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RESUMO

Os aerogéis de silica s&o materiais nanoestruturados que possuem
propriedades interessantes, como baixa densidade, alta area especifica, alta
porosidade e baixa condutividade térmica (propriedade de isolamento térmico),
caracteristicas que os tornam materiais bastante promissores e cada vez mais
estudados. Algumas aplicagbes comerciais para os aerogéis ja foram propostas,
como barreiras acusticas, supercapacitores, suportes cataliticos e isolamento
térmico. Contudo, eles ainda s&o pouco explorados em aplicagbes do cotidiano, ja
que em geral sdao materiais frageis, de sintese complexa e economicamente
desfavoraveis (alto custo). Este trabalho € uma revisdo da literatura acerca dos
aerogéis hibridos de silica, abordando os seguintes tdpicos relacionados a sintese e
a aplicagao destes materiais: (i) sintese de aerogéis hibridos de silica e aerogéis
convencionais de silica (ndo hibridos); (ii) tipos de tratamentos (modificacbes
estruturais) e reagentes empregados na sintese dos aerogéis hibridos e (iii) e
aplicacao de aerogéis hibridos de silica, com foco principalmente na aplicagdo como

isolantes térmicos.

Palavras Chaves:
Aerogéis, Aerogéis Hibridos, Hibridizagdes, Agentes Modificadores, Agentes

Precursores, Aplicagdes, Isolamento Térmico.



ABSTRACT

Silica aerogels are nanostructured materials that have interesting properties,
such as low density, high specific area, high porosity and low thermal conductivity
(thermal insulation property), characteristics that make them very promising and
increasingly studied materials. Some commercial applications for aerogels have
already been proposed, such as noise barriers, supercapacitors, catalytic supports
and thermal insulation. However, they are still little explored in everyday applications,
since in general they are fragile materials, of complex synthesis and economically
unfavorable (high cost). This work is a literature review on hybrid silica aerogels,
covering the following topics related to the synthesis and application of these
materials: (i) synthesis of hybrid silica aerogels and conventional silica aerogels
(non-hybrids); (ii) types of treatments (structural modifications) and reagents used in
the synthesis of hybrid aerogels and (iii) and application of hybrid silica aerogels,

focusing mainly on the application as thermal insulators.
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1. INTRODUGAO

Os aerogéis sao materiais solidos e leves, com densidades baixissimas, em
torno de 0,003 e 0,5 g/cm?. Sao sintetizados a partir de reagdes sol-gel e podem ser
produzidos a partir de diversas matrizes, como 6xidos de metais de transigdo por
exemplo, sendo mais comum e estudado os aerogéis a base de dioxido de silicio
(SiO,). Por este motivo, o termo “aerogel” quando utilizado sozinho, normalmente se
refere a aerogéis de silica. Sdo materiais derivados de géis, sendo a fracao liquida
do material substituida por ar, formando estruturas sélidas interconectadas, com alta
porosidade e com poros de escala nanométrica. Segundo a IUPAC, aerogéis sao
“Géis compostos por um solido microporoso em que a fase dispersa € um gas”.
Estruturalmente, as nanoparticulas presentes no aerogel estdo aglomeradas em
uma estrutura de rede aberta e apresentam ligagbes do tipo Si-OH e Si-O-Si,
provenientes de reagdes de hidrélise e condensacado dos reagentes precursores,
geralmente TEOS (Tetraetoxisilano) ou TMOS (Tetrametoxisilano). A porosidade dos
aerogéis de silica € explicada pelo processo de secagem supercritica a qual séo
submetidos. Neste processo, que deve ocorrer acima da pressdo critica e
temperatura critica do solvente utilizado, € possivel minimizar as tensées superficiais
presentes no processo de secagem, de modo que a estrutura original do gel é
mantida pelo aerogel. A baixa densidade e a baixa condutividade térmica sao
explicadas exatamente pela alta porosidade dos aerogéis de silica, uma vez que
nestes poros sédo aprisionadas moléculas de ar, que apresentam baixa densidade e
baixa condutividade térmica, conferindo estas propriedades também ao aerogel.
Outra caracteristica marcante dos aerogéis de silica é o fato de serem transparentes
e levemente azulados. Este comportamento € explicado pela teoria do
Espelhamento de Rayleigh, a mesma teoria que explica o fato do céu ser azul. No
céu, as minusculas moléculas presentes na atmosfera difundem melhor as ondas
com o0s menores comprimentos de onda, tais como o azul e o violeta. O que
acontece no aerogel é semelhante ao que ocorre no céu: a microestrutura do
aerogel, neste caso, faz 0 mesmo papel da atmosfera. A microestrutura do aerogel

tem uma escala pequena em comparagdao com o comprimento de onda da luz,



fazendo com que ocorra um pequeno espelhamento isotropico da luz incidente,

resultando na coloragdo azul.

Figura 1. Aspecto visual dos aerogéis de silica
Fonte: https://www.flickr.com/photos/sergiooaf/3086812722/in/photostream/,
acessado em 15/09/2020.

O aerogel ndo € um material novo, tendo sido sintetizado pela primeira vez
em 1930 e o primeiro estudo publicado em 1931, na revista Nature, pelo autor
Steven Kistler. Diz-se que o aerogel surgiu através de uma brincadeira entre amigos
ao tentar fazer a remocgéao da fragao liquida de gelatinas e substituir por gas. Ainda
que conhecidos, poucos estudos foram feitos sobre os aerogéis nas primeiras
décadas apos o seu descobrimento. Os estudos com reagdes sol-gel s6 ganharam
forca realmente em meados da década de 80, onde comegaram a surgir diversas
propostas de sintese e aplicagbes para os aerogeéis.

O objetivo desta monografia é mapear trabalhos da literatura que tratam sobre
aerogéis de silica em termos de sintese, modificacao estrutural e aplicagao,
principalmente aplicagdes de isolamento térmico. Tal estudo é importante para
evidenciar que as fragilidades do aerogéis de silica podem ser superadas através de
hibridizagdes, ou até mesmo de adicionar novas propriedades a estes materiais

promissores, permitindo as suas aplica¢des no cotidiano. Além disso, o estudo ainda
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€ importante pelo fato de expor as dificuldades do processo de sintese, em especial,
se tratando da questdo econémica (prego e custo de produgéo).

O numero de patentes e artigos sobre aerogéis e aerogéis hibridos
aumentaram continuamente até os dias de hoje, indicando a sua importancia e
capacidade como material em diversas aplicagdes. O grafico a seguir (Figura 2) foi
gerado através de dados obtidos em uma pesquisa no site do Scopus, onde
procurou-se pelos termos “aerogel”’ e “hybrid aerogel” nos ultimos 20 anos, ou seja,

a partir dos anos 2000.

B AEROGEL B HYBRID AEROGEL
2000

1608

1500

1000

Mamero de publicagbes

500

Figura 2. Numero de publicagdes x ano para as buscas por “Aerogel” e
“Hybrid aerogel” no site do Scopus. As pesquisas que compdem 0s numeros
apresentados estdo disponiveis em: https://www.scopus.com/. Acessado no dia
15/09/2020.

Pode-se perceber que o numero de publicagdes para cada um dos termos
pesquisados cresceu bastante ao longo dos ultimos 21 anos, em especial a partir do
ano de 2013. O numero de publicagdes para aerogéis hibridos ainda € baixo em

comparagao com o numero de publicagbes que tratam apenas de aerogéis. Ainda
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assim, foram publicados 175 trabalhos sobre aerogéis hibridos no ano de 2018, 158
trabalhos no ano de 2019, e 140 trabalhos até setembro de 2020, quando a
pesquisa em questao foi realizada. Tais valores sdo consideraveis e mostram que a
ciéncia dos aerogéis hibridos tem grande potencial para suprir as caréncias dos

aerogeéis de silica.

2. METODOLOGIA

Os estudos, pesquisas e informes apresentados neste estudo foram
realizados de maneira sistematica, ou seja, foram feitas buscas por estudos
semelhantes, publicados ou ndo, os quais foram avaliados criticamente e expostos
neste trabalho de conclus&o de curso.

As primeiras buscas foram realizadas no site do Scopus (www.scopus.com),
maior base de dados da literatura, buscando-se pelos termos “aerogel’” e “hybrid
aerogels”, obtendo-se o grafico da Figura 2. Nesta pesquisa inicial verificou-se que
as aplicagcdes mais citadas envolviam isolamento térmico, catalisadores, adsorgéao,
captura de CO, e liberacado controlada de farmacos. Por isso, posteriormente, as
pesquisas foram filtradas de acordo com os anos, as aplicagdes e o tipo de aerogel
(aerogel hibrido ou aerogel hibrido de silica). A fim de se encontrar pesquisas mais
recentes, o filtro “ano” foi delimitado entre os anos de 2016 e 2020. Ja para o filtro
“aplicacao”, foram inseridos, um por um, os seguintes termos: “thermal insulation”,
“drug delivery”, “catalysts” e “adsorption”, referentes as aplicagdes encontradas para
as primeiras buscas. A Figura 3. contém um grafico de colunas de numero de
publicagdes por ano, realizando-se tais filtragens, englobando aerogéis hibridos, nao

necessariamente de silica.
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Figura 3. Numero de publicagdes por ano, nds ultimos 5 anos, referente as

aplicagdes dos aerogéis hibridos.

E possivel notar que as aplicagdes dos aerogéis hibridos & mais comum em
catalisadores e adsorventes, ficando apenas em terceiro lugar as aplicagbes de
isolamento térmico. Porém, nesta pesquisa percebeu-se que muitas destas
aplicagdes, principalmente as de catalisadores, nao estavam relacionadas com
aerogéis hibridos de silica, e sim com outros tipos de aerogéis. Portanto, foi
realizada uma nova filtragem, adicionando-se o termo “silica aerogel” no campo de

busca. A Figura 4 contém o grafico obtido para esta nova filtragem.

Aerogéis Hibridos de Silica
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Figura 4. Numero de publicagdes por ano, nds ultimos 5 anos, referente as

Ano

aplicagdes dos aerogeéis hibridos de silica.
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Nesta nova pesquisa, as aplicacbes de isolamento térmico foram as mais
frequentes, ou seja, apresentaram maior numero de publica¢gdes nos ultimos 5 anos.
As publicagbes referentes a isolamento térmico tratam principalmente de aerogéis
para revestimento, em especial revestimento de paredes. Outra aplicagao frequente
encontrada nesta pesquisa foi a aplicagdo dos aerogéis hibridos de silica como
adsorventes, apresentando aumento neste periodo. Neste tipo de aplicacdo se
destacam as publicagdes envolvendo a remogao de ions, a adsorgao de Oleo e

remocao de poluentes, como o CO.,.

Ainda que o isolamento térmico e a adsorgdo sejam as aplicagcbes mais
frequentes para os aerogéis hibridos de silica, os numeros de publicagbes
tratando-se destes assuntos ainda s&o bem baixos. Com base no grafico da Figura
2, onde se tem uma média de 140 publicacbes de aerogéis hibridos (nao
necessariamente de silica) nos ultimos 5 anos, o numero de publicagcdes referentes
as aplicagbes em isolamento térmico dos aerogéis hibridos de silica (em torno de 8
por ano) representa uma fragdo muito pequena deste total. Isso ocorre porque a
maioria das publicagdes tratam apenas da sintese dos aerogéis hibridos
(modificagbes, diferentes agentes precursores, diferentes processos, diferentes
solventes, etc.) e ndo, de fato, da aplicagcdo dos mesmos, limitando-se apenas a

sugestdes de aplicagao.

ApoOs todas estas pesquisas no site do Scopus, partiu-se ainda para a
pesquisa na internet, buscando-se qualquer tipo de informacao, noticia, curiosidade
em relagao aos aerogéis de silica.

3. AEROGEIS DE SILICA

3.1. CLASSIFICAGAO E SINTESE

A sintese dos aerogéis € dividida em trés grandes partes: a preparagcao do

gel, o envelhecimento do gel e a secagem do gel. Na preparagdo do gel ocorre o
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processo sol-gel, onde temos a gelificagdo em consequéncia da reagao chamada de
sol, em que uma solucédo precursora, fonte de silica, é tratada com um solvente
especifico e catalisador. Este processo pode ser realizado tanto por catalise acida
quanto por catalise basica, promovendo reacdes de hidrélise e condensagdo. Em
geral, catalises acidas, favorecem as reagdes de hidrélise e formam géis com textura
semelhantes a géis poliméricos, enquanto que catalises basicas favorecem as
reacoes de condensacgao e foram géis coloidais. Esta etapa € muito importante para
a classificacdo do material, pois depende diretamente do solvente de trabalho, ou
seja, do meio de dispersdo da solugao precursora. A classificacdo dos aerogéis
também leva em consideragdo a origem do precursor, a morfologia resultante no
final do processo e a condigdo de processamento. Hidrogéis ou aquagéis sao
materiais em que o processo de gelificagdo ocorre utilizando-se agua como meio de
dispersdo. Para os alcogéis o meio de dispersao utilizado na sintese € um alcool,
geralmente metanol ou etanol. Ja para os aerogéis € um pouco diferente. A reagao
sol-gel necessita de um meio de disperséo liquido, capaz de formar o gel, ndo sendo
possivel fazer a gelificagao utilizando diretamente o ar. O que acontece nos aerogéis
€ que primeiro temos a formacédo do gel, a partir de um alcool (formando um
alcogel), que posteriormente é seco, substituindo-se a fragdo alcodlica por ar. O
processo de envelhecimento € uma parte importantissima da sintese, uma vez que
esta é a etapa onde se confere a rigidez e a resisténcia do, ainda, alcogel. Fatores
como tempo de envelhecimento, pH e temperatura, bem como o solvente utilizado,
podem alterar as propriedades citadas anteriormente. Ja o processo de secagem € a
etapa onde ocorre de fato a formacao do aerogel, através da remocgao da fracao
liquida do gel, substituida por CO,. Diz-se que esta € uma etapa critica do processo
de sintese visto que pequenas variagdes podem acarretar no colapso da estrutura
do aerogel.

A fase gasosa dos aerogéis é formada basicamente de ar, que ndo € um bom
condutor de calor, conferindo aos aerogéis propriedades de isolamento térmico, com
baixas condutividades térmicas, constante dielétrica extremamente baixa e baixo
indice de refragcdo. Além disso apresentam ainda alta area de superficie interna e

alta area de superficie especifica. Ainda que possuam propriedades muito atraentes
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de condutividade térmica e densidade, os aerogéis de silica ndo apresentam
somente qualidades. As propriedades mecanicas destes materiais em geral ndo séo
boas, apresentando fragilidade e higroscopia, o que dificulta a sua utilizagdo em
muitas aplicagdes. Inclusive, muitos estudos realizados hoje em dia tem como
objetivo encontrar novos métodos de obtengdo dos aerogéis ou até mesmo realizar
modificagdes estruturais, buscando propriedades mecanicas mais satisfatorias. Uma
técnica bastante utilizada para reforcar a estrutura dos aerogéis € o tempo
prolongado de envelhecimento. Esta técnica pode favorecer as propriedades
mecanicas do aerogel, uma vez que aumenta o numero de ligagdes Si-O-Si, porém,
em contrapartida, aumenta a densidade, o tamanho dos poros e,
consequentemente, a condutividade térmica do material. Outra opcdo sido os
chamados aerogéis hibridos. Essa metodologia ja € bastante estudada e utiliza a
adicdo de moléculas que contenham grupos funcionais embutidos na estrutura do
aerogel, como uma fase secundaria (organica/inorganica). Muitos estudos utilizam

como fase secundaria cadeias poliméricas, por exemplo. [1]

3.2. SINTESE DE AEROGEIS HIiBRIDOS

A sintese de aerogéis hibridos € semelhante a sintese dos aerogéis
convencionais, porém envolve um processo a mais, além da reagao sol-gel, do
envelhecimento e da secagem. Esse processo consiste na adigao de grupo funcional
na estrutura do aerogel ou em uma reacdo de insercdo de compostos com
propriedades especificas (metais, ligas, 6xidos, etc.) e pode acontecer de varias
formas, em geral, em um processo de modificagdo do material precursor, pré reagéao
sol-gel, ou posterior a todo o processo de sintese, ou seja, uma reagéo entre o

composto modificador e o préprio aerogel. [2]

A Tabela 1 contém informacdes referentes a estudos realizados nos ultimos
anos sobre aerogéis hibridos de silica e estd organizada conforme o tipo de
aplicagao proposta pelos respectivos autores. Tais estudos serdo melhor detalhados

posteriormente.
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Tabela 1. Exemplos de estudos realizados nos ultimos anos referente aos
aerogéis hibridos de silica. Informagdes dos tipos de aerogéis sintetizados, os
materiais precursores e modificadores utilizados, rotas de sintese e aplicagbes

destes aerogéis.

Aerogel Precursor Modificador Rota Aplicacao Referéncia
Alumina-silica TEOS ASB Acida Isolamento térmico e [4]
catalisadores de alta
temperatura
PGPTMS-PE GPTMS | Aerogéis de PE | Basica Isolamento térmicos, [5]
adsorvente,

nanogeradores, sensores
de pressao, eletrdlitos

Silica-PTPES TEOS PTPES Acida Isolamento térmico [6]
Silica-fibras TEOS Fibras de vidro Acido Isolamento térmico [7]
de vidro
Silica-PFR TEOS PFR nao Isolamento térmico e [9]
citado retardante de chama
Cério-silica TMOS Cloreto de Basica Catalisadores [10]
Cério
Heptahidratado
Celulose-silica TEOS Celulose Basica- Captura de CO, [11]
Acida
Silica-APTES- | Silicato de APTES, Acido Liberagao controlada de [12]
glutaraldéido- sédio e lutaraldeido e farmacos
dextran TEOS 9
dextran
Silica-gelatina TMOS Gelatina Basico Liberagao controlada de [16]

farmacos

Para aplicagcbes em isolamento térmico € interessante que o aerogel seja
hidrofébico, uma vez que a captura de agua pode acarretar em danos ou
rompimento da estrutura do material, além do aumento da condutividade térmica, o
que afetaria a propriedade de isolamento. Para isso, durante a sintese, modificacboes
na superficie do aerogel devem ser realizadas a fim de que os grupos hidroxilas,
hidrofilicos, sejam substituidos por grupos hidrofobicos. Estas substituicdes podem

ser feitas usando as técnicas de metoxilagao, sililagdo ou modificagdo organica. Na
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metoxilacdo temos a conversdo dos grupos Si — OH em grupos Si — OCH, através
do aquecimento do aerogel hidrofébico com vapor de metanol; na sililagdo temos a
modificagdo da estrutura do gel usando-se agentes sililantes através de uma
sequéncia de troca de reagentes apdés o processo sol-gel (pré secagem); e a
modificagdo organica, que se baseia no uso de co-precursores que contenham pelo
menos um grupo nao polar ligado ao atomo de silicio central. [1]

Polimeros em geral sao boas opgdes para promover reforco estrutural aos
aerogéis de silica, ao mesmo tempo que conseguem inserir caracteristicas de
flexibiidade ao material. Mary Ann Meador e Haiquan Guo, cientistas e
pesquisadoras do Centro de Pesquisas Glenn, da NASA, fizeram uma modificagao
na estrutura de aerogéis de silica com polimeros e conseguiram suprir a questao da
fragilidade dos aerogéis de silica, obtendo aerogéis bastante resistentes e flexiveis.
Segundo as autoras, os novos aerogéis sao até 500 vezes mais fortes do que seus
equivalentes de silica. Para demonstrar a forca do aerogel hibrido de silica
sintetizado a pesquisadora colocou uma das rodas do seu carro em cima do
material, que n&o sofreu alteracdo.[3]

Na pesquisa de Fei Peng e colaboradores foram sintetizados aerogéis
hibridos de alumina-silica. A ideia da hibridizagdo dos aerogéis de silica com a
alumina vem do fato que aerogéis de alumina apresentam alta resisténcia ao calor e
podem ser aplicados como suportes cataliticos ou catalisadores sob alta
temperatura, mantendo as propriedades de alta porosidade e alta area superficial. A
hibridizagcdo neste caso, teve como propdsito avaliar se a alumina promoveria o
mesmo efeito também em aerogéis de silica. Os aerogéis foram sintetizados a partir
de duas solugdes sol diferentes, uma com precursor de Sec-butdéxido de Aluminio
(ASB), reagido com EtOH e agua, e outra com precursor TEOS, reagido com acido
nitrico, anilina e acetona. As duas solugdes sol foram misturadas, obtendo-se um
unico gel, que apds 72 horas foi seco com nitrogénio, obtendo-se o aerogel em
questao, que apresentou boa propriedade mecanica e resisténcia ao calor, uma vez
que os ions de silicio podem penetrar nos sitios tetraédricos (a-Al,O,) formados pela
rede de alumina. Os aerogéis sintetizados sao bons candidatos para utilizagdo como

isolantes térmicos e catalisadores de alta temperatura. [4]
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Figura 5. Representacdo do processo de sintese para produgado de aerogeéis
de alumina-silica, com Sec-butéxido de Aluminio (ABS) como agente modificador.

Esquema de sintese retirado do artigo publicado por Fei Peng et al. [4]

S. Rezaei et. al. sintetizaram aerogéis hibridos a partir de dois tratamentos,
pré-sintese e pds-sintese do aerogel. Inicialmente foi feita a modificagdo do reagente
precursor, fonte de silica. A modificacdo realizada foi a polimerizacdo do
(3-Glicidiloxipropil)trimetoxisilano (GPTMS), utilizando dietil éter como solvente e
complexo de trifluoreto de boro-éter dietilico como catalisador. Esta reacao resultou
em dois produtos, denominados PGPTMS1 e PGPTMS2, que s&o poliéteres e se
diferenciam apenas pela temperatura utilizada na etapa de polimerizagdao. Ambos
foram utilizados como precursores da reagao sol-gel, que € feita com EtOH e uma
solugdo de hidroxido de amoénia. Os alcogéis formados foram secos com CO, pelo
método de secagem supercritica, inicialmente a temperatura ambiente e 10MPa de
pressao, e posteriormente elevando a temperatura até 40°C, com a mesma pressao,
durante 2 horas. Uma segunda modificagdo estrutural ainda foi realizada apos a
obtencédo dos aerogéis, com aerogéis de polietileno como agente modificador. Para
preparar os aerogéis de poliéter estruturalmente modificados utilizou-se diferentes
razdes molares do agente modificador. Os aerogéis obtidos apresentaram boas

propriedades de condutividade térmica, bem como flexibilidade e alta porosidade. Os
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autores sugerem que estes materiais possam ser utilizados em aplicagbes de
isolamento térmico, adsorgéo, nanogeradores, eletrolitos e sensores de pressao [5]

O trabalho de Haryeong Choi e seu grupo de pesquisa relatou o projeto de
aerogéis hibridizados orgéanico-inorganicos, que foram sintetizados pela adi¢ao do
polimero poli-trietoxi(1-feniletenil)silano (PTPES) em TEOS. O PTPES foi
inicialmente formado a partir de uma modificacao realizada no composto precursor
de silica, o trietoxi(1-feniletenil)silano (TPS), por polimerizacdo radicalar com
fenilacetileno, catalisador de Karstedt' e di-tercbutilperoxido (DTBP) como iniciador
de radical térmico. Apds a reagao de polimerizagdao, TEOS + PTPES foram
misturados. A hidrdlise foi feita com HCI na presenca de catalisadores acidos e
basicos e, em seguida, foi adicionado o DTBP, em sol. O gel foi envelhecido em
metanol e foi realizada a técnica de troca de solventes. Foi realizada secagem
supercritica com CO, a uma temperatura de 60°C, obtendo-se os aerogéis em
questdo. Os grupos fenil e vinil presentes no TPS favorecem as propriedades
mecanicas e fisicas do aerogel, além de promover hidrofobicidade.[6]

Jiaqui Tian et. al. utilizaram um precursor de silica polimerizada para formar
aerogéis hibridos contendo fibras de vidro. As fibras de vidro foram adicionadas
apos a sintese do aerogel convencional, que foi realizada a partir de TEOS, EtOH e
agua, além de HCI e amébnia para fazer o controle do pH do meio. [7] Assim como
eles, Sandeep. P. Patil et. al. também utilizaram fibras de vidro para alterar a
estrutura dos aerogéis de silica, além de grafeno e nanotubos de carbono, fazendo
isso através do método de simulag¢des de dindmica molecular (MD). [8]

Segundo Zhi-Long Yu e seu grupo de pesquisa, 30% do consumo mundial de
energia é gasto na construgdo de edificios e na tentativa de manter o interior dos
apartamentos um ambiente agradavel. Pensando nisso, estudaram uma forma de
aumentar a eficiéncia energética em edificios através da diminuicdo da transferéncia
de calor pela utilizacdo de materiais com baixas condutividades térmicas (isolantes
térmicos), neste caso, um aerogel hibrido composto de uma resina

fenol-formaldeido, denominada de PFR, e silica, obtida pelo precursor inorganico

' Complexo de coordenagio (sélido e incolor) - [Pt (H,C=CHSiMe,0SiMe,CH=CH,).] - bastante
utilizado, como catalisador, em reagdes de Hidrosililacido catalitica. Em suas estrutura estao
presentes ligagdes de Carbono-Silicio e Carbono-Platina, entre outras.
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TEOS. O aerogel foi sintetizado por copolimerizagao direta e, além de apresentar
propriedade de isolamento térmico, ainda apresenta propriedade retardante de
chama. Testes de chama realizados pelo grupo de pesquisa sugerem que o material
contendo 70% de silica pode resistir a uma temperatura de chama de
aproximadamente 1300°C sem que ocorra desintegragdo, ao mesmo tempo que
retarda o aquecimento do lado ndo exposto ao fogo e evita que ele atinja
temperatura superior a 350°C. Tais caracteristicas podem fornecer boa protegao
quando aplicados ao reforco de estruturas de concreto, podendo ser utilizado em
projetos arquitetonicos. [9] Os aerogéis desta pesquisa n&o passaram por aplicagdes
no cotidiano.

L. F. Posada et. al. utilizaram dois métodos diferentes para preparar géis
contendo Cério e Silica (CeSi). O primeiro método, todo realizado antes da etapa de
gelificagao, foi denominado de “co-precursor” e nele ocorre a adi¢ao de Cloreto de
Cério Heptahidratado (CeCl,.7H,0) a uma mistura de TMOS, EtOH, agua deionizada
e Oxido de propileno, mantendo-se esta mistura em contato por 24 horas. No
segundo método, denominado de método de impregnagao, temos primeiramente a
etapa de gelificacdo, a partir de TMOS, MeOH, agua deionizada e amodnia. Esta
mistura foi devidamente isolada com Parafilm® e mantida em repouso por 24 horas.
Apos este tempo foram realizadas trés trocas de solventes utilizando-se etanol.
Neste momento temos a adicdo do Cloreto de Cério Heptahidratado ao sistema, que
€ diluido no etanol da primeira troca de solvente. Apds todas as trocas de solventes
foi realizado o processo de secagem do gel, que neste caso, foi feito utilizando-se o
método de Extracdo Supercritica Rapida (RSCE), resultando no aerogel hibrido de
Cério-Silica. A Figura 3, abaixo, € uma representagao do processo de sintese deste

aerogel hibrido. [10]
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Figura 6. Representagao do processo de sintese de um dos aerogéis hibridos
de Cério-Silica utilizado pelo grupo de pesquisa de L. F. Posada, método de
impregnacao. Esquema retirado do artigo publicado por este grupo de pesquisa e

adaptado para o portugués. [10]

Y. Miao et. al. sintetizaram aerogéis hibridos de silica e celulose. Para isso
utilizaram um processo sol gel chamado de “one step”, onde a celulose e a silica
(TEOS) foram misturadas vigorosamente em uma solu¢do aquosa de uréia e NaOH
e, posteriormente, reagidos com acido sulfurico e agua deionizada. A troca de
solventes foi realizada com EtOH e TBA, e o processo de secagem foi feito por
liofilizagdo com nitrogénio liquido. A aplicagdo destes aerogéis esta relacionada a
captura de CO,do ambiente.[11]

O uso de aerogéis para aplicagcdes em liberagao controlada de farmacos esta
se tornando cada vez mais usual. Isso ocorre porque os aerogeéis de silica
apresentam alta area especifica e alta porosidade, demonstrando 6tima capacidade
de adsorcdo, aléem de serem biodegradaveis e nao toxicos. Neste contexto, a
pesquisa de Ecem Tiryaki et. al. realizou a sintese de aerogéis hibridos provenientes
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de duas modificagdes estruturais. A primeira modificacdo trata-se da adicdo de
grupos aminos na estrutura do aerogel, feita com 3-(aminopropil)trietoxisilano
(APTES) e tolueno. Neste processo os trés reagentes foram mantidos em reagao
direta por 24h com agitagcdo magnética. A segunda modificagdo estrutural ocorreu no
produto da primeira modificagdo estrutural, ou seja, no aerogel contendo os grupos
aminos. Foram incorporados, desta vez, grupos aldeidos a estrutura do aerogel, a
partir do glutaraldeido e do dextran. Assim como na primeira reagado, a segunda
modificagdo também aconteceu por contato direto, porém, por apenas 3h e
utilizando-se NaHCO,. A funcionalizagdo da superficie do aerogel com APTES &
uma estratégia para aumentar a capacidade de carregamento do droga pelo aerogel,
além de ser necessaria para que o revestimento com dextran seja realizado
posteriormente. O dextran € um polimero natural bastante utilizado em aplicacdes
biomédicas, pois tem ampla distribuicdo de peso molecular, ndo apresenta
toxicidade para o corpo humano e pode ser eliminado facilmente. Os aerogéis
hibridos sintetizados nesta pesquisa sido aplicaveis a liberacdo controlada de
farmacos, principalmente para medicamentos de tratamento da regido do célon, no

corpo humano.[12]
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Figura 7. Representacdo dos aerogéis de silica sintetizados na pesquisa de
Ecem Tiryaki et. al. Foram sintetizados trés aerogéis, A, B e C. Os aerogéis A sao
modificados com APTES; os aerogéis B sdo modificados com APTES e Dextran; e

os aerogéis C sao modificados com APTES, Glutaraldeido e Dextran. [12]

Outra pesquisa envolvendo aerogéis de silica e liberagdo controlada de
farmacos foi desenvolvida por Modnica Kéri e seu grupo de pesquisa, que
sintetizaram aerogéis hibridos de silica-gelatina. Este mesmo grupo possui diversos
estudos ja publicados referentes a liberagdo controlada de farmacos utilizando-se
aerogeéis hibridos [13]-[15] e, segundo eles, aerogéis hibridos de silica-gelatina de
proporgdes variaveis de silica-gelatina s&o sistemas versateis de liberacdo de
drogas. Neste estudo, em especial, foi investigada e comparada a proporgao de
gelatina nos aerogéis hibridos em questao, que foram produzidos pela co-gelificagéo
de gelatina e TMOS. Ainda no processo de sintese, foram realizadas trocas de
solventes, utilizando acetona pura no final e, posteriormente, os géis foram secos

com CO, supercritico a 14 MPa e 80°C. Os aerogéis hibridos de silica e gelatina
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formados sao hidrofilicos e a taxa de liberagdo das drogas ocorre mais rapidamente
neles do que nos aerogéis de silica convencionais, fato este que foi atribuido a maior

hidratacdo da estrutura de aerogel hibrido.[16]

3.3. SECAGEM x CUSTO DE PRODUGAO

A etapa de secagem do processo de sintese € a responsavel por tornar a
producdo dos aerogéis bastante cara. Visto que o fator custo tem relagao direta com
a aplicabilidade dos aerogéis a etapa de secagem sera melhor descrita nesta sec¢ao.

Existem diversos tipos de secagem, alguns deles sdo chamados de secagem
supercritica, que sado os métodos de Secagem supercritica a baixa temperatura
(LTSCD), Secagem supercritica de alta temperatura (HTSCD) e Extragéo
supercritica rapida (RSCE), além dos métodos de secagem a pressdo ambiente
(APD) e de Liofilizagdo. Como os proprios nomes ja sugerem, na etapa de secagem,
independente do método escolhido, sdo de extrema importancia os controles de
temperatura e de pressao utilizados. Esta etapa do processo de sintese € realizada
tanto para os aerogéis convencionais de silica como para os aerogéis hibridos de
silica. Em geral, esta € a etapa critica do processo, pois € nela que ocorre a
solidificacdo do material, ou seja, a transformacao do gel em aerogel, e pequenas
variagdes podem influenciar na qualidade do produto obtido. [17] Cada método de
secagem possui suas peculiaridades e, em geral, ainda que existam métodos que
envolvam o uso de pressao atmosférica, os métodos mais utilizados sao os métodos
que envolvem controle de temperatura e pressédo, os chamados métodos secagem
supercritica, sendo o método HTSCD o mais utilizado pela industria. Estes métodos
sao caros, pois envolvem o uso de equipamentos como autoclaves ou prensas
hidraulicas, bem como o uso de CO, ou Nitrogénio Liquido. Uma grande dificuldade
encontrada no processo de sintese é que os aerogéis adotam o formato do molde
utilizado na etapa de secagem, ou seja, para a confecgdo de uma placa grande de
aerogel € necessario que o molde utlizado seja grande também e,

consequentemente, a maquina utilizada seja maior ainda, aumentando o custo do
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processo. O método de secagem a pressdao ambiente (APD), é uma tentativa de
baratear o processo de sintese, porém exige muito mais tempo para que a fragéao
liquida do gel seja removida por completo, aléem de ser dependente da adi¢cao de
Aditivos Quimicos de Controle de Secagem (DCCA), como polietilenoglicol, glicerol e
surfactantes, por exemplo. Em geral, o método de APD, bem como método de
secagem por Liofilizagdo, ndo conseguem entregar aerogéis com a mesma
qualidade do que aerogeéis obtidos através dos métodos de secagem supercritica,
gerando aerogéis com rachaduras ou fragmentados, ndo monoliticos.[18]
Atualmente as empresas Aspen Aerogels, Cabot Corporation, Aerogel
Technologies, Nano High-Tech, Active Aerogels, Dow Corning Corporation, BASF,
Guangdong Alison Hi-Tech, Enersens, Jios Airgel, Svenska Airgel and American
Aerogel Corporation s&o empresas produtoras de aerogéis de silica. Existem
algumas variagbes em seus produtos, em geral, baseado nas diferentes condigbes
de sintese ou proporg¢ao de reagentes, diferentes precursores, uso de corantes, etc.
Em uma busca na internet foram encontrados diferentes tipos de aerogéis a venda,
de hidrofilicos a hidrofobicos, e de tamanhos variados, aplicados a outros materiais
ou ndao. Em uma busca no site “www.buyaerogel.com”, responsavel pela venda dos
aerogéis de silica das empresa Cabot Corporation, uma placa de dimensdes 30cm x
30cm x 0,5cm, do produto denominado Airloy X103, tem custo de R$490,00. Neste
mesmo site foram encontrados discos coloridos de aerogéis de silica, com 2,3cm de
diametro e 1cm de espessura custando R$60,00. Ambos exemplos demonstram o

alto custo destes materiais.

4. APLICAGOES RECENTES

As propriedades dos aerogéis de silica, principalmente densidade, porosidade
e isolamento térmico, sdo fatores positivos para as possiveis aplicacbes dos
aerogéis em diversas areas do conhecimento. Em contrapartida, o alto valor para
sintese desses materiais e as frageis propriedades mecanicas sao fatores que

limitam tais aplicabilidades. [19] Os aerogéis hibridos de silica sdo uma estratégia de
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atribuir reforgo estrutural ou até mesmo adicionar novas propriedades ao aerogéis
de silica convencionais, embora também precisem de um alto valor para serem
sintetizados, ja que a etapa de secagem continua ocorrendo da mesma forma. Por
este motivo, hoje em dia a aplicagdo dos aerogéis de silica de fato ndo é muito

comum.

4.1 APLICAGOES EM GERAL

Ainda que existam diversas pesquisas referentes aos aerogéis hibridos de
silica, a grande maioria delas n&o apresenta uma aplicacdo real para estes
materiais, apresentando apenas possibilidades de aplicagcbes. No cotidiano, mesmo
que muito promissores, os aerogeéis hibridos de silica ainda s&o pouco utilizados.

Uma grande interessada no avango da tecnologia de sintese dos aerogéis
hibridos de silica com certeza ¢ a NASA (National Aeronautics and Space
Administration). A agéncia ja fez o uso de aerogéis de silica convencionais em suas
viagens espaciais, por exemplo, na missdo Stardust, em 1999, onde uma grande
célula de aluminio contendo aerogéis de silica foi utilizada com o intuito de capturar

a poeira da cauda de um cometa e retornar ao planeta terra [20].
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Figura 8. Célula de aluminio preenchida com aerogel de silica: equipamento
utilizado para capturar a poeira da cauda de um cometa na missao Stardust, da
NASA, em 1999.
Fonte: https://apod.nasa.gov/apod/ap990218.html, acesso em 10/10/2020.

Atualmente a empresa estuda o envio de um helicoptero contendo, entre
outros materiais, aerogel de silica em sua estrutura. O objetivo desta missao é
avaliar a viabilidade de voo motorizado por Marte, cuja atmosfera contém 1% da
densidade da terra, sendo controlado por grandes distancias interplanetarias. O uso
do aerogel de silica, neste caso, ocorre em fungdo da baixa densidade do mesmo
[21]

Aerogéis de silica também sao bastante estudados e utilizados nos chamados
detectores de Cherenkov?, na area da fisica [22][23]; em catalisadores [24][25]; e na

remogao de ions [26][27].

2 Detectores de Cherenkov: Detectores de Cherenkov sdo detectores de particulas, ou também,
detectores da radiagdo Cherenkov. O efeito Cherenkov ocorre na presenga de particulas carregadas,
como os elétrons, que propagam-se em um determinado meio com velocidade maior que a
velocidade da luz.
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4.2 APLICAGOES EM ISOLAMENTO

Atualmente as aplicagbes mais realizadas para aerogéis de silica envolvem a
propriedade de isolamento térmico. A maior aplicagcao refere-se a utilizacdo dos
aerogéis de silica em mantas de isolamento de dutos submarinos na industria de
petréleo e gas, onde altos volumes de petroleo e gas sao transportados do mar ao
porto por meio de dutos. Uma das dificuldades encontradas nesta atividade é fazer
com que o petréleo e o gas natural resistam as condigbes climaticas do ambiente
marinho. O petrdleo bruto sai do pogco submarino a uma temperatura mais alta do
que a da agua do mar, porém nao pode resfriar, para se manter operacionavel. De
forma semelhante, o gas natural precisa estar na forma liquida até chegar aos
terminais de regaseificagdo em terra. Antigamente se utilizavam para isolamento
destes dutos vidro celular ou espuma de poliuretano, que possuem baixa resisténcia
térmica em comparagdo ao aerogel de silica, que por sua vez, ainda pode
apresentar hidrofobicidade e resisténcia a chama. [28]

Outra grande aplicacdo dos aerogéis de silica envolve o seu uso como
isolante térmico de edificios e construgbes. Em 2012, Conselho do Cddigo
Internacional responsavel por construir padrdes de eficiéncia energética nos EUA
atualizou o Cdédigo Internacional de Conservagao de Energia (IECC) e uma dessas
alteragcdes contém especificagcbes mais rigorosas para isolamento em novos
edificios, visto que, existe um alto consumo de energia gastos na tentativa de manter
o interior dos apartamentos um ambiente agradavel, bem como para a construgéo
dos mesmos. Tais alteragdes sugerem aumento do uso de aerogeéis de silica para
este fim, uma vez que os materiais de isolamento tradicionais, como espuma de
poliuretano, 1& mineral, & de rocha e |& de pedra, apresentam desvantagens,
principalmente se tratando do espaco ocupado por elas. Para se atingir um bom
isolamento térmico, sdo necessarias camadas espessas desses materiais, o que
nao acontece com os aerogeéis de silica. Devido a sua baixa condutividade térmica e
menor espessura, 0s 0S aerogeéis silica sado substitutos ideais para estes casos,
reduzindo utilizagdo da energia que, em certos momentos, teria sido usada para fins

de aquecimento e resfriamento, gerando economia. [28] Seguindo na area da
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construgao civil, uma possivel aplicagao dos aerogéis de silica, ainda ndo explorada,
envolve o0 seu uso na composigao de tijolos, mais especificamente, o preenchimento
do interior dos tijolos com o material isolante.[29] A empresa Edilteco langou
recentemente o produto denominado Ecap Nano, um isolante térmico hidrofébico em
forma de painel para ser utilizado em ambientes internos e externos. O corpo do
material é constituido de aerogel de silica e fibra de vidro e possui condutividade
térmica de 0,015 W / mK, com apenas 6 cm de espessura. Para se atingir o mesmo
isolamento térmico com os materiais utilizados hoje em dia seria necessario entre 9
e 15 cm de espessura dos mesmos. [30] Um concorrente do Ecap Nano € a manta
de aerogel de silica e fibra de vidro da marca Joda, que assim como o anterior
também é hidrofébico, além de ter baixissimo valor de condutividade térmica, 0,016
W / mK, apresentar resisténcia a chama e ter apenas 3mm de espessura. [31]

Outras aplicagcdes dos aerogéis de silica como isolantes térmicos, em menor
propor¢ao, envolvem o uso destes materiais na industria automobilistica e
aeroespacial, bem como em roupas, como sapatos, jaquetas e roupas de prote¢ao
de bombeiros. [28] Também sao utilizados em janelas super isolantes, clarabdias,
coberturas de coletores solares e janelas especiais.[32]

Ja citada anteriormente, a NASA também ja realizou aplicagbes dos aerogéis
de silica convencionais voltadas as propriedades de isolamento térmico. Os corpos
dos veiculos Spirit e Opportunity, responsaveis por coletar informacgdes da superficie
de Marte, na missdo Mars Exploration Rover, continham aerogéis de silica. As
propriedades de isolamento térmico dos aerogéis possibilitaram que os
equipamentos suportassem as bruscas condigdes climaticas do planeta
vermelho.[33] Atualmente a empresa estuda a criagcdo de estufas de aerogéis de
silica na superficie marciana, uma vez que a isolamento térmico e a translucidez
promovidos pelo material promoveriam uma condicdo adequada para o crescimento
e cultivo de os alimentos, permitindo a passagem da luz visivel e bloqueio da luz

Ultravioleta do sol, sem que haja grandes alteragcbes de temperatura. [34]
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5. MERCADO DOS AEROGEIS DE SiLICA

Em uma busca no site da Allied Market Research foi encontrado um relatorio
sobre o0 mercado dos aerogéis, neste caso envolvendo também aerogéis de
carbono, alumina e outros. Tal relatério foi desenvolvido com base em dados
fornecidos por empresas fabricantes, tais como Armacell International SA, Active
Aerogels, Airgel Technologies, Aspen Airgel, BASF, Cabot Corporation, Dow Inc.,
JIOS Airgel, Svenska Airgel e Thermablok Aerogels Limited. Segundo este relatorio,
o mercado global dos aerogéis gerou $701,00 milhdes em 2019 e a previsdo é que
em 2027 o valor gerado seja de $1,39 bilhdo, registrando um CAGR de 9,3% neste
intervalo. Ainda neste mesmo relatério, foram inseridas informacdes importantes
sobre a produgdo mundial de aerogéis no ano de 2019: os aerogéis com maior
producéo sao os aerogeéis de silica, com 69% da produgao total de aerogéis, seguida
pelos aerogéis de carbono, em propor¢ao bem menor; o formato de manta foi o mais
comercializado entre os aerogéis, com mais de dois tergos das vendas totais (ainda
sao vendidos em formatos de particulas/pd, blocos ou painéis); em relagdo as
regides de comércio, a América do Norte foi quem teve maior participacdo, com
39,1% do mercado, muito pelo fato de que grande parte das empresas fabricantes
de aerogéis pertencem a esta regido; e por fim, sobre os compradores, o setor de
Oleo e gas foi o maior gerador de receita, correspondendo a 56% das compras
realizadas. [28]

Com a pandemia do Covid-19, muitas atividades foram afetadas e para o
mercado de aerogeéis nao foi diferente. Em razao da interrupcéo do fornecimento de
matérias primas (silica, carbono, alumina, entre outras) muitos fabricantes
interromperam suas produg¢des. Associado a isso, 0 mercado de automéveis e as
atividades de exploracdo de petréleo e gas, os principais compradores de aerogéis
de silica, também foram afetados. O mercado de automoéveis teve queda de
producdo e o mercado de petréleo e gas foi interrompido por certo momento, o que

diminuiu a demanda por aerogeéis. [35]
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6. CONCLUSOES

Considerando as propriedades promissoras dos aerogéis hibridos de silica,
bem como os beneficios de sua utilizagdo, pode se afirmar que estes materiais tem
grande potencial para serem aplicados como isolantes térmicos nas mais diversas
areas. Em contrapartida, o alto prego do produto ainda € um empecilho para os
compradores, sendo pouco aplicados de fato. Visto que o alto valor cobrado por
estes materiais € explicado pelo processo de secagem supercritica, pesquisas nesta
area sao importantissimas. A melhoria dos processos de secagem ou até mesmo o
desenvolvimento de novos métodos sdo fundamentais para que futuramente

aerogéis de silica sejam aplicados de forma ampla em diversas areas do cotidiano.
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ANEXOS:

Darerle Tragars Fres:
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Captura de tela obtida no final da apresentag¢ao do TCC
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