFAYA; KUBOTA, 2002). Os precursores, em sua maioria, consistem de um
elemento metalico ou metaldide rodeado por varios elementos ligantes reativos

(ALOTHMAN, 2012).

As rotas de sintese que envolvem o uso de precursores do tipo alcoxidos aparecem
como as mais versateis atualmente, pois esses sdo facilmente hidrolisaveis, soluveis na
maioria dos solventes organicos e facilmente purificados. A variedade de grupos alcoxi €
grande, destacando-se, porém, para esta aplicagdo, os metalicos (M(OR),), onde M pode
ser Si, Al, Sn, Mo, Ce, Ti, ou Zr, entre outros (ALOTHMAN, 2012; BRINKER;
SCHERER,1990; WEN; WILKES, 1996).

Os alcoxidos de silicio (alcoxisilano, Si(OR),) e os alcoxisilanos
organofuncionalizados (R’-Si(OR)3 e (OR)3-Si-R’-(OR)3, onde R ¢ um grupo alquila e
R’ ¢ CeHs, sdo os mais empregados devido a alta eletronegatividade do atomo de silicio,
que o torna menos susceptiveis ao ataque nucleofilico e possibilita um maior controle da

velocidade das etapas do processo sol-gel (CIRIMINNA et al., 2013).

A estabilidade hidrolitica de alcoxisilanos ¢ influenciada pelos fatores estéricos.
Qualquer ramificag¢ao do grupo alcoxido ou aumento da cadeia abaixa a taxa de hidrélise
dos alcoxisilanos. Assim, a taxa de reagdo diminui na seguinte ordem, onde Me, Et e Pr

sdo respectivamente grupos metil, etil e propil. (BRAMBILLA, R.,2007):
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Si(O-Me)s > Si(O-Et)s> Si(O" Pr)s > Si(O'Pr)4

A Tabela 3 mostra os alcoxidos de silicio mais utilizados no processo sol-gel,
destacando-se o tetrametoxisilano (ortossilicato de tetrametila) ou TMOS e o
tetractoxisilano (ortossilicato de tetraetila) ou TEOS, que sdo considerados os mais
utilizados na tecnologia sol-gel e que cujas formulas estruturais podem ser vistas na

Figura 8.

Tabela 3 — Alcoxidos de silicios mais utilizados na preparacao do gel de silica.

NOME DO COMPOSTO FORMULA MOLECULAR

Tetrametoxisilano (TMOS) Si(OCHa)4
Tetraetoxisilano (TEOS) Si(OCzHs)4

Tetra-n-propoxisilano Si(n-C3H70)4

Tetra-n-butoxisilano Si(n-C4HaO)a

Tetrakis (2-metoxietdxi) silano (MeOCH2CH20)4Si

Metiltrietoxisilano MeSi(OEt):
Metiltrimetoxisilano MeSi(OMe)s

Metil tri-n-propoxisilano MeSi(n-OPr)z

Fonte: (BRINKER; SCHERER,1990)

Figura 8 - Férmula Estrutural do TMOS e do TEOS.
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Fonte: (BRAMBILLA, R.,2007; BRINKER; SCHERER,1990)

Assim, os alcodxidos de silicio sdo muito utilizados para obtencdo de materiais a base
de silica pelo método sol gel, sendo necessarias somente trés reacdes para descrever o
processo. A primeira reagdo ¢ a hidrolise, onde o radical hidroxila da agua liga-se

diretamente com o metal, seguida de reacdes de policondensagdo (aquosa e alcodlica)
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(HIRATSUKA, et. Al., 1995). Essas reacdes sao descritas nos itens a seguir, assim como

as etapas de gelificacao e secagem ocorrendo durante a formagao da silica.

3.3.3.2 Hidrdlise

Os precursores alcoxidos de silicio, Si(OR )4 sofrem hidrélise por meio da reagdo direta
entre o grupo alcoxido e a molécula de agua para formar os grupos reativos do tipo silanol
(Si-OH) com a liberagao de 4lcool. O mecanismo da reacdo representada pela Figura 10
envolve: a) adi¢do nucleofilica de H>O ao silicio; b) transferéncia de préoton (estado de
transicao) da molécula de 4agua para o oxigé€nio do grupo OR, e; c) saida do alcool
(ALOTHMAN, 2012). A reacao da Figura 9 descreve o equilibrio entre a hidrdlise do

alcoxisilano e a reagdo inversa (reesterificagdo).

Figura 9 - Esquema simplificado da reag@o de hidrélise no processo sol-gel.

“_ i} Hidrolise | ) _
—S81—OR + H,0 ~ Recsterificacio —eat A+ ROH

Alcomisilano -jtgl-la Silanol Alcool

Fonte: Adaptado de ALOTHMAN (2012).

As reacOes de hidrdlise e condensacdo ocorrem via substituicdo nucleofilica
bimolecular no atomo de silicio, assim a presenga de catalisadores ¢ particularmente
importante no caso dos alcdxidos de silicio, pois estes apresentam uma reatividade baixa
em relacdo aos alcoxidos metélicos. Os catalisadores comumente utilizados para esse
aumento da velocidade das reag¢des sdo os acidos (H30"), basicos (OH") e/ou nucleofilicos
(F", N-metilmidazol, haxametilfosforamida-HMPA), sendo os mais comuns o HCI,
H>SO4, HNO3, HF, NH3", dimetilformamida, acido acético e o acido oxalico (ALFAYA;
KUBOTA, 2002; ALOTHMAN, 2012; PAVAN, 2003).

Sob condigdes acidas, a hidrolise se processa mais rapidamente que a condensagdo, na

primeira etapa da hidrdlise, representada na Figura 10, ocorre o ataque eletrofilico do
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préton em um atomo de oxigénio do alcdxido, levando ao desenvolvimento de uma carga
positiva sobre ele. Este ataque eletrofilico torna a ligagdo entre o centro de silicio € o
oxigénio atacado mais polarizada e facilita sua quebra na saida do grupo de saida do
alcool. Um segundo ataque nucleofilico do oxigénio da 4gua no silicio pela parte traseira
resulta na formagdo de um estado de transi¢ao penta-coordenado no qual o centro de
silicio fica parcialmente ligado a —OH> e —OHR. O grupo de entrada (a molécula de agua
de ataque), o centro de silicio e o grupo de saida (a molécula de alcool de partida) ficam
em um eixo perpendicular ao plano do centro de silicio e aos outros trés grupos alcoxidos

(ALOTHMAN, 2012).

Figura 10 - Mecanismo de hidrélise de um alcoxisilano usando catalisador 4cido.

RO RO
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/Q. 18_1—(_)HR—> /(,)“;Sl_‘“()\ — H(_)—S1\ + RERL B
H RO DR H RO ©OR H RG OR

Fonte: Adaptado d¢ ALOTHMAN (2012).

Sob condi¢des basicas, o mecanismo, mostrado na Figura 11, envolve o ataque
nucleofilico sobre o atomo de silicio pelo anion hidroxido para formagdo de um
intermediario penta-coordenado carregado negativamente, seguido pela saida de um

anion alcoxido e formacao de um grupo silanol (ALFAYA; KUBOTA, 2002).
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Figura 11 - Mecanismo de hidrélise de um alcoxisilano usando catalisador basico.
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Fonte: (ALOTHMAN, 2012)

Segundo Brinker e Scherer (1990), a catélise nucleofilica que usa preferencialmente
fluoreto (F°) consiste no ataque deste ao alcoxisilano, com formagao de intermedidrio de
silicio penta-coordenado ou hexacoordenado e formacdo do élcool e silanol. Seu
mecanismo assemelha ao ataque nucleofilico ao silicio da catalise basica. Assim, os
catalisadores a base de flior (NaF, NH4F ¢ HF) sao conhecidos por sua capacidade de
aumentar a gelificacdo e reduzir seu tempo para minutos. Portanto, os catalisadores de
anions fluorados sdo de grande interesse, apesar de sua forte toxicidade, que obviamente
deve ser levada em consideragdo em situagdes praticas (DOURBASH; MOTAHARI;
OMRANPOUR, 2014; PAVAN et al., 2002).

Como visto, 0 mecanismo de hidrolise ¢ dependente do catalisador, enquanto sua taxa
de velocidade depende do parametro de pH, da relagdo agua/alcoxido e do solvente

empregado, uma vez que os alcoxisilanos ndo sdo soliveis em agua.

3.3.3.3 Condensacio

A reacdo de hidrélise se completa quando todos os grupos OR sdo substituidos por
OH, assim, no mecanismo de sol-gel apenas a primeira etapa, a hidrolise, ¢ bem
conhecida, pois as reagdes de condensacdo comegam antes das reagdes de hidrdlise
terminarem, tornando o mecanismo complexo por envolver reacdes de hidrolise e

condensagao concomitantemente (WEN; WILKES, 1996).

O suposto mecanismo envolvido na condensa¢do, demonstrado na Figura 12, consiste

em um ataque nucleofilico de silanos desprotonados (SiO") a espécies neutras SiIOH ou


https://www-sciencedirect.ez93.periodicos.capes.gov.br/topics/materials-science/toxicity
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SiOR, originando fortes ligagdes de siloxano (Si-O-Si). Quando um dos sub-produtos da
condensacdo ¢ agua, a condensagao ¢ caracterizada como aquosa ou homogénea, quando

o sub-produto ¢ alcool, a condensagdo ¢ caracterizada como alcoodlica ou heterogénea.

Figura 12 - Esquema simplificado das rea¢des de condensagdo aquosa e alcodlica no

processo sol-gel.

| Condensacdo |
: _ > _ Aquosa = _ 2 =
—] W + A=, - Al VI W Al , — +

Silanol Silanol Siloxano Agua

| | Condensacio | |

—Si—OH +—Si—OR =—=2&—w __gi—0—Si— +ROH

Alcoolise

Silanol Alcoxisilano Siloxano Alcool

Fonte: Adaptado de ALOTHMAN (2012).

Na condensagdo sob condigdes 4acidas, demonstrada na Figura 13, ocorre
primeiramente um ataque eletrofilico do préton no oxigénio do grupo silanol, fazendo
com que este se torne positivamente carregado. Em uma segunda etapa, ha a formagao da
ponte de siloxano por meio da perda de um cétion hidronio (o catalisador), como resultado

da condensacgdo entre um grupo protonado e um nao protonado (ALOTHMAN, 2012).

Brinker e Scherer (1990) citam que sob condi¢des acidas os polimeros resultantes sdo
mais lineares, compactos e, geralmente, com predominio de microporos e estreita

distribuicao de diametro de poros.
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Figura 13 - Mecanismo de condensag@o de um alcoxisilano usando catalisador acido.
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Fonte: Adaptado de ALOTHMAN (2012).

Sob condicdes bésica, demonstrada na Figura 14, ocorre primeiramente abstragdo do
préton silanol pelo ion hidréxido, levando a formagdo do ion siléxido e da 4gua. Uma
ligacdo de siloxano ¢ entdo formada através do ataque do ultimo ion siléxido no centro
de silicio do silanol. Esta etapa regenera o catalisador de ion hidroxido e forma a ponte

de siloxano, sendo a etapa lenta e determinante da taxa das rea¢des de condensacgdo

(ALOTHMAN, 2012).

Brinker e Scherer (1990) citam que sob condigdes basicas, os polimeros resultantes

sdo menos densos, particulados e com particulas geralmente esféricas.

Figura 14 - Mecanismo de condensagdo de um alcoxisilano usando catalisador basico.
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Fonte: Adaptado de ALOTHMAN (2012).
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A catalise nucleofilica que usa preferencialmente fluoreto (F~), da mesma forma que
na reagdo de hidrolise, possui mecanismo de condensagdo similar ao da catélise bésica
(BRINKER; SCHERER,1990; DOURBASH; MOTAHARI; OMRANPOUR, 2014;
PAVAN et al., 2002).

3.3.3.4 Gelificacao e envelhecimento

A etapa de gelificacdo envolve as reacdes de hidrélise e condensagdo, que promovem
a transformacdo de uma suspensdo coloidal (sol) em um gel. Durante a transi¢do, ha o
estabelecimento de ligagdes entre as particulas ou entre as espécies moleculares que leva
a formacdo de uma rede tridimensional e ramificada. Como consequéncia, o sistema
inicialmente viscoso adquire um carater elastico, que se difere da solidificagao classica
de liquidos. Esta estrutura rigida formada imobiliza a fase liquida nos seus poros e tem

sua viscosidade tendente ao infinito (BRAMBILLA,2007; HIRATSUKA et. AL, 1995).

O ponto de gelificacdo ¢ definido no instante em que a solugdo coloidal (sol) ndo
escorre quando o recipiente € inclinado (SILVA, 1992). O aumento subito da viscosidade
do sistema ¢ geralmente utilizado para identificar o ponto do gel. O tempo de gelificagao
pode ser definido como o tempo necessario para atingir uma viscosidade pré-determinada,
que dependendo das condi¢des de sintese, pode variar de segundos a meses

(BRAMBILLA,2007; BRINKER, C.J.; SCHERER, G.W, 1990).

O tempo de envelhecimento se refere ao tempo estabelecido entre 0 momento onde as
reagdes sol-gel se iniciam e a remogdo do solvente (secagem). E neste tempo que
possiveis mudancas no gel podem ser realizadas, dentre elas variagdo da conectividade
da rede tridimensional (polimerizacdo), encolhimento ou contragdo do gel (sinérese),
variagdo do tamanho de poros (coalescéncia) e separacdo das fases (segregacdo)

(BRAMBILLA,2007; HENCH, 1998).



51

3.3.3.5 Secagem dos géis

Apos a gelificacao e envelhecimento, os géis sdo caracterizados como géis umidos ou
molhados, alcogéis ou hidrogéis, sdo monoliticos e consistem de um sistema de duas
fases: uma solida, formada pela rede tridimensional, e uma liquida, formada pelo
solvente, catalisadores e produtos das reacdes (alcool e dgua), que podem abranger até
98% da fracao volumétrica do gel. Assim, a etapa de secagem, de extrema importancia,
consiste na remocao do liquido intersticial dos géis, sendo a mais critica do processo,
devido a possibilidade de aparecerem trincas e fissuras no material. Essas rachaduras
aparecem devido a tensOes causado principalmente pela acdo de forcas capilares

associadas com a interface liquido-vapor presentes nos poros dos géis (SILVA, 1992).

r

Quando a secagem ¢ realizada por evaporagdo lenta, a temperatura ¢ a pressdo
ambientes, o material ¢ denominado ‘“xerogel”. Quando a secagem ¢ realizada em
condi¢des hipercritica ou por secagem convencional com pré-tratamento de agente
modificador de superficie, o material ¢ denominado “aerogel”. E quando a secagem ¢
realizada por extragdo da fase liquida por congelamento e sublimacdo, o material ¢

denominado “criogel”. Os parametros de producdo e caracteristicas desses diferentes

tipos de géis secos sdo abordados a seguir (PAJONK et al., 1990).

3.3.3.5.1 Xerogel

O xerogel ¢ obtido quando a secagem do liquido remanescente das reacdes ¢ realizada
por evaporagdo em estufas com temperaturas inferiores a 300°C. Feito em condigdes
normais de temperatura e pressdo, o processo € lento (alguns dias ou semanas) e
geralmente observa-se a contragdo, fragmentacdo e endurecimento progressivo das
estruturas (ESTELLA et al., 2007; SILVA, 1992).

As tensdes mecanicas internas provocadas pelo esvaziamento dos poros
frequentemente causam as trincas no material, que sdo acentuadas com o aumento da
velocidade da secagem. Assim, alguns procedimentos sdo adotados para diminuir os
riscos de fragmentacdo desses géis, dentre eles estdo: 1) envelhecimento do gél molhado

para reforco da rede tridimensional; 2) uso de aditivos quimicos controladores de
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secagem, DCCAs (drying control 52ipossom aditive), como dimetilformamida ou
glicerol, que reduzem as variagdes dos tamanhos dos poros; 3) tornar a superficie dos géis
hidrofobicas; 4) usar solvente com tensao superficial baixa; e 5) diminuir a velocidade de
evaporagdo do solvente (SILVEIRA, 1995; SILVA, 1992).

Esses materiais geralmente caracterizam-se por serem menos porosos, com areas de

superficie especificas menores, ¢ de maior densidade (ESTELLA et al., 2007).

3.3.3.5.2 Aerogel

O processo de producdo de aerogel foi desenvolvido por Kistler em 1932 a fim de
eliminar as dificuldades encontradas na formagao dos xerogéis secos (KISTLER, S.S.,
1932). O processo consiste na elimina¢ao do solvente a temperatura e pressao acima dos
valores criticos permite uma maior reprodutibilidade, eliminagdo das forgas capilares no
interior das estruturas e a obtencdo de géis monoliticos secos com uma porosidade muito
aproximada das dos géis molhados, com densidade aparente menor e area superficial
extremamente alta (de até 900 m?.g™') (FRICKE, J.; REICHENAUER, G., 1987; SILVA,
A. A., 1992; ESTELLA et al., 2007; PAJONK et al., 1990).

A primeira etapa do processo consiste na troca da fase liquida remanescente por um
unico solvente (alcool ou acetona). Em seguida, numa autoclave, o solvente ¢ retirado por
extracdo hipercritica, isto €, em condi¢cdes de temperatura e pressao acima das do ponto
critico do solvente em questdo (PAJONK et al., 1990). A segunda etapa do processo
consiste em promover uma segunda troca da parte liquida com solvente por CO- liquido,
seguido de sua também extracdo hipercritica. A inser¢do do gas deve ser realizada em
uma temperatura menor que a do cilindro do COz liquido acoplado a autoclave, enquanto
a posterior extragdo deve ser hipercritica (T= 31°C e P= 76°C) (ASSIM et al., 2019;
FRICKE, J.; REICHENAUER,G., 1987; SILVA, A. A., 1992).

Um método alternativo para a producdo de aerogeis sem a necessidade de condig¢des
hipercriticas ¢ a secagem convencional com pré-tratamento de agente modificador de

superficie ou rota de secagem a pressao ambiente (APD). Denominados também como
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agentes sililantes, os agentes modificadores de superficie podem ser Trimetilclorosilano
(TMCS), Hezametildisilozano (HMDS) e o Hexametildisiloxano (HMDSO). Esses
agentes modificadores de superficie reagem com grupos hidroxila presentes na silica
deixando-a hidrofébica. A hidrofobicidade introduzida na superficie da silica permite que
a fase liquida do gel seja removida por evaporagdo a pressdo ambiente sem que haja
contragdo da rede solida. Isso ocorre porque as hidroxilas na superficie da silica
desempenham papel fundamental para os mecanismos de fluxo viscoso, proporcionando
por forgas capilares que levam 4 contracao do gel a secagem (BANGI; RAO; RAO, 2008;
HENCH, L.L,.,1998; ARAVIND et. al., 2010).

3.3.3.5.3 Criogel

Obtido pelo processo menos usual de secagem, o criogel ¢ produzido a partir da
retirada do liquido remanescente por congelamento (-40°C) e posterior extracdo por
sublimagao a vacuo (G.W., 1993). A principal vantagem deste processo ¢ que evita o
aparecimento das forgas capilares associadas a tensdo superficial do liquido,
estruturalmente se parecendo o aerogel (PAJONK et al., 1990). A principal desvantagem
deste método ¢ o longo periodo de preparagdo, devido ao tempo necessario para sublimar
o solvente frio, sendo este tempo diminuido pela possivel utilizagcdo de l1ampada de infra-

vermelho (KELLY, J., et al., 1978).

3.3.4 Parametros de sintese nas caracteristicas da silica sol-gel

Durante as reagdes de hidrolise e condensacdo, importantes pardmetros de sintese,
como velocidade de agitacdo, o pH, razdo molar de agua, natureza dos precursores,
temperatura, adi¢do de direcionadores e solvente, podem influenciar significativamente
na velocidade relativa do processo e, portanto, influenciar nas propriedades estruturais e
fisicas dos materiais resultantes (isto ¢, area superficial especifica, tamanho médio dos
poros e sua distribui¢do). Assim, alguns dos parametros e sua influéncia serdo discutidos

a seguir.
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3.3.4.1 pH

Pope e Mackenzie (1986) propuseram um modelo qualitativo para explicar as taxas de
reacdes e polimerizagdo em fun¢do do pH dos sois. Brinker e Scherer (1990)
posteriormente demonstraram, através da Figura 15, o efeito do pH nas taxa relativas das
reagoes. Assim, ficou claro que em pH aproximadamente igual 7 a hidrolise molecular
ocorre a uma taxa lenta, enquanto a condensagao molecular ocorre rapidamente. Em meio
fortemente basico, pH >10, a taxa de hidrélise € elevada, o que evita a rapida agregacdo
das particulas de sol, resultando em materiais altamente densos com menos grupos silanol
na rede geral (BRINKER, C.J.; SCHERER, G.W, 1990; ALOTHMAN, 2012).

Para uma melhor andlise do efeito do pH no meio, este deve ser ajustado segundo o
ponto de carga zero (PZC) da silica em gel (pH = 2). Valores acima do PZC, basicos,
promovem a desprotonagao dos grupos silanois presentes na superficie, enquanto valores
abaixo, acidos, promovem sua protonagdo (BRAMBILLA, R.,2007). Em meio acido com
pH<2, a etapa de controle da taxa ¢ a nucleacdo das particulas e a etapa rapida ¢ a
hidrolise. Este fato leva a produgdo de redes mais lineares com menos ligacdes de
siloxano (Si-O-Si), produzidas na condensacao, e uma alta concentragdo de grupos silanol
e, portanto, espécies poliméricas minimamente ramificadas e mais densas (BRINKER,
C.J.; SCHERER, G.W, 1990).

Em meio 4cido, porém acima de pH 2, as reagdes de condensagdo sdo
preferencialmente favorecidas, a formagdo de ponte de Si-O-Si cresce e cadeias
poliméricas adjacentes ramificadas e mais porosas sdo formadas ( BRINKER, C.J.;
SCHERER, G.W, 1990; ALFAYA; KUBOTA, 2002; ALOTHMAN, 2012; SILVA, A.
A., 1992).



55

Figura 15 - - Efeito do pH na taxa relativa de hidrélise e condensagao.
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Fonte: Adaptado de ALOTHMAN (2012)

Junior (1990) relatou pela Tabela 4, construida através de artigos da literatura, algumas

das propriedades em funcao do catalizador utilizado.

Tabela 4 — Influéncia do catalizador no processo sol-gel e nas propriedades estruturais

dos géis.
Catalizador
Acipo BASICO
Reacdes Hidrolise Incompleta Completa
¢ Condensacao Rapida Lenta
Tempo de gelificacao Curto Longo
Estrutura Linear Entrelagada Ramificada
Textura Fina Grossa
Gel
Teor de OR .
. Baixo Alto
residual
Baixa Elevada
Xerogel (Porosidade
gel ( ! ) (Fechada e aberta) (Aberta)

Fonte: Adaptado de JUNIOR (1990) (ALFAYA; KUBOTA, 2002).
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No estudo realizado por Mota et al. (2017), em que adsorventes de silica mesoporosa
foram sintetizados pela tecnologia sol-gel, foi demostrado que ¢ possivel produzir
materiais com alta capacidade de adsor¢ao controlando o pH do sol. Amostras obtidas de
so6is com pH muito baixo apresentaram alto niimero de pequenos poros, enquanto as
preparadas a partir de s6is sem catalisador apresentaram poros maiores; ambos 0s casos
com aumento do volume dos poros e, consequentemente, aumento da capacidade
adsortiva. No caso sem catalizador, os autores mencionam que a condensagao ocorre
simultaneamente as reacdes de hidrolise, formando as cadeias Si-O-Si ao redor de grupos
etoxi residuais, grupos que sdo eliminados posteriormente deixando assim poros de

tamanhos grandes na estrutura da silica sintetizada.

Como visto, o catalisador utilizado e consequente pH do meio ¢ fator relevante nas
propriedades dos materiais produzidos. Assim, alguns estudos tem sido feitos para

determinar a influéncia do pH nessas propriedades.

3.3.4.2 Raziao molar agua/alcoxi

A razdo molar de 4gua para alcoxido (Rw=[H>O]/[Si]) € motivo de muito estudo dos
métodos sol-gel pois influéncia fortemente nas caracteristicas dos materiais produzidos.
A liberacao de 4gua na reacdo de condensacdo, na teoria, como mostra a equacao geral
das reagdes completas (SILVEIRA, 1995), permite que o processo de hidrolise continue,
de modo que uma razao molar igual a 2 seja suficiente para completar a reagao global de
hidrdlise e policondensagdo (Equagdo 4), rendendo como produtos finais silica e alcool

(BRINKER, C.J.; SCHERER, G.W, 1990; LENZA; VASCONCELOS, 2000).
Si— (OR), + 2H,0 - Si0, + 4ROH (4)

Dourbash et al.(2014) estudaram o efeito do teor de dgua nas propriedades fisicas do
aerogel de silica e constataram que amostras com razao molar de 1,5 a 2 apresentavam as
propriedades especificas mais altas e que o aumento desse teor de agua provocava
diminui¢do no tempo de gelificagdo, na porosidade e na area superficial especifica e

aumento da resisténcia a compressao e da densidade aparente.
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A partir das reagdes prevé-se, com base no principio de Le Chatelier, que o passo de
hidrélise da agua seja favorecido com o aumento da razdo da dgua, movimentando o
equilibrio para os produtos, enquanto que o de condensagdo seja impedido,
movimentando o equilibrio para os reagentes. Confirmando essas previsdes, Fardad et al.
(1995) e Lenza & Vasconcelos (2000) obtiveram resultados mostrando que a adigdo de

excesso de agua em sois de silica 4cida acelerou a hidrolise e retardou a condensagao,

produzindo uma rede polimérica mais ramificada.

No estudo realizado por Mota (2019), notou-se que com o aumento da propor¢ao molar
de H>O:TEOS houve um aumento na area superficial especifica e uma redugdo na
porosidade do material, ndo afetando, porém, a capacidade de adsor¢ao de corante azul
de metileno. Segundo Mota (2019), e confirmando o estudo de Brinker e Scherer (1990),
ao aumentar a propor¢do de agua, a taxa de hidrolise também aumentou, resultando em
uma menor quantidade de grupos etoxi aprisionados na matriz de silica ao longo das
reacdes de condensacdo e uma silica gelatinosa com menor porosidade. Mota (2019)
também ressaltou que o encolhimento nas etapas de gelificacdo e secagem sdo mais
intensos quando uma maior quantidade de agua ¢é utilizada, podendo levar a uma
diminui¢do do volume de poros devido a uma maior fissuragdo das particulas de silica e

entdo refinamento destas.

3.3.4.3 Solvente

Devido ao fato do alcoodxido de silicio e a 4gua serem imisciveis, a homogeneizagao
da mistura, imprescindivel no inicio do processo, e o estudo cinético das reacdes de
hidrélise e condensagdo sdo realizados na presengca de solvente. A polaridade,
viscosidade, momento dipolar e o comportamento protico desse agente homogeneizante
influenciam na velocidade de reacdo e, consequentemente, na estrutura do material

produzido (BRAMBILLA, 2007).

Os solventes polares, tal como o alcool que ¢ produzido na etapa de condensagao,
promovem a estabilizacdo das espécies polares de silicio [Si(OR)x(OH)y]. através de

ligagcdes de hidrogénio e, por esse motivo, sdo os mais utilizados no processo sol-gel
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(ALZAMANI; EGHDAM, 2016; MUTTER et al., 1999). Os resultados da literatura
mostram que além do tempo de gelificacdo, os solventes influenciam na estrutura do

material produzido (XU et al., 2014).

3.3.4.4 Agentes direcionadores

Muitas aplicagdes potenciais requerem um tamanho de poro especifico, de modo que
o controle das dimensdes dos poros dentro de vérios angstroms ¢ imprescindivel (ZHAO
et al., 1998). Em vez de usar pequenas moléculas organicas como compostos de
modelagem, como no caso de zedlitas, moléculas de surfactantes/tensoativos de cadeia
longa sdo empregados como Agentes Direcionadores de estrutura, ou seja, como molde,
durante a sintese de materiais altamente ordenados e porosos (mesoporosos). Assim, a
estrutura e tamanho dos poros podem ser ajustados durante a sintese por variagdo da

natureza da molécula surfactante (ALOTHMAN, 2012).

Os materiais mesoporosos ordenados podem ser sintetizados usando
surfactantes/tensoativos anidnicos, catidnicos ou neutros ou vias de molde ndo
surfactantes, podendo ter 80% do seu volume total compreendido por poros
(ALOTHMAN, 2012). O sucesso de cientistas do Grupo Mobil Oil Corporation em 1992
levou a descoberta de novos materiais mesoestruturados muito conhecidos na area e

denominados por Familia M41S (SCHWANKE; PERGHER, 2012).

A sintese desses materiais mesoporosos que apresentam arquitetura complexa a nivel
mesoescalar € possivel através do emprego do surfactante/tensoativo que direciona a
hidrélise do agente que forma o esqueleto da estrutura do novo material, como
apresentado na Figura 16 para o MCM-41 (SALES, 2003), onde MCM significa Mobile
Crystalline Material (KRESGE et al., 1992% BECK et al., 1992; KRESGE et al., 1992b).
Resumidamente, o tensoativo forma um aglomerado de micelas, que sdo nada mais que
moldes. Posteriormente, o tensoativo € extraido da mesoestrutura obtida através do uso
de solventes apropriados ou por meio de calcinagdo ao ar (ZHAO; WAN; ZHOU, 2013).
As dimensdes e a topologia dessas cavidades vazias e a natureza quimica determina as

propriedades fisico-quimicas do material sintetizado (BECK et al., 1992).
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Figura 16 - Dois caminhos mecanisticos possiveis da silica MCM-41.
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Fonte: (BECK et al., 1992).

A funcdo do tensoativo ¢ direcionar de que forma o precursor inorganico ira construir
amesoestrutura. O agregado micelar se organiza de diferentes formas: cilindrica, esférica,
ou lamelar, permitindo assim a coexisténcia das duas fases. A Figura 17 apresenta as
formas tipicas das micelas, que podem conter um comportamento mais complexo levando

a outros arranjos com estrutura bi-continua de esponja (COSTA, 2007).

Figura 17 - Estruturas dos diferentes tipos de micelas (A = esférica, B = cilindrica, C =

bicamada planar (lamelar), D = micelas reversas, E = Fases bi-continuas ¢ F =

59ipossomos.

Fonte: (COSTA, 2007).
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4 METODOLOGIA
4.1 REAGENTES

Os reagentes que foram utilizados nas sinteses e estudo das silicas sol-gel produzidas

nesse trabalho foram:

e Tetraetilortosilicato (TEOS) — Sigma Aldrich com 98% de pureza
e HO (destilada e deionizada)

e Etanol absoluto (EtOH) — Synth com 99,5% de pureza

e Isopropanol (iPrOH) — Synth com 99,8% de pureza

e Tert-Butanol — Synth

e Silica gel comercial — Sigma Aldrich

Oxido de grafeno suspenso em 4agua — Ctnano com 5 g/L

Oxido de grafeno suspenso em etanol — Ctnano com 5 g/L

4.2 PROCEDIMENTOS DE SINTESE

Para a sintese dos géis de silica foi utilizado o processo sol-gel como método, com
variagdo do tipo de éalcool utilizado como solvente, variacdo da temperatura durante a

gelificagdo do material em autoclave e secagem em condigdes atmosféricas.

O precursor inorganico utilizado na hidrélise e condensagao foi o TEOS (ortossilicato
de tetraetila) e os solventes alcodlicos utilizados em diferentes bateladas foram o etanol
absoluto, isopropanol e tert-butanol. As proporc¢des de TEOS, dgua deionizada, alcool e
catalisador obedeceram as razdes molares de 1/4/4/0, respectivamente, em acordo com as
descritas no artigo de Mota et al. (2017) e no artigo de Houmard ef al. (2014), nas quais
nao houve utilizagdo de catalisador na reagdo. Para cada processo de sintese, foi utilizado

recipientes de Teflon® de 100 mL.

A preparacdo das solugdes foi feita a temperatura ambiente, sob agitacdo magnética.
O TEOS foi lentamente adicionado a solu¢do de agua Mili-Q deionizada com o solvente
alcoodlico. O tempo de agitacao para garantir a uniformizagdo das moléculas e obtengao

de solu¢do homogénea e transparente foi de 30 minutos.
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O processo de gelificagdo e envelhecimento, durante os quais as reagdes de hidrdlise
e condensacdo do precursor levaram a formacgdo dos géis, foram feitos no recipiente de
Teflon® dentro de uma autoclave, mostrada na Figura 18. Cada amostra foi mantida por
12 h em forno e submetidas a diferentes temperaturas entre si, sendo elas temperatura
ambiente (de aproximadamente 30 °C), 60 °C, 90 °C, 120 °C, 150 °C e 180 °C.

Figura 18 - Recipiente de teflon e autoclave utilizados na gelificagdo das amostras em
forno.
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Ap6s as 12 h, as autoclaves foram abertas ¢ as amostras seguiram para o processo de
lavagem com auxilio de bomba a vacuo, filtro e agua Mili-Q. As amostras foram

posteriormente secas em estufa a temperatura de 90 °C.

Foi investigada também a sintese de um conjunto 2D/3D contendo silica gel e grafeno.
Com base na metodologia aplicada no artigo de Wang et al. (2019), os géis de silica 3D
foram formados ao longo de folhas de grafeno 2D, resultando em montagens 2D/3D de
formas semelhantes a flocos. O 6xido de grafeno (GO) suspenso em agua e o 6xido de
grafeno suspenso em etanol foram obtidos do Centro de Tecnologia em Nanomateriais e
Grafeno (CTNano). As amostras de solu¢des com TEOS, dgua deionizada e etanol, para
produgdo do gel, foram misturadas, sob agitagdo constante, a suspensdo de GO. A
gelificagdo e envelhecimento foram feitos, em diferentes bateladas, a temperatura

ambiente e a 60°C com agitacdo em vidro fechado, apds alguns testes. A lavagem e
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secagem do material seguiu o mesmo processo descrito anteriormente dos géis sem

grafeno.

Todas as amostras obtidas foram secas em estufas a 90°C, para retirada de agua
contida nos intersticios e poros, caracterizadas pelas técnicas descritas a seguir e

submetidas a testes preliminares de adsorcao de agua.

Tabela 5 - Nomenclatura das amostras

Temperatura
de
gelificacao Solvente
Tert-
Etanol Isopropanol Butanol
Alta Baixa Com Alta Baixa
granulometria granulometria grafeno granulometria granulometria
180 °C ET180.a ET180.b - ISOPR180.a ISOPR180.b -
150 °C ET150.a ET150.b - ISOPR150.a ISOPR150.b -
120 °C ET120.a ET120.b - ISOPR120.a ISOPR120.b TERT120
90 °C ET90.a ET90.b - ISOPR90.a ISOPR90.b -
60 °C ET60.a ET60.b GOE.60.a ISOPR60.a ISOPR60.b -
Ambiente ET.AMB.a ET.AMB.b GOE.AMB ISOPR.AMB.a ISOPR.AMB.b -

4.3 CARACTERIZACAO DA SILICA SOL-GEL

4.3.1 Analise de Adsorcio e Dessorcao de Nitrogénio

Para a determinacdo da area superficial especifica, volume, geometria e tamanho

médio dos poros foi utilizado o método de adsor¢do e dessor¢ao de nitrogénio liquido a

temperatura de -195,8°C (77K). O equipamento que foi utilizado ¢ o Nova 1200e da

uantachrome, com erro experimental de 5%. As amostras foram desgaseificadas sob
b

vacuo a temperatura de 150°C, durante 12h, antes de serem submetidas a adsor¢do, para

remover qualquer material fisissorvido no interior dos poros e na superficie do material.
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Os ensaios de adsor¢do e dessor¢do foram realizados no Centro de Tecnologia em

Nanomateriais e Grafeno (CTNano).

As isotermas de adsor¢do e dessor¢cdo foram obtidas em fun¢do da pressdo relativa
(P/Po) do nitrogénio em equilibrio com o so6lido, na faixa de 0,05 a 0,95, e possibilitou
medir o volume de nitrogénio adsorvido (Vags). Os dados de Vags foram correlacionados
com o método multiponto desenvolvido por Brunauer, Emmett e Teller (BET) para
obtencdo das areas superficiais especificas especifica (Sp) e o volume de mesoporos
(Vmes) presentes nos materiais examinados. (BRUNAUER, 1945; BRUNAUER et al.,
1938). O didmetro médio de poros (d,) foi estimado pela Equacdo 5. A distribuicdo de
tamanho de poros dos materiais foi avaliada por meio da técnica conjugada do BET com

a teoria BJH (Barret, Joyner e Hallenda).

_ 4'Vmes
p Sp

(5)

4.3.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura-MEV (em inglés, SEM — Scanning Electron
Microscopy) ¢ uma técnica que pode determinar a morfologia, textura e composi¢ao
quimica qualitativamente do material. Nela, feixes de elétrons sdo acelerados, colimados
e forcados a atingirem a superficie da amostra solida. A superficie da amostra ¢ varrida
pelo feixe de elétrons, proporcionando interacdo. Uma série de radiagdes ¢ emitida pelo
material (elétrons secundarios, elétrons retroespalhados, elétrons Auger, fotons e raio X).
Essas radiacdes de elétrons secundarios e elétrons retroespalhados sdo coletadas e a
corrente resultante ¢ amplificada, produzindo imagens de grandes resolucdes (PADILHA
e FILHO, 1985). Os raios X possibilitam a identificagdo quimica dos elementos presentes

na amostra pelo principio de espectrometria de raio X dispersivo em energia (EDS).

Assim, os dados de morfologia das amostras de silica foram observados em um
microscopio eletronico de varredura FEI Quanta 200 FEG, a uma tensao de aceleracdo de

20 kV, no centro de microscopia da UFMG. Como as amostras ndo eram condutoras, suas
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superficies foram recobertas com uma camada condutora de carbono, de

aproximadamente 10 nm de espessura, por pulverizagdo catddica.

4.3.3 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A técnica de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foi
usada para investigar as caracteristicas estruturais dos materiais adsorventes e se baseou
no registro da interacdo da radiagdo infravermelha com a amostra analisada. A absor¢do
de radiagdo infravermelha envolveu transi¢des vibracionais e rotacionais caracteristicas
das ligagdes quimicas, gerando espectro eletromagnéticos e permitindo a identificagdo

dos principais grupos funcionais presentes nas amostras.

O FTIR foi realizado usando amostras secas ao ar (90°C) em um espectrometro Bruker
Alpha com um modulo de refletancia total atenuada (ATR) no Centro de Tecnologia em
Nanomateriais e Grafeno (CTNano). Um cristal de diamante foi usado como elemento de
reflexdo nestes testes. Os espectros foram obtidos na faixa espectral de 4000 a 400 cm™!
com resolucdo de 4 cm™! e 128 varreduras. Os ajustes de curva mostrados neste trabalho

foram obtidos usando o software Peakfit.

4.4 ENSAIO DE ADSORCAO DE VAPOR DE AGUA

Para determinar a capacidade adsortiva da silica produzida, foi realizado testes de
adsor¢do de vapor d’agua que foram feitos em incubadora com controle de UR Steri- Cult
da Thermo Scientific, modelo 3307, na temperatura de 30°C, pressao atmosférica (~1 bar)
e com umidade relativa (UR) de 60%. As amostras foram secas em estufa, pesadas,
colocadas em béqueres de vidro e, posteriormente, colocadas na cdmara climatica.
Durante o processo de adsor¢do, o ganho de massa dos adsorventes foi medido, em
intervalos de tempos predeterminados, com auxilio de balanga analitica, até a completa
saturacdo. A capacidade adsortiva foi calculada pela Equagdo 6, onde g (mg.g') é a
quantidade de 4gua adsorvida por unidade de massa de adsorvente, m; ¢ a massa da

amostra com vapor de agua no tempo ¢ € ms ¢ a massa da amostra seca. A partir dos dados
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de q¢ foram construidas as isotermas de adsor¢do de vapor de 4gua, em fun¢do do tempo

t, para cada amostra.

me—mg

(6)

q:

mg

5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 INFLUENCIA DA TEMPERATURA NA GELIFICACAO
5.1.1 Solvente Etanol

5.1.1.1 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier

(FTIR)

A Figura 19 mostra o espectro de FTIR da amostra sintetizada com solvente etanol.
Os espectros obtidos para as amostras produzidas com esse solvente, mas com diferentes
temperaturas de gelificagdo (ET180, ET120 e ET60), representados na Figura 20,
apresentaram comportamento semelhante, revelando que todas as amostras obtiveram a
mesma estrutura molecular que consistiu na formacao de uma rede de silica bastante
porosa, em acordo com a banda intensa caracteristica do grupo silanol superficial

(DARMAKKOLLA et al., 2016).

Os picos proximos a 800 e 1070 cm™' representam as bandas correspondentes as
deformacdes e aos estiramentos simétricos e assimétricos das ligagdes Si-O-Si,
demostrando a obtengdo do esqueleto polimérico das amostras de silica sol-gel
(YOSHINO et al., 1990;PLINIO INNOCENZI, 2003; JUNG ef al., 2005 ; GUO et al.,
2012).
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Figura 19 - Espectro FTIR tipico das amostras adsorventes sintetizadas por tecnologia
sol-gel utilizando solvente etanol.
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Figura 20 - Comparagdo dos espectros de FTIR das amostras adsorventes sintetizadas
por tecnologia sol-gel, utilizando solvente etanol e gelificadas nas temperaturas de 60,

120 e 180°C.
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I ¢ observado um estiramento caracteristico da

Aproximadamente em 960 cm”
formacgao dos grupos silanol, ligagdes Si-OH (DJ Taylor & BD Fabes, 1992), e em 3320
cm’! a formagdo de uma banda larga centrada, marca dos grupos hidroxilas OH presentes
na estrutura da silica que proporcionam a alta afinidade com as moléculas de d4gua e marca
da propria agua residual (ALMEIDA, R. M. & PANTANO, C. G., 1990; PODA &
ASHURST, 2010). A banda em torno de 1630 cm™ indica moléculas de 4gua que foram
fisissorvidas em razdo da afinidade mencionada, proveniente de ligagdes de hidrogénio

(YU etal., 2013).

5.1.1.2 Adsorc¢ao-dessor¢ao gasosa de nitrogénio

Na Figura 21, sdo retratadas as curvas de adsor¢ao e dessor¢ao de nitrogénio para os
géis de silica produzidos com diferentes temperaturas de gelificagdo com o solvente
etanol. Para as amostras gelificadas com maiores temperaturas (ET180, ET150 e ET120),

os valores obtidos de gas adsorvido foram maiores. Além disso, é possivel notar para
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essas amostras o largo fendmeno de histerese, onde as isotermas de adsor¢ao e dessor¢ao
nao coincidem, devido a pressao de saturacao nao serem iguais para a condensagao e para
a evaporacdo no interior dos poros (SING, K.S.W., 1985) Por outro lado, alcas de
histerese estreitas foram observadas para as amostras ET90, ET60 e ET.AMB, e menores

valores de gas adsorvidos foram notados.

A partir da literatura e analise das histereses, pode-se considerar que tais amostras
manifestaram o tipo H2, que ocorre quando somente o ramo de dessor¢ao ¢ praticamente
horizontal, associando-se a poros com gargalo estreito e corpo largo. A histerese da
ET180, além de possuir caracteristicas H2, possui também caracteristicas H3, dados os
ramos assintoticos finais relativamente verticais, na qual a quantidade adsorvida tende ao
infinito quando a pressdo relativa (P/Po) tende a 1 (GROEN et.al, 2003). Em relagdo a
classe de isoterma pertencente, as amostras com presenga de histerese no grafico sdo do
tipo 1V, apresentando patamares bem definidos, correspondentes ao enchimento dos

poros, e indicando a condensacao capilar (SING, K.S.W., 1985).
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Figura 21 - Isotermas de adsor¢ao-dessor¢ao de N> das amostras sintetizadas com
solvente etanol modificando a temperatura de gelificagdo de temperatura ambiente até

180°C. Simbolos cheios representam as adsorgdes e os vazios as dessorcdes.
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Com os dados de adsorc¢ao-dessor¢do de nitrogénio calculou-se a area superficial, o
volume e o didmetro médio dos poros. No célculo da area superficial, adotou-se o modelo
de Brunauer, Emmett e Teller (BET) e a distribui¢do de tamanho dos poros foi avaliada
pela dessorcdo e por meio do método matematico proposto por Barret, Joyner e Halenda,

1951, (BJH).

Na Tabela 5, estdo organizados esses parametros estruturais das silicas e, a partir dos
valores dos diametros médios dos poros, entre 2 nm e 50 nm, juntamente com o formato
das isotermas apresentadas na Figura 21, é confirmada a formacdo de materiais

mesoporosos (SING et al.,1985).

E possivel observar pela Tabela 5 que o aumento da temperatura no processo de
gelificacdo e envelhecimento do gel provoca um aumento no didmetro médio dos poros
para todas as amostras, destacando a importancia dessa etapa nas caracteristicas do

material e sendo uma das principais observagdes deste trabalho em relagdo a variagdo de
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temperatura na gelificacdo, indo ao encontro do trabalho de Iswar ef al. (2017) e de

Fonseca et al. (2022).

A explicagdo para esse fendmeno se da pelo aumento da cinética durante a formacao
do gel. Durante esse processo, a estrutura do gel ¢ formada ao longo das reagdes de
condensagdo e da reticulacdo de siloxano dentro da rede do gel. Um aumento na
temperatura de gelificagdo aumenta as taxas de reagcdo, que aprisiona um maior nimero
de moléculas de alcool e dgua durante a formagdo da rede de silica através das reagdes
sol-gel, levando a maiores tamanhos de poros e tendendo a maiores volumes de

mesoporos, apos essas moléculas serem removidas durante a etapa de secagem.

Tabela 6 - Parametros estruturais das amostras sintetizadas com solvente etanol
modificando a temperatura de gelificag@o e da silica comercial (SC).

i Diametro
Area superficial Volume de poros
Amostra médio de poros
especifica (m2.g1) especifico (cm3.g?)
(nm)

ET 180 708+35 1,11+0,06 6,31+0,4
ET 150 744437 0,73+0,04 3,940,3
ET 120 658+33 0,5540,03 3,4+0,2
ET 90 561+28 0,374+0,02 2,610,2
ET 60 613+31 0,3940,02 2,5+0,2
ET.AMB 696135 0,40+0,02 2,31+0,2
SC 645+32 0,3740,02 2,3+0,2

Analisando a Tabela 5, observa-se que, diferentemente do didmetro médio de poros,
ndo existe um aumento regular do volume de poros e area superficial para todas as
amostras com o aumento da temperatura, mas, apenas, uma tendéncia ao aumento do
volume de poros e da area superficial por grama de material. Essa tendéncia ao aumento
do volume de poros, e ndo regularidade, se d4, provavelmente, a um processo de
densificagdo da estrutura das amostras que ocorre apos a gelificagdo do material durante

o envelhecimento em autoclave. A medida que se aumenta a temperatura de gelificagao,
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esse processo fica cada vez mais intenso, provocando uma diminui¢cdo dos poros do
material ¢ diminuindo o efeito do aumento dos poros causado, anteriormente, pelo

aprisionamento rapido das moléculas em altas temperaturas.

Conforme Kanezashi ef al. (2013), acredita-se que esta densificagdo seja geralmente
causada pela condensacao de grupos silanois originalmente apresentados na superficie do
poro, bem como grupos silanois recém-gerados pela quebra da ligagdo do siloxano. Para
as amostras gelificadas a 180, 150 e 120°C, apesar de ocorrer também o processo de
densificagdo, o aprisionamento de grande quantidade de moléculas se sobrepde e garante
o aumento gradual do volume. Para as amostras gelificadas a 90 e 60°C, em relagdo a
amostra gelificada a temperatura ambiente, o processo de densificagdo ¢ acentuado,
justificando, possivelmente, o0 menor volume especifico de mesoporos para as amostras

ET90 e ET60, em comparagao a ET.AMB.

No caso da area superficial especifica, ¢ possivel que a medida que exista maiores
poros, haja maior volume de mesoporos, mas menor area superficial por grama de

material (j& que ndo é possivel, pela técnica aplicada, determinar o nimero de poros).

Por meio da Figura 22, que mostra a distribuicdo do didmetro dos poros avaliada pelo
método BJH das amostras sintetizadas com solvente etanol, verifica-se que a amostra
gelificada a temperatura ambiente (ET.AMB) apresentou maior quantidade de poros na
faixa de microporos dentre as amostras, € que, possivelmente, 0 maior volume especifico
adsorvido de ET.AMB e maior area superficial especifica apresentados na Tabela 5,
comparados as amostras ET90 e ET60, se deram em virtude dessa quantidade de
microporos. Essa maior quantidade de microporos observada em ET.AMB e maior
quantidade de mesoporos em ET180 reforca a tese de que o aumento da temperatura no
processo de gelificacdo e envelhecimento do gel provoca um aumento no didmetro médio

dos poros.
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Figura 22 - Volume de poro incremental em func¢do do diametro de poro para as

amostras sintetizadas com solvente etanol modificando a temperatura de gelificagao.

Em insert se encontra a distribui¢do de poro até o didmetro de 100 nm.
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5.1.1.3 Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

As caracteristicas morfologicas das particulas de silica sol-gel sintetizadas com

solvente etanol e com diferentes temperaturas de gelificagao (ET180, ET120 ¢ ET60)

foram verificadas por microscopia eletronica de varredura e algumas imagens sdo

apresentadas na Figura 23. Como o material, apos gelificacdo, lavagem e secagem, foi

cominuido por maceracao, tem-se que as imagens apresentaram particulas de diferentes

tamanhos. Entretanto, originalmente, cada particula em bloco possuia tamanho da ordem

de grandeza de um centimetro, como representado na Figura 24.

Nas imagens MEV, ¢ possivel observar aglomerados compostos por particulas

densamente compactas com alguns microns de tamanho, recobertas por varias particulas

menores também compactadas. A partir da resolu¢do com escala de 20 um, nota-se

melhor que as particulas apresentam morfologia irregular com bordas afiadas. Devido ao
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tamanho muito pequeno dos mesoporos presentes nestas estruturas da silica, de acordo
com as analises de sorcao de nitrogénio (Tabela 5), a visualizagdo por MEV ¢,
obviamente, muito dificil. No entanto, € possivel notar que a superficie dos aglomerados
da amostra gelificada a 180°C ficou um pouco menos densa e mais irregular, o que pode
ser um indicio que o material estaria com mais poros na sua estrutura interna, o que
corrobora os resultados de adsor¢dao gasosa. Também, pode-se observar pelo material
antes da cominuicdo, através da Figura 24, que as amostras gelificadas a 180°C
apresentam cor mais esbranqui¢ada, mais opaca e estrutura mais quebradi¢a dentre todas

as amostras, indicando uma maior porosidade do material ¢ menor densidade.

Figura 23 - Imagens MEV das amostras sintetizadas com solvente etanol modificando a

temperatura de gelificagdo a) 180°C b) 120°C c) 60°C.
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Figura 24 - Fotografia digital de duas amostras sintetizadas com solvente etanol com

diferentes temperaturas de gelificagcdo a) 60 °C b) 180 °C.

5.1.1.4 Adsorcao de vapor de agua

A Figura 25 mostra os dois ciclos de sor¢do de dgua obtidos nos ensaios para as
amostras sintetizadas com etanol com diferentes temperaturas de gelificagdo. As curvas
dependentes do tempo do ensaio sdo retratadas de acordo com a porcentagem de massa
de 4gua adsorvida/dessorvida em funcdo da massa inicial seca da amostra. Com o
proposito de avaliar o desempenho como adsorvente de dgua das amostras ET180, ET150,
ET120, ET90, ET60 e ET.AMB, uma amostra de silica comercial (SC) foi utilizada como
padrao de comparagao, visto que esse material ¢ comumente aplicado em adsor¢do de

umidade.
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Figura 25 - Ciclos de sor¢do de vapor de dgua realizados em camara imida a 30°C e
60% UR para as amostras de adsorventes sintetizadas pela tecnologia sol-gel com
solvente etanol e gelificadas com diferentes temperaturas: ET180 (m), ET150 (e),

ET120 (A), ET90 (V), ET60 (¢), ET.AMB (») e SC (%). Os ciclos de dessor¢ao

foram realizados a 100°C em uma estufa.

—=—ET180

——ET150

——ET120
ET90

§ ——ET60

——ET.AMB

} ——SC

Massa (%)

. ad

T ' T
15000 20000

T
10000

Tempo (min)

Em consonancia com os resultados apresentados na adsorc¢ao de N, (Figura 21) e nos
parametros estruturais (Tabela 5), ¢ possivel observar pela Figura 25 que o aumento da
temperatura no processo de gelificacdo e envelhecimento do gel, assim como o aumento
no didmetro médio dos poros, provocou, consequentemente, o aumento em todas as
amostras analisadas da capacidade de adsorcdo de dgua, estando o comportamento das

amostras aqui examinadas intimamente relacionado a estrutura dos poros.

No primeiro ciclo, a amostra ET180 apresentou a maior capacidade de adsorcao de
dgua devido aos seus expressivos resultados de volumes especifico de mesoporos e

didmetro médio de poros, 1,1057 cm3.g't e 6,2453 nm.
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Nota-se, claramente, a partir dos dois ciclos de adsor¢cdo que, apesar da maior
capacidade de adsor¢do, a amostra gelificada a 180°C (ET180) apresentou menor cinética
de adsorcao que a amostra ET150, indicando, conforme o teste de adsor¢ao de N, (Figura
21), com ramos assintoticos finais relativamente verticais, que a completa condensagao

dos poros ¢ mais lenta.

Seguindo a ordem decrescente de diametro médio de poros, a capacidade de adsorcao
também decresceu com a temperatura seguindo a mesma ordem. Assim, as capacidades
de adsor¢do de agua, em uma visdo ampla dos dois ciclos, seguiu sendo ET180>ET150>

ET120>ET90>ET60> ET.AMB.

A amostra de silica comercial obteve resultado superior de capacidade de adsorc¢ao de
vapor d’agua apenas para a amostra gelificada em temperatura ambiente (ET.AMB), em
conformidade com os pardmetros estruturais da Tabela 5, onde os volumes especificos de

mesoporos e didmetro médio de poros da SC foram maiores apenas para a ET.AMB.

A pequena perda de massa observada para as amostras adsorventes apds o primeiro
ciclo de dessorcao pode estar relacionada a remogao de grupos etoxi residuais da estrutura
da silica na secagem do material no processo de dessor¢dao de vapor d’agua. Entretanto,
as perdas, apesar de indicarem pequena altera¢do estrutural, ndo foram consideradas
significativas nos resultados, tanto qualitativos, quanto quantitativos, confirmando que a

etapa de lavagem foi realizada de maneira eficiente.

5.1.2 Solvente Isopropanol

5.1.2.1 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier

(FTIR)

A Figura 26 mostra o espectro de FTIR da amostra sintetizada com solvente de
isopropanol a 120°C. Assim, como nas amostras gelificadas com diferentes temperaturas
e produzidas com o solvente etanol apresentaram comportamento semelhante entre si,
ndo havendo modificagdes na estrutura molecular, tem-se abaixo o espectro apenas para

uma amostra produzida com o solvente isopropanol, representando o espectro
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caracteristico de todas as amostras produzidas com esse solvente e revelando a formagao

de silica.

Figura 26 - Espectro FTIR tipico das amostras adsorventes sintetizadas pela tecnologia

sol-gel utilizando solvente isopropanol.
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Assim como no grafico de FTIR para o solvente etanol, as bandas localizadas nos
comprimentos de onda 3320, 1630, 1070, 800 e 960 cm™ sdo caracteristicas,
respectivamente, dos estiramentos relacionados ao grupo hidroxila OH, a agua

fisissorvida, as ligagdes Si-O-Si (1070 e 800cm™) e aos grupos silanois Si-OH.

5.1.2.2 Adsorc¢ao-dessor¢ao gasosa de nitrogénio

A Figura 27 exibe as isotermas de adsorcao e dessor¢ao de nitrogénio gasoso do tipo
IV de trés amostras que foram sintetizadas com o solvente isopropanol com diferentes
temperaturas de gelificacdo, sendo elas a ISOPR180, ISOPR120 e ISOPR60 (SING et

al.,1985). E possivel notar que alcas de histereses atribuidas & condensagdo capilar de
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nitrogénio em mesoporos sao presentes nessas isotermas, sendo a histerese da amostra
ISOPR180 caracteristica do tipo H3, com ramos assintoticos relativamente verticais, que
indicam adsor¢ao tendente ao infinito quando pressao relativa (P/Po) tende a 1 e poros
em formato de fenda. Por outro lado, as histereses das amostras ISOPR120 ¢ ISOPR60
sdo caracteristicas do tipo H2, com ramos de dessor¢do praticamente horizontais,

associando-se a poros em formato de gargalo estreito e corpo largo (GROEN et.al, 2003).

A partir do gréfico percebe-se claramente que a medida que a temperatura de
gelificagdo da amostra ¢ aumentada, a al¢a de histerese ¢ amplificada, indicando uma
maior presenca significativa de mesoporos e microporos nas estruturas de poros € um
maior volume de gés adsorvido (SING et al.,1985), o qual aumenta na seguinte ordem

das amostras: ISOPR60 < ISOPR 120 < ISOPR180.

Figura 27 - Isotermas de adsor¢do-dessor¢@o de N> das amostras sintetizadas com
solvente isopropanol usando temperatura de gelificagdao de 180, 120 e 60°C. Simbolos

cheios representam as adsor¢des € 0s vazios as dessorgdes.
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A érea superficial, o volume e o diametro médio dos poros das amostras de isopropanol
estao organizados na Tabela 6, que confirma a mesoporosidade do material. Assim como
nas amostras sintetizadas com solvente etanol, o didmetro médio dos poros nas amostras
sintetizadas com isopropanol tende a aumentar com o aumento da temperatura do

processo de gelificacdo realizado.

Tais resultados, como ja mencionado, seriam induzidos pela aceleragdao das reacdes
sol-gel em temperaturas mais altas, bloqueando mais grupos residuais etoxi, bem como
solvente alcodlico e moléculas de agua, durante a ocorréncia das reagdes de condensagao,

formando, consequentemente, uma rede de géis de silica com poros maiores.

No caso das amostras ISOPR120 e ISOPR60, o processo de densificagdo da rede da
estrutura, que diminui o tamanho dos poros, posterior ao processo de gelificagdo, pode
ter influenciado de forma atenuada a amostra gelificada a 120°C, causando um pequeno

menor valor no didmetro médio de poros, se comparado a amostra gelificada a 60°C.

Tabela 7 — Parametros estruturais das amostras sintetizadas com solvente isopropanol
modificando a temperatura de gelificagao.

i Diametro
Area superficial Volume de poros
Amostra médio de
especifica (m2.g1) especifico (cm3.g?)

poros(nm)
ISOPR 180 493425 0,68+0,03 5,5+0,4
ISOPR 120 550428 0,44+0,02 3,240,2
ISOPR 60 418421 0,3540,02 3,4+0,2

O volume de mesoporos, sendo um pardmetro estrutural diretamente ligado ao
didmetro dos mesmos, aqui segue crescendo a medida que a temperatura da gelificagao
aumenta em todas as amostras, demostrando que apesar do menor didmetro médio de
poros para ISOPR120, causado possivelmente pela forte densificagdo, esta amostra

possuia um maior nimero de poros por grama de material.
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No caso da area superficial especifica, ¢ possivel que a medida que exista maiores
poros, haja maior volume de mesoporos, mas menor area superficial por grama de

material (ja que ndo ¢ possivel, pela técnica aplicada, determinar o nimero de poros).

Comparando-se os resultados das amostras gelificadas com a mesma temperatura,
porém com solventes diferentes, etanol e isopropanol, observou-se que as amostras
sintetizadas com isopropanol apresentaram menores valores de diametro médio de poros
e volume especifico de mesoporos para todas as amostras. Isso se deu provavelmente a
menor estrutura molecular do etanol, que, como Lim et al. (2012) observou, quando uma
cadeia alquil curta no alccol ¢ empregada, o composto de silicio com superficie mais

reativa ¢ gerado.

5.1.2.3 Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

Na Figura 28, apresentam-se as imagens obtidas por MEV das amostras sintetizadas
com solvente isopropanol e gelificadas nas temperaturas de 180°C, 120°C e 60°C. A partir
da imagem de alta resolu¢do, e em consonancia com os resultados de adsor¢do de N, e
parametros estruturais dessas amostras, na Figura 27 e Tabela 6, respectivamente,
dificilmente se pode ver que o material ¢ constituido por uma estrutura mesoporosa, em

virtude dos poros serem muito finos, na ordem de nandmetros.

Nas figuras ¢ possivel perceber que as particulas com alguns microns de tamanho sio
formadas por aglomerados compactos, irregulares e com bordas afiadas, recobertos por

particulas menores também compactas.

Assim como a amostra ETI180, a amostra ISOPR180 apresentou cor mais
esbranquigada, opaca e textura mais quebradica que as outras amostras sintetizadas, sendo
um possivel indicador da maior presenga de poros e densidade mais baixa, o que confirma
as maiores capacidades de adsor¢ao e maiores didmetros médio de poros para essas duas

amostras.
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Figura 28 - Imagens MEV das amostras sintetizadas com solvente isopropanol

modificando a temperatura de gelificagao a) 180°C b) 120°C c¢) 60°C.

5.1.2.4 Adsorcao de vapor de agua

Na Figura 29 ¢ retratado os dois ciclos de sor¢do de vapor d’agua das amostras
sintetizadas com solvente isopropanol e gelificadas com diferentes temperaturas
(ISOPR180, ISOPR150, ISOPR120, ISOPR90, ISOPR60 ¢ ISOPR.AMB) ¢ da silica

comercial (SC) utilizada como padrao de comparagdo.
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Figura 29 - Ciclos de sor¢do de vapor de dgua realizados em camara imida a 30°C e
60% UR para as amostras de adsorventes sintetizadas pela tecnologia sol-gel com
solvente isopropanol e gelificadas com diferentes temperaturas: ISOPR180 (m),
ISOPR150 (), ISOPR120, ISOPR90 ('¥), ISOPR60 (#), ISOPR.AMB (») ¢ SC ().

Os ciclos de dessorgao foram realizados a 100°C em estufa.
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Assim como ocorre com as amostras sintetizadas com solvente etanol, as amostras
sintetizadas com isopropanol t€m suas capacidades adsortivas tendenciadas ao aumento
a medida que a gelificacdo ¢ feita em maiores temperaturas. E possivel notar também que
as curvas das amostras e suas respectivas capacidades de adsor¢do no equilibrio se
separam claramente em pares, estando a ISOPR180 e ISOPR150 proximas de 46% de
adsor¢dao, a ISOPR120 e ISOPR90 proximas de 36% e a ISOPR60 e ISOPR.AMB

proximas de 26%.

Analisando como resultado em pares e em concordancia com os resultados
apresentados na adsor¢ao de N, (Figura 27) e nos parametros estruturais (Tabela 6) para

as amostras ISOPR180, ISOPR120 e ISOPR60, tem-se que a medida que o volume de
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poro aumentou, seguindo o aumento de temperatura, houve, também, aumento das

capacidades de adsor¢ao de vapor d’agua.

A amostra de silica comercial obteve resultado superior de capacidade de adsor¢ao de
vapor d’agua para as amostras gelificada em temperatura ambiente (ET.AMB) e a 60°C

(ISOPR60).

Da mesma maneira que pode ter ocorrido pequenas perdas de massa apds o primeiro
ciclo de dessor¢ao para as amostras sintetizadas com etanol, pela remogao de grupos etoxi
residuais, nas amostras sintetizadas com isopropanol ela ndo foi considerada significativa

nos resultados.

5.2 INFLUENCIA DO SOLVENTE

5.2.1 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Na Figura 30 ¢ apresentado os espectros de FTIR de amostras preparadas com
diferentes alcoois, sendo eles o etanol, isopropanol e o tert-butanol, gelificadas a 120°C.
E possivel notar que as amostras ndo apresentaram diferencas significativas nos espectros,
revelando que elas possuem a mesma estrutura molecular e formacdo de esqueleto
polimérico caracteristico da silica sol-gel, a partir dos estiramentos caracteristicos dos

grupos silanois (960 cm™) e siloxano (800 e 1070 cm™) presentes.
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Figura 30 - Espectro FTIR tipico das amostras de adsorventes sintetizadas pela

tecnologia sol-gel utilizando diferentes alcoois usando uma temperatura de gelificacao

de 120°C.
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5.2.2 Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

As micrografias das particulas de silica sol-gel sintetizadas com diferentes solventes
foram verificadas por MEV e algumas imagens foram apresentadas nas
supraapresentadas. As imagens 31.a e 31.b, referentes as amostras produzidas com
solvente etanol e isopropanol, respectivamente, ndo apontaram grandes diferengas
morfologicas. Entretanto, na amostra derivada do tert-butanol (31.c) observou-se a
presenca de particulas esféricas de silica com morfologia bem definida de

aproximadamente 5 a 10 um, caracteristicas de silicas produzidas com esse solvente.
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O material aparentemente poroso com as referidas esferas de silicas, produzido a partir
do solvente tert-butanol, se deu provavelmente pelo fato da cadeia carbdnica desse
solvente ndo ser linear, fazendo com que o TEOS interagisse de maneira diferente com o
maior volume espacial das moléculas de tert-butanol. Além disso, notou-se em relagao ao
trabalho desenvolvidos por Fonseca et al. (2022), que as referidas esferas neste estudo
apresentaram, visualmente, forte e maior compactagdo e agregacdo devido,
provavelmente, a elevada densificacdo ocorrida pela gelificagdo a maior temperatura.
Assim como ocorreu notavel agregacao nas particulas esféricas da TERT120 com o
aumento da temperatura de gelificagdo, nos trabalhos realizados por Catauro et al.(2018),
do qual foram sintetizadas nanoparticulas de TiO2 pelo método sol-gel, houve agregagao
de nanoparticulas de TiO; e formacdo de diferentes e mistas fases cristalinas devido a

altas temperaturas no tratamento térmico.

Figura 31 - Imagens MEV de amostras gelificadas a 120°C usando os diferentes
solventes alcoolicos: a) etanol, b) isopropanol e c) tert-butanol.
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5.2.3 Adsorcao-dessorcio gasosa de nitrogénio

Na Figura 32, sdo apresentadas, para fins de comparacdo, as curvas de adsorcdo e
dessor¢do de nitrogénio para as trés amostras de silica gel sintetizadas com diferentes
alcoois e gelificadas a 120°C. Nota-se que o volume de gas adsorvido decresceu seguindo
a ordem de crescimento da massa molecular ¢ o tamanho da molécula do solvente
alcodlico (etanol — C2;HsOH — 36 g/mol; isopropanol — CzH70OH — 56,0 g/mol; tert-butanol
— C4H9OH — 64 g/mol.) e que a forte densificacdo, citada anteriormente, ocorrida na
amostra sintetizada com tert-butanol, afetou vigorosamente a estrutura de poros e a
capacidade adsortiva dessa amostra. Acreditamos que o aumento da massa molar do
solvente, e, entdo, um maior ponto de fusdo, deixa o material gelificar mais solvente
liquido dentro da sua estrutura porosa durante o envelhecimento em autoclave a 120°C,
o que favoreceria os mecanismos de difusao necessarios para promover o fim das reagdes
de hidrodlise e condensagdo, assim como o movimento dos atomos na estrutura, para

densificar o material.
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Figura 32 - Isotermas de adsor¢ao-dessorcdo de N> das amostras sintetizadas com os
diferentes solventes, etanol, isopropanol e tert-butanol, e gelificadas a mesma

temperatura de 120°C. Simbolos cheios representam as adsorgdes € 0s vazios as

dessorgoes.
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Em consonancia com o resultado da adsor¢do de gas nitrogénio pela amostra
sintetizada com solvente tert-butanol, os parametros de volume especifico de mesoporos
e area superficial especifica da TERT120, demostrados na Tabela 7, apresentaram valores
extremamente baixos devido a sua baixa capacidade de adsor¢do em relacdo as amostras

sintetizadas com os outros solventes.
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Tabela 8 — Pardmetros estruturais das amostras sintetizadas com diferentes solventes,
etanol, isopropanol e tert-butanol, e gelificadas a mesma temperatura de 120°C.

i Diametro
Area superficial Volume de poros
Amostra médio de poros
especifica (m2.g') especifico (cm3.g?)
(nm)

ET120 658+33 0,55+0,03 3,4140,2
PR120 550+28 0,4440,02 3,2140,2
TERT 120 5613 0,044+0,002 3,2140,2

Nos estudos feitos por Kanezashi et al, uma membrana de SiO;-fluor foi preparada
utilizando trietoxifluorosilano (TEFS) como precursor de Si e a estabilidade hidrotérmica
foi avaliada medindo a dependéncia da temperatura da permeabilidade do gas H» durante
o tratamento com vapor. Tal como verificou-se aqui com a TERT120, com um aumento
na temperatura de tratamento (no caso da SiO>-fluor, de 500 para 750°C), o tamanho
médio dos poros mudou para versdes menores ¢ uma mudanca dréstica na distribui¢do do
tamanho dos poros, “densificacdo das membranas”, foi confirmada sob tratamento a
vapor a 750°C. Além disso, os valores para o volume de poros e a area de superficie BET
também diminuiram a medida que as temperaturas de tratamento a vapor aumentaram de

500 para 750°C.

5.2.4 Adsorcao de vapor de agua

Na figura 33, percebe-se que, assim como na adsorc¢do de gés nitrogénio, a capacidade
adsortiva de vapor de 4gua da amostra sintetizada com tert-butanol foi excessivamente

baixa em relacdo as capacidades das amostras sintetizadas com etanol e isopropanol.

Figura 33 - Ciclos de sor¢@o de vapor de agua realizados em camara umida a 30°C e

60% UR para as amostras de adsorventes sintetizadas pela tecnologia sol-gel com
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solvente etanol (ET120 (m)), isopropanol (ISOPR120 (e)) e tert-butanol (TERT120

('V¥)), gelificadas a 120°C. Os ciclos de dessor¢ao foram realizados a 100°C em estufa.
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5.3 INFLUENCIA DA GRANULOMETRIA

As amostras relatadas anteriormente tiveram suas granulometrias diminuidas a partir
de maceracdo e posterior peneiracdo para padronizagdo das mesmas com peneira
granulométrica inox de 230mesh/Tyler 250 e abertura de 0,063mm, garantindo que todas
estivessem aproximadamente o mesmo tamanho de grdo e que este, sendo diferente
anteriormente a maceracao para cada amostra, nao afetasse nos resultados de adsor¢des e

parametros estruturais.

Em busca da andlise da influéncia do tamanho dos aglomerados na capacidade
adsortiva do material, foi realizado também os testes de adsorc¢ao de vapor d’agua para as

amostras obtidas apds a secagem, sem nenhum tratamento fisico, quimico ou de
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cominui¢do, denominadas aqui como amostras de alta granulometria. A Figura 34 mostra
os dois ciclos de sorcdo de agua obtidos nos ensaios para as amostras de alta
granulometria(a) e de baixa granulometria(b) sintetizadas com etanol e gelificadas com

diferentes temperaturas.

Figura 34 - Ciclos de sor¢ao de vapor de agua realizados em camara umida a 30°C e
60% UR para as amostras de adsorventes de alta granulometria (a, linhas cheias) e baixa
granulometria (b, linhas pontilhadas) sintetizadas pela tecnologia sol-gel com solvente
etanol e gelificadas com diferentes temperaturas: ET180 (m), ET150 (o), ET120 (A),
ET90 (V), ET60(#), ET.AMB (») e SC (%). Os ciclos de dessor¢ao foram realizados a

100°C em uma estufa.
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A partir das curvas nota-se que, assim como nas amostras de baixa granulometria ja

discutidas, as amostras de alta granulometria tiveram suas capacidades de adsor¢do
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tendenciadas ao aumentado a medida que houve aumento da temperatura de gelificacao,

seguindo a ordem de ET150.a>ET180.a> ET120.a>ET90.a>ET60.a> ET.AMB.a.

Os resultados comparativamente entre amostras de alta granulometria e baixa
granulometria, para uma mesma temperatura de gelifica¢do, se mostraram bem proximos,
ndo podendo inclusive determinar qual das granulometrias teria melhor capacidade, a
partir de uma visdo ampla dos dois ciclos e de todas as amostras. Entretanto, ¢ possivel
perceber, principalmente para as amostras gelificadas a 150 e 180°C, uma aceleragdo do
ganho de massa nos primeiros minutos de adsor¢do. Esse fendmeno poderia ser o
resultado de um efeito de adsor¢ao capilar mais intenso quando os aglomerados nao foram
cominuidos. Em outras palavras, com maior superficie interna nos aglomerados, os
processos adsortivos seriam favorecidos, o que pode indicar que a difusdo das moléculas
de 4gua dentro da estrutura mesoporosa da silica por capilaridade seja mais rapida que a

difusdo externa até a entrada dos poros.

Assim, considerando também a facilidade de manuseamento e operacao, a utilizagdo
do material em alta granulometria, sem necessidade de cominuicdo, foi considerada
preferivel e a preparacdo desses materiais representou uma importante vantagem em
termos de seguranga e sustentabilidade ambiental, reforcando a simplicidade e novidade
da rota de processamento na obten¢do de adsorventes de silica com estrutura mesoporosa

controlada por tratamento hidrotermal.

Tal como as amostras sintetizadas com solvente etanol, amostras sintetizadas com
isopropanol sem tratamento fisico, quimico ou de cominuig¢do tiveram suas capacidades
de adsorcao testadas. A Figura 35 apresenta os ciclos de sor¢do de agua obtidos nos
ensaios para as amostras de alta granulometria (a) e de baixa granulometria (b)

sintetizadas com isopropanol e gelificadas com diferentes temperaturas.

Figura 35 - Ciclos de sor¢ao de vapor de 4gua realizados em camara umida a 30°C e
60% UR para as amostras de adsorventes de alta granulometria (a, linhas cheias) e baixa

granulometria (b, linhas pontilhadas) sintetizadas pela tecnologia sol-gel com solvente
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isopropanol e gelificadas com diferentes temperaturas: ISOPR150 (o), ISOPR120 (A),
ISOPR90 (¥), ISOPR60 (¢) e ISOPR.AMB (P ). Os ciclos de dessor¢ao foram
realizados a 100°C em estufa. A amostra gelificada a 180°C (ISOPR180) nao foi

representada devido a um problema experimental que ocorreu com referida amostra.
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Tal como a comparagdo das amostras sintetizadas com etanol de alta e baixa
granulometria, as capacidades adsortivas das amostras sintetizadas com isopropanol de
alta e baixa granulometria ndo apresentaram grandes discrepancias capacitivas e cinéticas
também favorecidas para as amostras de alta granulometria, fazendo com que houvesse
na pratica a preferéncia pelo material de alta granulometria por questdes de simplicidade

operacional.

Assim como nos testes de etanol de alta e baixa granulometria e isopropanol de baixa
granulometria, as amostras sintetizadas com isopropanol e mantidas em alta
granulometria apresentaram suas capacidades de adsor¢ao de vapor d’agua aumentadas a
medida que aumentou-se a temperatura de gelificacdo, seguindo a ordem ISOPR 150.a >

ISOPR 120.a > ISOPR 90.a > ISOPR 60.a > [SOPR.AMB.a.
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5.4 GEL DE SILICA COM OXIDO DE GRAFENO

5.4.1 Preparacio e processo de gelificacao

A produgdo de gel de silica com 6xido de grafeno, diferentemente da produgdo de
silica gel que ja possuia uma metodologia de sintese consolidada por Houmard et al.
(2014), partiu de experimentos iniciais. Assim, a proposta foi, com base também na
metodologia aplicada no artigo de Wang et al. (2019), sintetizar um conjunto 2D/3D de
formas semelhantes a flocos, onde os géis de silica 3D seriam formados ao longo das

folhas de grafeno 2D, originadas de suspensdo de 6xido de grafeno (GO).

A preparacao das solu¢des foi realizada a temperatura ambiente, sob agitagdo
magnética. O TEOS foi lentamente adicionado a solu¢do de agua Mili-Q deionizada com
o solvente etanol. Posteriormente, foi adicionado 4 mL de suspensdo homogénea de 6xido
de grafeno, concentragdo 5 g/L, sendo esses 4 mL descontados no total adicionado
inicialmente de agua ou etanol, de acordo com o meio que estava suspenso o 6xido de
grafeno. Assim, continuou-se obedecendo a razdo molar TEOS:H>O:Etanol de 1:4:4. O
tempo de agitacdo para garantir a uniformizacdo e obtencdo de amostra homogénea foi

de 24 horas.

Inicialmente, foi utilizado na sintese, 6xido de grafeno suspenso em agua. Apds as 24
h do periodo de agitagdo, para assegurar as reagdes de hidrélise e condensacdo e
homogeneizagdo da amostra, foi obtida uma suspensdo aparentemente uniforme.
Entretanto, apds 24 horas de repouso, o 6xido de grafeno decantou no frasco. O mesmo
experimento foi realizado com 48 h de agitacdo, contudo o mesmo resultado de

decantacdo, demonstrado na Figura 36, foi obtido.
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Figura 36 - Amostra com insercao de GO suspenso em agua apds periodo de agitacdo e

repouso com notavel heterogeneidade.

Com a dificuldade de utilizagdo do 6xido de grafeno suspenso em agua, iniciou-se 0s
experimentos utilizando o 6xido de grafeno suspenso em etanol de pH 3. A amostra com
TEOS, agua, etanol e 6xido de grafeno foi colocada durante 24 h sob agitagdo para
garantir que as reacoes de hidrélise e condensacao e homogeneizagdo ocorressem. Assim,
foi obtida uma amostra aparentemente homogénea e que durante 27 dias, sob repouso,
permaneceu inalterada, demostrando que a homogeneizagdo ocorreu de fato e que a
gelificacdo pdde processar-se a temperatura ambiente de aproximadamente 30°C, como

mostrado na Figura 37, dando origem a amostra rotulada como GOE.AMB.

Bem como relatado por Tomita et al. (2004) com experimentos entre a relagdo pH e
tempo de gelificacdo do sol de silica, o tempo de gelificacao foi fortemente aumentado
por conta do pH da amostra que teve seu valor alterado para 5 pela acidez da suspensao

de o0xido de grafeno inserida neste trabalho.
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Figura 37 - Amostra homogénea com inser¢ao de GO suspenso em etanol e gelificada a

temperatura ambiente durante 27 dias.

O processo de gelificacdo e envelhecimento, durante os quais as reacdes de hidrolise
e condensacdo do precursor levariam a formagdo dos géis de silica 3D sobre as folhas de
grafeno 2D, foram também realizados em reator hermético sob efeito de alta temperatura.
Uma amostra, apos o periodo de reacdes e 24 h de agitagao, foi levada ao forno por 12 h
a 180°C, temperatura essa que garantiu os maiores didmetro e volume médio de poros
para os testes anteriores e uma rapida gelificagdo. Entretanto, notou-se que apds as 12 h
na estufa, o material havia sofrido um processo de gelificagdo e secagem, como demonstra
a Figura 38, estando a amostra também com algumas particulas transparentes, sem
qualquer coloragdo escura caracteristica do oxido de grafeno, indicando que houve

agregacao do oxido de grafeno durante o processo.
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Figura 38 - Particulas de amostra com inser¢ao de GO suspenso em etanol e gelificada a

180 °C em autoclave.

O mesmo processo foi entdo realizado em uma segunda amostra, agora com
gelificagdo a 120°C, e o que se observou, conforme a Figura 39, foi a decantacdo e

agregacao do material de 6xido de grafeno induzida pela alta temperatura na autoclave.

Figura 39 - Amostra com inser¢do de GO suspenso em etanol, gelificada a 120 °C em

reator hermético e com notével heterogeneidade.
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Em busca de investiga¢do do ocorrido, duas amostras foram gelificadas em frasco de
vidro transparente a 90°C e 60°C. Notou-se que, ap6s 10 h, o processo de gelificacdo
estava avancado, com material liquido viscoso, mas uma leve decantacdo de parte do
material que foi suprimida pela agitagdo tinica e manual do frasco e posterior gelificagdo

completa do material.

Para garantir a completa homogeneizacdo da amostra durante todo o processo de
gelificagdo com efeito acelerador da temperatura, foi entdo colocada uma amostra para
gelificagdo com agitacdo constante, em manta térmica magnética, com banho a 60°C,

assim como ilustrado na Figura 40.

Figura 40 - Amostra (GOE60.a) com inser¢ao de GO suspenso em etanol, gelificando a

60°C em manta térmica com agitacdo magnética.

Ap6s 24 h foi obtida uma amostra homogénea de gel de silica 3D formada ao longo
das folhas de grafeno 2D, de gelificagdo a 60°C, em manta com agitagdo, de rotulo

GOE®60.a.
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5.4.2 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Na Figura 41 ¢ apresentado o espectro de FTIR da amostra preparada de gel de silica

com Oxido de grafeno suspenso em etanol e gelificada a 60°C em manta térmica com

agitacdo magnética (GOE.60a). E possivel notar que a amostra ndo apresentou diferenca

significativa no espectro em relacdo as outras silicas em gel, revelando que, apesar da

inser¢do de GO, a estrutura molecular e formagao de esqueleto polimérico caracteristico

da silica sol-gel se manteve. Constata-se na imagem a presenca dos estiramentos

caracteristicos dos grupos silanois (960 cm™) e siloxano (800 e 1070 cm™). Como a

quantidade de GO inserido foi de 20mg por amostra, pelo 6xido de grafeno possuir baixa

densidade, essa massa representou no material final uma pequena porcentagem, o que

possivelmente explica a dificuldade em identificar a presenga do GO pela técnica de

espectroscopia utilizada.

Figura 41 - Espectro FTIR da amostra GOE60.a de silica sol-gel com inser¢ao de GO

gelificada a 60°C em manta térmica com agitacdo magnética.
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5.4.3 Adsorcao-dessorcio gasosa de nitrogénio

Na Figura 42 sdo retratadas as curvas de adsor¢do e dessor¢do de nitrogénio dos sois
géis de silica ET.AMB, GOE.AMB e GOE60.a para efeito de comparacao entre a inser¢ao
e nao inser¢ao do 6xido de grafeno na estrutura dos géis e para comparagao do efeito da
temperatura e agitacdo no processo de gelificagao do conjunto 2D/3D produzido neste
estudo. E possivel notar a partir da curva que para essas amostras algas de histerese
estreitas foram formadas e pequenos valores de gas adsorvidos foram obtidos, seguindo

a ordem de ET.AMB>GOE60.a>GOE.AMB.

Figura 42 - Isotermas de adsor¢ao-dessor¢do de N> das amostras ET.AMB, GOE.AMB
e GOE60.a.
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Analisando a Tabela 8 e Figura 42, e comparando-se as amostras ET.AMB e
GOE.AMB, observa-se que houve um forte decréscimo no volume médio de poros para
a amostra com a inser¢do de 6xido de grafeno. Isto esta associado, provavelmente, ao fato

da suspensdo de o6xido de grafeno possuir um pH acido, fazendo com que, assim como
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demonstrado por Tomita et al. (2004) e Mota et al. (2017) com a adi¢do de catalisador
acido na reagdo de hidrolise e condensacao na formacgao de silica sol-gel, houvesse uma
expressiva redu¢ao na taxa de condensacgao. Segundo Mota et al. (2017), devido a esta
taxa de condensacdo mais lenta, as cadeias poliméricas Si-O-Si adjacentes reagem de

forma mais regular compactando a estrutura, dando origem a materiais menos porosos.

Tabela 9 — Parametros estruturais das amostras ET.AMB, GOE.AMB e GOE60.a.

Area superficial Volume de poros Diametro médio de
Amostra - 2 1 e 3 o1
especifica (m?2. g1) especifico (cm3. g?) poros (nm)
ET.AMB 695+35 0,4040,02 2,310,2
GOE60.a 590+30 0,3540,02 2,4+0,2
GOE.AMB 475424 0,28+0,01 2,3140,2

Comparando-se as amostras GOE.AMB e GOEG60.a, nota-se que, assim como nas
amostras discutidas inicialmente nesse trabalho sem nenhum tipo de adicdo quimica, o
aumento da temperatura no processo de gelificagdo culminou em aumento no didmetro
médio dos poros e aumento no volume especifico de poros. Como ja intensamente
discorrido, esse aumento no tamanho dos poros, que influenciou diretamente no volume,
se deveu ao maior aprisionamento de moléculas de alcool e dgua durante a formagado da
rede de silica através das reagdes sol-gel, a partir da aceleracdo dessas reagdes em maior
temperatura. E bom notar que aqui quando usou-se a temperatura de 60°C, a agita¢io
também foi mantida durante a gelificagdo, essa agitagdo teria também como resultado

uma aceleracao das reacoes de condensagao favorecendo ainda mais essas diferengas.

5.4.4 Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

Na Figura 43, apresentam-se as imagens obtidas por MEV da amostra sintetizadas com
insercao de 6xido de grafeno suspenso em etanol e gelificada a 60°C em manta térmica
com agitacdo magnética (GOE60.a). A partir da imagem de alta resolu¢do, e em

consonancia com os resultados de adsor¢ao de N, e parametros estruturais dessa amostra,
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na Figura 42 e Tabela 8, respectivamente, dificilmente se pode ver que o material ¢
constituido por poros, em virtude desses serem muito finos, na ordem de 2 nm. Contudo,
¢ possivel perceber que as particulas com alguns microns de tamanho sao formadas por
aglomerados compactos, irregulares e com bordas afiadas. Mais uma vez, devido a baixa
concentragdo e seu tamanho manométrico, fica muito dificil identificar a presenca das
folhas de 6xido de grafeno na estrutura da silica mesoporosa. Assim, aparentemente, as

estruturas sao muito similares aquelas sem presenca de 6xido de grafeno.

Figura 43 - Imagens MEV da amostra sintetizadas com inser¢ao de 6xido de grafeno

suspenso em etanol e gelificada a 60°C em manta térmica com agitagdo magnética

(GOE60.a).

5.4.5 Adsorc¢ao de vapor de agua

Na Figura 44 ¢ retratado os dois ciclos de sor¢do de vapor d’agua das amostras com
alta granulometria sintetizadas com solvente etanol, com e sem insercdo de 6xido de
grafeno e gelificadas com diferentes temperaturas, ET.AMB, GOE60.a ¢ GOE.AMB,

para efeito de comparacao.
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Figura 44 - Ciclos de sor¢do de vapor de dgua realizados em camara imida a 30°C e
60% UR para as amostras de adsorventes sintetizadas pela tecnologia sol-gel com
solvente etanol, com e sem insercao de 6xido de grafeno e gelificadas com diferentes
temperaturas: ET.AMB (m), GOE60.a (8) e GOE.AMB(A). Os ciclos de dessorcao

foram realizados a 100°C em uma estufa.
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Em concordancia com os resultados apresentados na adsorcao de N, (Figura 42) e nos
parametros estruturais (Tabela 8) para as amostras ET.AMB, GOE60.a ¢ GOE.AMB,
tem-se que a medida que o volume de poro aumentou, seguindo o aumento de temperatura
de gelificacdo, houve, também, aumento das capacidades de adsor¢do de vapor d’agua da
amostra GOE60.a, gelificada a 60°C com agita¢ao, em comparagao a amostra GOE.AMB,
gelificada a temperatura ambiente. Comparando-se as amostras ET.AMB e GOE.AMB,
observa-se que houve também um forte decréscimo na capacidade de adsor¢do de vapor
d’4gua para a amostra com a insercao de 6xido de grafeno, devido, provavelmente, ao pH

acido da suspensdo, como ocorrido € mencionado na adsorc¢ao de gas nitrogénio.
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6 CONCLUSAO

Neste estudo, foram produzidos com sucesso sois de silica a base de TEOS utilizando
trés diferentes tipos de solvente alcoolico e gelificados com diferentes temperaturas em
autoclave, com foco em uma sintetizagdo simples e econdmica, sem catalisador nem
aditivos nas reagdes. Foi investigada também a sintese de um conjunto 2D/3D, onde os
géis de silica 3D foram formados ao longo das folhas de grafeno 2D, originadas de
suspensdes de oxido de grafeno (GO). Através das caracterizagdes, confirmou-se a
mesoporosidade dos géis, a formagdo de grupos silanois e siloxano na superficie dos

materiais e a obtencao de esqueleto polimérico proprio da silica sol-gel.

Como uma das principais observagdes deste trabalho, notou-se que com o aumento da
temperatura no processo de gelificagdo e envelhecimento do gel em autoclave, houve, de
maneira geral, um aumento no didmetro médio dos poros, destacando a importancia dessa
etapa nas caracteristicas do material. O volume especifico de mesoporos, sendo um
parametro estrutural diretamente ligado ao didmetro dos mesmos, seguiu, de maneira
geral, crescendo a medida que a temperatura da gelificagdo aumentou. A explicagdo para
esse fendmeno se deu pelo aumento da cinética durante a formacao do gel, que aprisionou
um maior niimero de moléculas de alcool e dgua durante a formagao da rede de silica,
levando a maiores tamanhos de poros e maiores volumes de mesoporos, apesar de uma

densificacao dentro da autoclave cada vez mais intensa com a temperatura.

Em consonancia com os resultados apresentados na adsorcao gasosa e nos parametros
estruturais, o aumento da temperatura no processo de gelificagdo, assim como o aumento
no diametro médio dos poros, provocou o aumento da capacidade de adsor¢do de agua,
estando o comportamento das amostras aqui examinadas intimamente relacionado a

estrutura dos poros.

Comparando-se os resultados das amostras sintetizadas com solvente etanol e
isopropanol e gelificadas com a mesma temperatura, observou-se que as amostras
sintetizadas com etanol apresentaram maiores valores de didmetro médio de poros e
volume especifico de mesoporos para todas as amostras. De maneira geral, o mesmo se
deu para as capacidades de adsor¢do de dgua que tiveram praticamente todos os valores

superiores para as amostras sintetizadas com etanol. Na amostra derivada do tert-butanol
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observou-se as caracteristicas particulas esféricas de silica e, visualmente, forte € maior
agregacao devido provavelmente a elevada densificagcdo ocorrida pela gelificagao a maior
temperatura. A forte densificagdo nesta amostra provocou valores extremamente baixos
de capacidade de adsor¢do de N> e de vapor de 4gua. Assim, notou-se que o volume de
gas adsorvido decresceu seguindo o crescimento da massa molecular e o tamanho da

molécula do solvente alcoodlico.

Os resultados comparativos entre as capacidades de adsorcdo de vapor d’agua de
amostras de alta granulometria e baixa granulometria, para uma mesma temperatura de
gelificagcdo, se mostraram bastante préximos, mas com uma cinética mais rapida para as
amostras de alta granulometria, sendo considerada preferivel a utilizacdo do material em
alta granulometria também pela facilidade de operacdo e vantagens em termos de

seguranga ¢ sustentabilidade ambiental.

Em relagdo a aplicagdo do oxido de grafeno, o uso de GO dispersado em agua foi
descartado pela ndo homogeneizacao final das solucdes sol-gel, e quando suspenso em
etanol e gelificado em autoclave encontrou obstaculos. Comparando-se amostras com e
sem GO gelificadas a temperatura ambiente, observou-se que houve um forte decréscimo
no volume médio de poros para a amostra com inser¢ao de 6xido de grafeno associado ao
fato da suspensao de 6xido de grafeno possuir um pH &cido, fazendo com que houvesse
uma expressiva redu¢do na taxa de condensacao deixando mais organizada e compacta a
estrutura de silica.

Em conclusao, a utilizagdo de processo hidrotermal em diferentes temperaturas, € em
conjunto com o solvente usado, demonstrou ser uma boa ferramenta para controlar as
estruturas mesoporosas de silicas sintetizadas pela tecnologia sol-gel. Além disso, a
inserc¢do de 0xido de grafeno na estrutura se mostrou possivel e promissora na construgao
de um conjunto 2D/3D que possa ser adaptado e funcionalizado para obten¢ao de novos

materiais.
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7 SUGESTAO DE TRABALHOS FUTUROS

Embora tenha sido possivel observar que os materiais desenvolvidos obtiveram
capacidades de adsorcdo de vapor d’agua maiores que a da silica comercial, existem

alguns pontos que podem ser analisados para melhoraria da eficiéncia, tais como:

e Estudo do aumento de temperatura de gelificacdao, para além de 180°C, como
verificagdo ¢ determinacdo do limite térmico de aumento do efeito do
aprisionamento de moléculas de agua e alcool sobre a densificagdo;

e Estudo da influéncia de diversas temperaturas na gelificagdo da silica produzida
com solvente tert-butanol;

e Estudo dos modelos cinéticos da adsor¢do de vapor d’agua pelas amostras
gelificadas com diferentes temperaturas;

e Estudo da adsorc¢do de corantes e contaminantes de efluentes pelos géis de silica
produzidos;

e Estudo de metodologia para homogeneiza¢do do 6xido de grafeno suspenso em
agua na solug¢do inicial reacional de hidrolise e condensagao do gel;

e Estudo de uma metodologia para que, sem a necessidade de agitacdo durante a
gelificacdo, o oOxido de grafeno, inicialmente suspenso em etanol, fique

homogeneizado apds o envelhecimento em temperaturas acima da do ambiente.
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