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RESUMO

No presente trabalho foi estudado o efeito da adicdo de diferentes quantidades de catalisador
nas propriedades texturais de silica obtida pelo método sol-gel. Foi utilizado como precursor
molecular tetraetilortosilicato (TEOS) e variadas quantidades de catalisador. As propriedades
texturais das amostras de silica foram avaliadas a partir das isotermas de adsor¢do-dessorgdo
de N, das quais foram extraidas as areas especificas BET, volumes de poros BJH e as
distribuicBes de tamanho de poros BJH. As caracteristicas morfologicas foram avaliadas por
microscopia eletronica de varredura (MEV). As amostras também foram analisadas por
espectroscopia na regido do infravermelho. Os resultados mostraram que a adi¢do do catalisador
promove um aumento na velocidade de gelificacdo das amostras, assim como, confere
mudancas nas propriedades texturais e morfologicas. A partir desse trabalho é possivel
estabelecer protocolos de sintese que permitem obter silicas com propriedades texturais

planejadas.

Palavras-chave: Silica mesoporosa. Sol-gel. Textura planejada. Tamanho de poros
controlados.
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1 INTRODUCAO

Materiais mesoporosos a base de silica, apresentando alta &rea especifica e estreita
distribuicdo de tamanho de poros, tem atraido grande interesse tecnoldgico e cientifico devido
as suas inumeras aplicacdes em diversas areas, como: catalise, separacdo gquimica, sensores
quimicos, liberacdo de farmacos, etc. Esses materiais usualmente sdo obtidos pelo método sol-
gel de sintese, que consiste na formagdo de uma rede polimérica inorgéanica através de reacdes
de gelificacdo (hidrdlise e condensacao) de precursores moleculares, geralmente alcoxidos de
silicio, a baixas temperaturas. Suas caracteristicas texturais e morfologicas sdo influenciadas
pelas condi¢cBes de sintese, tais como, temperatura, pH, pressdo, precursor molecular e
catalisador utilizado ou ainda com o uso de direcionadores de estrutura. Esses altimos,
usualmente sdo surfactantes (neutros ou i6nicos) que sdo usados como “moldes” dos poros,
sendo posteriormente removidos por calcinacdo ou extragdo com solvente. Entretanto, rotas que
nédo requerem o uso de direcionadores de estrutura sdo interessantes, pois sdao mais simples e
econdmicas, porque evitam etapas. Por isso, essas rotas diretas sdo mais atrativas para a
producdo de materiais mesoporosos em escala industrial.

Silicas com variadas caracteristicas tém sido obtidas e utilizadas em vérias aplicacdes. Ha
inclusive uma diversidade de silicas, com granulometria e porosidades diferentes que estdo
disponiveis comercialmente. Entretanto, ha dificuldade de se encontrar comercialmente silicas
com tamanhos de poros maiores que 10 nm. Esse tem sido um desafio para a imobilizacao de
macromoléculas ou biomoléculas como proteinas, que muitas vezes apresentam dimensdes
maiores que 10 nm. Nesses casos, a imobilizacdo é interpretada como sendo na superficie
externa da particula ao invés de acontecer no interior dos poros. E nesse contexto que essa
proposta se insere, na obtencdo de silicas com tamanhos de poros maiores que as
comercialmente disponiveis, que apresentem potencial aplicagdo para a imobilizagdo de

macromoléculas.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

» O presente trabalho tem como objetivo geral a obtencdo de silica com propriedades

texturais planejadas.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos visam:

» A obtencdo de silica, com tamanhos de poros variados, empregando o método sol-gel
de sintese;

» A obtencdo de silicas com poros grandes, acima de 10 nm, que apresentem potencial
aplicacdo para imobilizacdo de macromoléculas;

» A caracterizacdo textural, morfologica e também a andlise no infravermelho das

amostras de silica sintetizadas.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Em muitas areas da ciéncia o emprego de materiais, como a silica comercial, tem sido
limitado devido as caracteristicas que apresentam. Desta forma, materiais que apresentam
propriedades texturais mais adequadas para aplicagdes especificas, que os encontrados
comercialmente, tém recebido especial atengdo. A sintese de materiais mesoporosos, com
diferentes caracteristicas pode ser realizada através do processo sol-gel. Este processo tem sido
bastante estudado e aplicado como rota de sintese para a obtencdo de materiais com

propriedades especificas.

3.1 PROCESSO SOL-GEL

O processo sol-gel ganhou notoria importancia cientifica e tecnoldgica a partir da decada
de 80. Nessa época trabalhos importantes foram publicados, dentre eles destacam-se os de
Brinker e Scherer'® que descreveram detalhadamente as etapas do processo sol-gel.
Posteriormente, outros trabalhos demonstraram a possibilidade de insercdo de um componente
organico para produzir materiais hibridos organico-inorganicos’®. Indiscutivelmente o
processo sol-gel tornou-se uma rota para a sintese de materiais inorganicos poliméricos, assim
como, de hibridos orgéanico-inorganicos. Este fato é comprovado pelo expressivo nimero de
trabalhos cientificos publicados na Web of Science, chegando a aproximadamente 110.000
trabalhos, até o presente momento (novembro de 2015).

Como vantagens do processo sol-gel destacam-se: a) a alta pureza dos precursores
moleculares, resultando na obtencéo de materiais também com alta pureza; b) as reaces podem
ser processadas na temperatura ambiente, o que torna possivel a incorporacdo de biomoléculas
(como proteinas) na rede inorganica, que ndo podem ser incorporadas por métodos que utilizam
temperaturas mais elevadas; c¢) o controle dos processos quimicos envolvidos, com
possibilidade de arquitetar as caracteristicas finais dos materiais; d) possibilidade de obtencao
de materiais com diferentes configuracfes, como monolitos, fibras, corpos ceramicos, filmes e

pos. J4 como desvantagem, pode-se destacar os longos tempos de processamento®-23,
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3.1.1 Quimica do processo sol-gel

O processo sol-gel envolve a formagdo de uma rede polimérica inorgénica por reacées de
hidrolise e condensacéo a baixas temperaturas. As reacdes resultam na transi¢do de um liquido
para um solido, sendo que os reagentes encontram-se dissolvidos nesse liquido®. O sol
corresponde a uma dispersdo de particulas coloidais (com dimensdes entre 1-100 nm) estavel
no meio liquido* e o gel corresponde a etapa intermediaria entre o liquido e o sélido, em que
as particulas coloidais vao se interconectando para formar uma rede tridimensional,

macroscopicamente observavel'®%®. A Figura 1 representa esquematicamente este processo.

Figura 1 - Representacdo esquematica das etapas durante a transigéo sol-gel.
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Na Figura 1, inicialmente o sistema € constituido por uma solugdo contendo o precursor
molecular; posteriormente € representada a dispersdo de particulas coloidais que vao se
interconectando para constituir finalmente o solido (xerogel). O gel pode exibir contragcdo
espontanea com o envelhecimento. A rede é inicialmente flexivel e permite adicional
condensacéo e a formacdo de ligacGes induz a contracdo da rede e a expulsao parcial do solvente
dos poros. A extracdo de todo o solvente residual do xerogel da origem a um solido poroso que
pode apresentar alta area especifica, permitindo seu uso como suporte para catalisadores, filtros,
materiais adsorventes, etc'®. Eles também podem ser usados na preparagdo de materiais
ceramicos?’.



13

3.1.1.1 Natureza do precursor

No processo sol-gel, para que um composto possa ser usado como precursor molecular é
necessario que ele seja soltvel no meio reacional e apresente reatividade para participar das
reacOes de formacao do gel. Nesse sentido, os alcdxidos sdo o0s precursores mais amplamente
utilizados no processo sol-gel, pois séo facilmente hidrolisaveis e s&o sollveis na maioria dos
solventes organicos®®. Os precursores alcoxidos podem ser metéalicos [M(OR)n, onde M=Al,
Sn, Nb, Ce, Ti, Zr, etc.)] ou de silicio [Si(OR)n, onde R=grupo alquila]*®. Dentre os alcoxidos
de silicio pode-se destacar tetrametilortosilicato (TMOS) e tetraetilortosilicato (TEOS), que
reagem mais facilmente com a 4gua em presenca de alcool. Os alcdxidos metélicos sdo muito
mais reativos do que os alcoxidos de silicio®. Por isso, os alcoxidos de silicio tém sido mais
estudados, uma vez que eles apresentam cinética lenta nas reacoes de gelificacdo, permitindo o

uso de catalisadores para acelerar 0 processo.

3.1.1.2 Reac0es envolvidas no processo sol-gel

As reacles quimicas que ocorrem no processo sol-gel influenciam fortemente a
composicdo e as caracteristicas do produto final. Por isso, a compreensdo das reacOes
envolvidas neste processo € importante para a preparacdo de materiais com caracteristicas
controladas.

Tomando-se como exemplo precursores de silicio do tipo tetraalquilortosilicato

[Si(OR)4], a reacéo de polimerizacéo sol-gel pode ser dividida em duas etapas basicas?:
(1) hidrolise do grupo alcoxido com a formacgéo de grupos reativos do tipo silanol:
Si(OR)s + H,0 — OH-Si(OR)3 + ROH

Dependendo da quantidade de &gua presente no sistema, a reacdo de hidrolise poderd ser

completa:

Si(OR)s + 4H,0 — Si(OH)4 + 4ROH
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(2) condensacéo do grupo silanol, conduzindo a formacéo de siloxano, Si-O-Si:
=Si-OH + HO-Si= — =Si-O-Si= + H,O (condensacdo aquosa)
ou

=Si-OR + HO-Si= — =Si-0-Si=- + ROH (condensacéo alcodlica)

As reacoes de hidrolise e condensacdo ocorrem via substituicdo nucleofilica bimolecular
no atomo de silicio (SN2-Si). Essas reagdes ocorrem simultaneamente'®. Como os alcoxidos de
silicio possuem uma baixa reatividade, em relacéo aos alcoxidos metélicos, catalisadores acidos
(H30"), basicos (OH") e/ou nucleofilicos sdo adicionados ao processo para promover um
aumento na velocidade das reagGes de hidrélise e condensacdo’*’. A sequir sdo descritas as

etapas das reacdes que envolvem catalise acida, basica e nucleofilica.

1) Catalise &cida: O 1° passo € a protonacao reversivel do grupo alcoxido (que confere a ele
um carater de um grupo de saida melhor), seguido pelo ataque nucleofilico do H-O (ou
por silanol) no atomo de silicio, formando um intermediario pentacoordenado. Por tltimo

ocorre a eliminacéo de um alcool e de um H*. Estas rea¢Ges sdo descritas a sequirt®?’.

R
. xS
(RO);Si-OR + H' === (RO);Si—0_

R OR
RO\ | +/H

- +
o+ HO H,0 __ . ROH + HO-Si(OR); + H

RO).Si-O7
( )3 1-O \/SI_O\R

RO

2) Catalise béasica: o ion hidroxido nucleofilico reage com o alcoxido de silicio por
substituicdo nucleofilica via formacdo de intermediario pentacoordenado carregado
negativamente, seguido pela eliminag&o do anion alcoxido RO™ que regenera o catalisador

com formagao de alcool'’?,
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OR
\ RO |
(RO);Si-OR + OH" —= |HO 7 *Si—OR| —> Si—OR
/| HO |
OR

(RO);Si-OH + OR- ]

OR™ + H,0 =— ROH + OH"

3) Catélise nucleofilica: O catalisador nucleofilico (F, hexametilfosforamida, N-
metilimidazol, N,N-dimetilaminopiridina) coordena-se ao silicio formando um
intermediario pentacoordenado que é mais reativo para substituicdo nucleofilica (pela
agua ou silanol) do que um tetracoordenado. O H>O coordena-se a este intermediario
pentacoordenado, conduzindo a um intermediario hexacoordenado ou a um estado de
transicao, que consequentemente resulta na formacgéo do alcool e silanol, e na regeneracéo
do catalisador. O mecanismo desta reagdo tem sido evidenciado por estudos
estereoquimicos e cinéticos e suportado por calculos teodricos. O ion hidréxido pode

também atuar como catalisador nucleofilicol”2L,

+

OR ) OR
RO__| RO_ | OR
. . -/
(RO);S1-OR  + Nu >Si—OR Sl\
RO ( H,0”| ~OR
Nu H,0 Nu

(RO);Si-OH + ROH + Nu J

Nu = nucleofilo

As caracteristicas texturais de uma silica obtida pelo método sol-gel dependem fortemente
dos parametros de sintese utilizados. O solvente, a natureza e a concentracdo do catalisador e 0
tipo de precursor alcéxido sdo parametros especificos que afetam fortemente as velocidades
relativas das reacdes de hidrdlise e condensacéo, as quais, por sua vez, ditam as caracteristicas
do material final?2. Em geral, sinteses com baixo valor de pH (~2) e baixo teor de agua
produzem materiais densos com tamanho médio de poros pequenos?®, enquanto que sinteses

com valores mais altos de pH (=7) e elevados teores de agua produzem materiais mais
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porosos®. Sob condicdes de catélise acida, a condensacio ocorre preferencialmente entre os
grupos silandis localizados em monémeros ou no final de cadeias poliméricas. Isto leva a
formacgdo de geis compostos de cadeias poliméricas lineares entrelacadas, as quais, apos
secagem formam uma matriz de baixo volume de poro e poros de tamanhos pequenos?*. Sob
condi¢Bes basicas, a condensacdo ocorre preferencialmente entre oligdmeros altamente
ramificados, os quais levam a formacdo de géis particulados que, apds secagem, produzem
materiais com alta porosidade e poros de tamanhos grandes®®. A velocidade das reacdes de
hidrolise e condensacdo também é influenciada pelo tamanho do grupo alcoxido, devido a
fatores estéreos. O aumento no tamanho do grupo alcoxido e o maior nimero de ramificacGes

diminuem a velocidade de hidrélise*%,

3.2 ANALISE TEXTURAL

As caracteristicas texturais de um material, tais como, area especifica, volume especifico
de poros e distribuicdo de tamanho de poros podem ser determinadas por isotermas de adsor¢éo-
dessorc¢do de nitrogénio. Essa andlise é feita submetendo-se a amostra a diferentes pressdes do
gés na temperatura de ebulicdo do nitrogénio (77 K)?'. A fisissor¢do do nitrogénio nos poros
depende da pressdo aplicada. Quanto maior o tamanho dos poros, maior € a pressao necessaria
para o preenchimento dos mesmos. De uma forma geral, dependendo do tamanho de poros, 0s
materiais podem ser classificados como: microporosos (poros < 2 nm), mesoporosos (poros
entre 2 e 50 nm) e macroporosos (poros > 50 nm)?,

O primeiro passo na interpretacdo das isotermas de fisissorcao € identificar o tipo de
isoterma. As isotermas podem ser agrupadas em seis tipos, sendo que as mais comuns Sao as
do tipo I e IV (para materiais micro e mesoporosos). A Figura 2 apresenta os tipos de isoterma,
conforme classificagdo da IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry)?,
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Figura 2 — Tipos de isotermas de fisissorgéo.
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Fonte: IUPAC, 1985 %8,

A isoterma do tipo | € caracteristica de materiais microporosos com superficies externas
relativamente pequenas (exemplo, carvdo ativado, peneira molecular e zeo¢litas), onde a
adsorcdo ocorre em baixos valores de pressao. As isotermas do tipo Il e Il sdo caracteristicas
de materiais nd0 porosos ou macroporosos, nestes casos, a quantidade adsorvida tende ao o
quando a pressao relativa tende a 1 (p/po — 1, em que po € a pressdo de saturacdo do N2
adsorvido). As isotermas do tipo IV e V caracterizam materiais mesoporosos, nestes casos, a
adsorcdo ocorre em maiores pressdes e ocorre a formacdo de histerese, em que a curva de
dessorcdo (curva superior) ndo coincide com a curva de adsor¢édo (curva inferior). A curva de
dessor¢do é muito importante, pois geralmente € utilizada na determinacdo da distribuicdo de
tamanho de poros (método BJH)?*2°, A isoterma do tipo VI (em degraus) ocorre em materiais

ndo porosos. Na Figura 3 sdo apresentadas as histereses mais comuns.
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Figura 3 — Tipos de histereses.

Amount adsorbed ———»

Relative pressure —»

Fonte: IUPAC, 1985 %8,

Segundo a classificacdo da IUPAC podem identificar-se quatro tipos principais de
histereses, que correspondem a diferentes estruturas de poros. A histerese do tipo H1
normalmente estd associada a materiais com tamanho uniforme de poros, ordenados
regularmente, com formato cilindrico possuindo extremidades abertas. A histerese do tipo H2
estd associada a materiais com poros de tamanho e forma nédo uniformes. Os poros podem ser
cilindricos, abertos ou fechados, com estrangulacgdes, resultando em uma morfologia irregular
do tipo tinteiro®. A histerese do tipo H3 esta associada a materiais com poros em forma de
placas paralelas ou fendas, com tamanho e/ou forma ndo uniformes®.. A histerese do tipo H4

estd associada a materiais com poros muito estreitos e uniformes, na forma de fenda.
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4 METODOLOGIA

4.1 MATERIAIS

Tetraetilortosilicato (TEOS, 98%) e catalisador X (omitido por orientagédo do SEDETEC
— UFRGS, tendo em vista que o sistema esta sendo submetido a patente) foram comprados da
Sigma Aldrich, enquanto que etanol (P.A.) foi comprado da Merck. Todos os reagentes foram

utilizados sem purificacdo prévia.

4.2 SINTESE DOS XEROGEIS A BASE DE SILICA

As silicas foram sintetizadas empregando-se 0 método sol-gel de sintese. TEOS foi
utilizado como precursor inorganico e o composto X foi usado como catalisador. Para cada
sintese utilizou-se o seguinte procedimento: em um béquer de 100 mL foram colocados 5 mL
de TEOS e 5 mL de etanol; a mistura ficou sob agitacéo por 5 min. Posteriormente foi colocado
0 volume total de 2 mL de uma mistura de X e agua. As quantidades (uL) de X foram: 46, 91,
136, 182, 227, 273, 318, 364, 409, 455, 500, 546, 636, 727 e 818 uL. As amostras foram
denominadas como: 1, 2, 3, 4,5, 6,7,8,9, 10, 11, 12, 13, 14 e 15, respectivamente.

O tempo de envelhecimento, que é o tempo decorrente entre o ponto gel e a remocao do
solvente, para todas as amostras, foi de 15 dias, nas condi¢cGes ambientes. Posteriormente, as
amostras foram trituradas, lavadas com agua (6x) e etanol (2x) e secas em linha de vacuo a
90°C por 3h.
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4.3 CARACTERIZACAO DOS XEROGEIS A BASE DE SILICA

4.3.1 Isotermas de adsorcéo e dessorcao de N2

As isotermas de adsorcdo e dessorgdo de N> das silicas trituradas, previamente aquecidas
a 120 °C por 12 h, foram obtidas na temperatura de ebulicdo do N2, em um equipamento
Micromeritics Tristar 1l Krypton 3020. As areas especificas foram estimadas pelo método

BET®. O volume e a distribuicio de tamanho de poros foram obtidos pelo método de BJH°.

4.3.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As imagens de MEV foram obtidas utilizando-se um microscopio Zeiss, modelo 6060
operando com uma voltagem de aceleragdo de 30 kV. Cada amostra foi preparada dispersando-
a em uma fita condutora dupla-face em um suporte de aluminio e revestida com um filme fino

de carbono usando o equipamento Balted SCD 050 Sputter Coater.

4.3.2 Espectroscopia na regido do infravermelho (1V)

As amostras foram submetidas a analise de espectroscopia na regido do infravermelho
utilizando uma cela que permite a obtencdo de espectros das amostras apds tratamento térmico
em vacuo, evitando exposi¢do ao ar. Foram preparadas pastilhas auto-suportadas dos materiais,
com diametro de 2,5 cm e massa aproximada de 100 mg. As pastilhas foram aquecidas a 150
°C, sob vacuo por 1 h. Os espectros foram obtidos na temperatura ambiente, utilizando o
equipamento Shimadzu FTIR, Prestigie 21, com resolugdo de 4 cm™ e 100 varreduras

cumulativas.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Uma vez que a cinética das reac¢6es de gelificacdo (hidrolise e condensacéao) de alcoxidos
de silicio € lenta, a utilizacdo de um catalisador proporciona um aumento na velocidade dessas
reacOes. Entretanto, ja foi reportado que juntamente com o aumento da velocidade, ocorrem
mudancas marcantes na textura e na morfologia dos materiais finais®?-4.

Neste trabalho, primeiramente foi estudada a influéncia da quantidade de catalisador no
tempo de gelificacdo das amostras, nas condi¢cbes ambientes. O tempo de gelificacdo
corresponde a transformacao da disperséo coloidal do estado liquido para o ponto gel. O ponto
de gel pode ser observado através do rapido aumento na viscosidade do sol, quando o sistema

deixa de fluir. Os resultados séo apresentados na Tabela 1 e Figura 4.

Tabela 1 — Influéncia da quantidade de catalisador sobre o tempo de gelificacdo dos materiais.

Amostra  Quantidade de Tempo de
catalisador gelificacéo
(ML) (min)

1 46 98
2 91 56
3 136 38
4 182 20
5 227 11
6 273 6,0
7 318 4,6
8 364 3,6
9 409 2,9
10 455 2,0
11 500 1,7
12 546 1,4
13 636 1,0
14 727 0,8

=
ol

818 0,6
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Figura 4 - Influéncia da quantidade de catalisador sobre o tempo de gelificacéo.
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Os resultados da Tabela 1 e Figura 4 mostram uma diminuicdo exponencial do tempo de
gelificacdo com a quantidade de catalisador adicionado. A partir dos dados acima, é possivel
encontrar uma relagdo entre a concentragdo de catalisador (mol L) e a velocidade de
gelificacdo [mmol TEOS mL™ tempo™]. A velocidade é expressa como a quantidade de TEOS
(22 mmol) em um volume total, nesse caso 12 mL, dividido pelo tempo de gelificacéo (seg). A

Figura 5 mostra graficamente essa relagéo.

Figura 5 - Velocidade de gelificacdo em funcéo da concentragdo de catalisador no processo sol-gel.
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A linha de tendéncia no gréafico da Figura 5 ajusta-se a uma equacao polinomial de 2°
grau, com um coeficiente de correlagdo (R?) proximo de 1. Uma vez que na equacéo, os valores
0,0034 e 0,0003 sdo proximos de zero, podemos reescrevé-la como: y=0,0226 x? e assumi-la
como a lei da velocidade. Neste caso, o coeficiente 0,0226 corresponde ao valor de k. Desta
forma, podemos dizer que a velocidade de gelificacdo é de segunda ordem em relacdo a
concentracéo de catalisador.

A adicdo do catalisador além de acelerar o processo de gelificacdo, também confere
mudancas nas propriedades texturais das amostras, as quais podem ser verificadas através de
suas isotermas de adsorcdo-dessorcao, areas especificas, volumes especificos de poros e
distribuicdo de tamanho de poros. A seguir, serdo avaliadas cada uma dessas caracteristicas.

5.1 ISOTERMAS DE ADSORCAO E DESSORCAO DE N

As isotermas de adsorcao e dessorcdo de N, obtidas na temperatura de 77 K, relacionam
a quantidade de N2 adsorvida em equilibrio com a sua pressdo. As isotermas para todas as

amostras sao apresentadas na Figura 6.

Figura 6 - Isotermas de adsorcao e dessorcdo de N, das amostras preparadas com

diferentes quantidades de catalisador.

Quantidade Adsorvida (cm®g™)

el Amostras 1-5

T T T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Pressdo relativa (P/P )



24

8 ﬂ'
! ‘ 150cm’gt £/

P s ettt

— V=V v v

ﬁ'ﬁi‘

Quantidade adsorvida (cm®g)

e Amostras 6-10
T T T T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Presséo relativa (P/P,)

—11 s 1
—— ‘150 cm’g
—v—14

—+—15

phe oty ettt ettt

P VEPPS S S e
s

S S
[ S

P

Quantidade Adsorvida (cm®g™)
; K

Amo
T

TS
=
T T T T T T T

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

stras 11-15

Presséao Relativa (P/P )

Pode ser observado na Figura 6, que todas as amostras apresentam isotermas do tipo 1V,
conforme classificagdo da IUPAC?, que corresponde a materiais mesoporosos. Pode-se
observar que nessas isotermas a quantidade adsorvida tende a um valor maximo finito,
correspondente ao enchimento completo dos poros com N2, no estado liquido. Nessas isotermas

ocorre o fenbmeno de condensacéo capilar, que é observado através das histereses.
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As histereses da Figura 6 ndo coincidem exatamente com nenhum dos modelos
classificados pela IUPAC?. As amostras 1, 2 e 3 apresentam ramos distintos da isoterma de
adsorcéo e dessorcdo. As histereses dessas amostras tem um comportamento intermediario
entre as do tipo Hi, (em que os dois ramos da isoterma sdo quase Verticais e paralelos durante
uma faixa de valores da ordenada) e Hz> (em que s6 um ramo da dessorcdo e praticamente
vertical). J&, as demais amostras se enquadram mais no perfil de histerese do tipo Hi.
Normalmente a histerese do tipo Hi estd associada a materiais porosos que apresentam uma
distribuicéo estreita de tamanho de poros. O fato das amostras 4-15 ndo apresentarem curvas
com inclinacéo vertical perfeita € um indicativo de que existe uma larga distribuigao de tamanho

de poros, ou seja, ndo ha uma distribuicdo estreita (unimodal) de tamanho de poros.

5.1.1 Area especifica (m?g?) e volume especifico de poros (még?)

As areas especificas dos materiais foram obtidas pelo método BET a partir das isotermas

de adsorcgéo de N». A Tabela 2 e Figura 7 apresentam as areas especificas para todas as amostras.

Tabela 2 - Influéncia da quantidade de catalisador sobre a area especifica dos materiais.

Amostra  Area especifica

(=5 m’g?)
1 533
2 545
3 533
4 471
5 393
6 333
7 317
8 265
9 271
10 242
11 224
12 207
13 200
14 200
15 156
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Figura 7 - Influéncia da quantidade de catalisador sobre a area especifica dos materiais.
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Através dos resultados apresentados na Tabela 2 e Figura 7, pode-se observar uma
tendéncia em que o0 aumento da quantidade de catalisador diminui a area especifica do material.
Enquanto que as amostras 1, 2 e 3, onde foram adicionados menores quantidades de catalisador,
apresentam areas acima de 500 m?g?, o aumento sucessivo de catalisador conduz a uma
diminuicdo da area especifica até valores abaixo de 200 m?g™.

A influéncia da quantidade de catalisador sobre o volume especifico de poros esta

apresentado na Tabela 3 e Figura 8.



Tabela 3 - Influéncia da quantidade de catalisador sobre o volume especifico dos materiais.

Amostra Volume de poros
(0,01 mig?)
1 0,72
2 0,86
3 1,03
4 1,09
5 1,15
6 1,13
7 1,17
8 1,22
9 1,23
10 1,23
11 1,26
12 1,21
13 1,20
14 1,28
15 1,21
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Figura 8 - Influéncia da quantidade de catalisador sobre volume especifico de poros dos materiais.
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De acordo com a Figura 8, observa-se uma tendéncia de aumento no volume de poros
com a adi¢do de catalisador até atingir um patamar em torno da amostra 10. Portanto, observa-
se que da mesma forma que a area especifica, o volume especifico também é influenciado pela

quantidade de catalisador.

5.1.2 Distribuicédo de tamanho de poros

Outra caracteristica textural muito importante é a distribuicdo do tamanho de poros, que
juntamente com os valores de &rea e volume de poros, possibilita uma visdo textural mais
completa do sistema. Na Tabela 4 sdo apresentados os maximos das curvas de distribuicao de
tamanho de poros, obtidas usando-se o método BJH®, e na Figura 9 sdo apresentadas as curvas

de distribuicdo de tamanho de poros de algumas amostras.

Tabela 4 - Influéncia da quantidade de catalisador sobre a distribuicdo de

tamanho de poros dos materiais.

Amostra  Maximo da curva de distribui¢do
de tamanho de poros

1 4,6
2 5,5
3 6,5
4 7,1
) 8,2
6 9,5
7 10,2
8 12,4
9 12,7
10 14,4
11 16,8
12 18,2
13 18,8
14 19,8
15 22,0
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Figura 9 - Influéncia da quantidade de catalisador sobre a distribuicdo
de tamanho de poros dos materiais.
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Conforme as curvas apresentadas na Figura 9 pode-se observar que todas as amostras séo
mesoporosas e que o aumento da quantidade de catalisador promove dois efeitos na distribuicéo
de tamanho: i) um aumento no tamanho de poros, que vai desde maximos em torno de 4,6 nm
até maximo de 22 nm; ii) uma distribuicdo mais larga, visto que pode-se observar claramente
que as amostras 1 - 3 tém distribuicdo estreita de tamanho, enquanto que 0 aumento progressivo
de catalisador conduz a curvas com grandes fracdes de tamanho. A partir da anlise textural é
possivel inferir que o0 aumento na quantidade de catalisador conduz a uma tendéncia clara de
diminuicdo de area especifica, aumento no volume especifico, aumento no tamanho dos poros

e distribuicdo mais larga de tamanho.

5.2 INFLUENCIA DA QUANTIDADE DE CATALISADOR SOBRE A MORFOLOGIA
DAS AMOSTRAS

A influéncia da quantidade de catalisador sobre a morfologia das amostras foi avaliada

por microscopia eletronica de varredura e algumas imagens sdo apresentadas na Figura 10.
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Figura 10 - Influéncia da quantidade de catalisador sobre a morfologia das amostras 1, 5, 12, 15.
Nas imagens, a barra corresponde a 100 nm.
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As imagens apresentadas na Figura 10, com ampliacéo de 150.000 vezes, mostram que
todas as amostras apresentam particulas primarias esféricas. Entretanto, € possivel observar
claramente que a medida que aumenta a quantidade de catalisador, diminui a compactacdo das
amostras, no nivel observado. Essa menor compactacdo pode estar associada & formacdo de
poros com maiores tamanhos.

Também constatou-se que o aumento da quantidade de catalisador faz com que as mesmas
fiquem opacas durante o periodo de envelhecimento e isso pode ser justificado pela mudanca
no indice de refracdo devido ao aumento do tamanho dos poros dos materiais. Na etapa de
trituracdo dos xerogéis, observou-se que as amostras com maiores quantidades de catalisador
sd0 mais “macias”, ou seja, mais faceis de triturar, justamente, devido ao maior tamanho de

poros desses materiais.
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5.3 ANALISE NO INFRAVERMELHO DAS AMOSTRAS

A Figura 11 mostra os espectros na regido do infravermelho, obtidos na temperatura

ambiente, de algumas amostras previamente tratadas a 150 °C, sob vacuo.

Figura 11 - Espectros na regido do infravermelho obtidos na temperatura ambiente com as amostras 1,
5, 12 e 15 previamente tratadas a 150 °C, sob vacuo.

0,2

Absorbancia

T T T T T T T T T T
3900 3600 3300 2100 1800 1500

Ndmero de onda (cm™)

Os espectros apresentados na Figura 11 sdo tipicos de silica. Nesses espectros, as bandas
em 1640, 1870 e 1980 cm™* correspondem aos “overtones” de silica®®. Acima de 3000 cm™ tem-
se a absorcao de estiramento O-H, que nesse caso é apenas devido a grupo silanol (SiOH), ndo
podendo ser atribuida a presenca de agua fisicamente adsorvida, visto que os espectros foram
obtidos ap6s tratamento térmico sob vacuo. O grupo silanol livre absorve em 3740 cm™,
enquanto que o silanol formando ponte ou interagindo com outras espécies adsorvidas na
superficie, absorve em menor niimero de onda e, em geral, produz bandas largas®®*". Na Figura

12 estdo representadas algumas formas de grupos silandis.
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Figura 12 - Representagdo de grupos silandis:
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E importante destacar que & medida que aumenta o tamanho dos poros, h4 uma mudanca
no perfil dos espectros. Na amostra 1 tem-se uma banda bastante larga, que foi atribuida a
silandis que estdo préximos formando pontes. Na medida em que aumenta o tamanho dos poros,
diminui o angulo de curvatura da superficie dos poros e, consequentemente, a distancia entre
0s grupos silanois aumenta. Isso justifica porque, a partir da amostra 5, é possivel se observar
também silandis livres em 3740 cm™ 383%% Nas amostras com maior tamanho de poros,
amostras 12 e 15, além do silanol livre, surgem dois méximos na regido de silanol em ponte,
em 3520 cm™ e 3670 cm™. O méaximo em 3520 cm™ ¢ atribuido a grupos silanéis vicinais em
ponte*®4! enquanto 0 maximo em 3670 cm™ foi atribuido a grupos silandis geminais em

ponte*?,

6 CONCLUSOES

¢ No presente trabalho foi possivel a obtencdo de silica pelo método sol-gel com
propriedades texturais e morfoldgicas planejadas a partir da variacdo da quantidade de
catalisador adicionado;

A adicéo crescente do catalisador acelera o processo de gelificacao;

A adigéo crescente de catalisador conduz a um evidente aumento no tamanho dos poros,
que é acompanhado por uma tendéncia de aumento de volume especifico dos poros e
aumento da area especifica;

%+ Quanto maior o tamanho dos poros, mais larga € a distribui¢do de tamanho de poros;
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O catalisador também influencia na morfologia das amostras, sendo que, quanto maior
a quantidade de catalisador menos compacta é a amostra, no nivel micrométrico;

< Aanalise no infravermelho mostrou que nos materiais com poros menores ha uma maior
interacdo dos grupos silandis da superficie. A medida que aumenta o didmetro dos
poros, aumenta o &ngulo de curvatura da superficie e, portanto, diminui a interacdo entre
0s grupos silanois, permitindo a identificacdo dos diferentes tipos de grupos silanois;

+«+ Os materiais obtidos apresentaram caracteristicas texturais interessantes, apresentando
potencial aplicacdo em diferentes areas tecnoldgicas, incluindo a possibilidade de

imobilizacéo de proteinas.
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