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RESUMO

Neste trabalho, foi obtido o xerogel hibrido 3-(1,4-fenilenodiamina)propil/silica,
usando-se o0 método sol-gel de sintese, variando-se as condi¢cdes experimentais de sintese.
Foram wusados como reagentes precursores o tetraetilortosilicato (TEOS) e o
3-[(1,4-fenilenodiamina)propil Jtrimetoxisilano (FDAPS) sintetizado em nosso laboratoério.
As condi¢des experimentais de sintese variadas foram: a concentragdo de precursor
organico (FDAPS), a temperatura de gelificagdo, o tipo de solvente ¢ o pH do meio
reacional.

O trabalho foi dividido em duas etapas: na primeira, foram obtidas duas séries de
materiais onde se variou a temperatura de gelificacdo (5, 25, 50 ¢ 70 °C), além da
quantidade de precursor organico (FDAPS), adicionado a sintese (1,5 ¢ 5,0 mmol). Na
segunda etapa variou-se o pH do meio reacional (4, 7 e 10) além do tipo de solvente
(etanol, butanol e octanol), mantendo-se a quantidade de precursor orgénico adicionado e a
temperatura de gelificagdo constantes em 5,0 mmol e 25 °C, respectivamente. Em ambas
etapas utilizou-se HF como catalisador e manteve-se o sistema fechado, porém nao vedado,
durante a gelificagao.

Na caracterizagdo dos xerogéis hibridos foram usadas as seguintes técnicas:
a) termoanalise no infravermelho, para estimar a estabilidade térmica do componente
organico além da fracdo de organicos dispersos na superficie; b) isotermas de adsorcdo e
dessor¢do de nitrogénio, para determinacao da area superficial especifica, do volume e da
distribuicdo de tamanho de poros; c) andlise elementar para estimar a fracdo de
componente organico presente no xerogel e d) microscopia eletronica de varredura onde
foi possivel observar textura, compactagdo e presenca de particulas primarias nos xerogéis.

A partir dos resultados de caracterizagdo foi possivel avaliar a influéncia dos
parametros experimentais de sintese nas caracteristicas dos xerogéis hibridos obtidos.
Xeroggéis hibridos com maior teor de organicos foram mais influenciados pela variacao da
temperatura de gelificagdo. Um aumento na temperatura de gelificagdo produz xerogéis
com menor porosidade, entretanto, com maior estabilidade térmica do componente
organico. Considerando-se estabilidade térmica e porosidade, as amostras gelificadas a
25 °C apresentaram os melhores resultados. Em relagdo a variagdo de pH e solvente, as
amostras gelificadas em pH 4cido foram as que apresentaram maior porosidade, enquanto

que a maior estabilidade térmica foi alcangada usando-se etanol como solvente.
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ABSTRACT

In this work, it was obtained the hybrid xerogel 3-(1,4-phenylenediamine)
propyl/silica by using sol-gel synthesis, varying the experimental synthesis conditions. It
was used tetracthylorthosilicate (TEOS) and 3-[(1,4-phenylenediamine)
propyl]trimethoxysilane (FDAPS), synthesized in our laboratory, as precursor reagents. The
changes in the experimental conditions were: concentration of FDAPS organic precursor,
the gelation temperature, solvent and pH of reaction medium.

The work was divided in two stages: firstly it was obtained two series of materials
changing the gelation temperature (5, 25, 50 and 70 °C), and the amount of organic
precursor added to the synthesis (1.5 and 5.0 mmol). In the second one, it was varied the
pH of the medium (4, 7 and 10) and the alcohol used as solvent (ethyl, buthyl and octhyl),
maintaining the precursor amount and gelation temperature constants in 5 mmol and 25 °C,
respectively. During the gelation, in both stages, HF was used as catalyst and the systems
were maintained covered without sealing.

In the characterization of hybrid xerogels, it was used the follow techniques:
a) infrared thermal analysis, to estimate the thermal stability of organic moiety and the
fraction of organic coverage of the surface; b) nitrogen adsorption desorption isotherms to
determine the specific surface area, pore volume and pore size distribution; c) elemental
analysis to estimate the organic amount and d) scanning electron microscopy that allow to
observe the texture and the primary particles presence on the xerogels.

Starting from the obtained results, it was possible to evaluate the influence of the
experimental synthesis parameters in the characteristics of the obtained hybrid xerogels.
Hybrid xerogels with higher organic content were more influenced by variations in the
gelation temperature. An increase in the gelation temperature produces xerogels with lower
porosity, however, with higher thermal stability of the organic moiety. Considering thermal
stability and porosity, the samples gelified at 25 °C present best results. With respect to the
variations of the pH and solvent, the samples gelified in acid medium present higher

porosity while the best thermal stability was attained by using ethanol as solvent.
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_Introducao

1. INTRODUGCAO

Durante as ultimas décadas, houve um crescimento significativo no interesse pelo
processo sol-gel para obtencio de novos materiais'. Esta motivacdo deve-se ao fato de que os
materiais obtidos por este método apresentam homogeneidade e temperaturas de processamento
muito inferiores, quando comparadas com aquelas usadas nos métodos tradicionais de sintese de
vidros e cerimicas’. Dentro da perspectiva de obtengdo de nanomateriais com diferentes
propriedades e caracteristicas, o processo sol-gel ¢ utilizado como rota de obten¢do de novos
materiais hibridos™®. Em vista do grande potencial e carater multidisciplinar varias pesquisas
estdo sendo desenvolvidas nessa darea, destacando-se a preparagdo de géis inorganicos
impregnados por polimeros organicos.

Esses materiais hibridos apresentam os componentes inorganicos e organicos combinados

1 , .- o ..
78 € suas caracteristicas sdao distintas dos

no nivel molecular, nanométrico ou submicrométrico
componentes individuais™'®. Os hibridos organico-inorganicos apresentam grande versatilidade e
potencialidade de aplicag¢do, devido as suas propriedades mecanicas, Opticas e térmicas, que
combinam a estabilidade térmica e quimica dos materiais inorganicos com a flexibilidade dos
compostos organicos. A utilizacdo de materiais hibridos tém recebido especial atencdo na
tecnologia de membranas'', especialmente naquelas que atuam como processos de osmose
reversa, dialise, troca de ions, reatores cataliticos € membranas condutoras de protons usadas no
desenvolvimento de células combustiveis. Em catalise, observa-se o desenvolvimento de
catalisadores heterogéneos com maior seletividade, rendimento e velocidade para algumas
reagdes. Esses materiais também tém sido muito usados no desenvolvimento de fases
estaciondrias para cromatografia liquida'?, colunas para fase reversa contendo grupos polares do
tipo uréia ou fase normal.

O processo sol-gel envolve a evolu¢do de redes inorganicas pela formacdo de uma
suspensdo coloidal de particulas solidas em um liquido (sol) onde num determinado momento
ocorre uma transicao do sistema sol para um sistema gel. O termo gel ¢ empregado para definir
um sistema formado pela estrutura rigida de particulas coloidais ou de cadeias poliméricas que

. oy , . . , - 13.14 . .
imobiliza a fase liquida nos seus intersticios ™ . O gel formado pode ser: coloidal ou polimérico.

12



_Introducao

Uma caracteristica importante desse processo de sintese ¢ a possibilidade de interferéncia nas
etapas reacionais, que ocorrem durante a transi¢do do precursor molecular para o produto final,
possibilitando um melhor controle do processo global, visando a obten¢do de materiais com
caracteristicas e propriedades pré-planejadas'*. Mudancas nas condicdes de sintese, tais como,
tipo de catalisador, solvente, temperatura de gelificacdo, quantidade de precursor organico, pH do
meio reacional, entre outros, produzem mudancgas drasticas nas propriedades fisico-quimicas dos
materiais, a partir da natureza da interface entre os componentes organico e inorganico, os
materiais hibridos podem ser divididos em duas classes, classe I quando os componentes estiao
ligados por forcas quimicas fracas e classe Il onde a interface ¢ de natureza covalente.

Devido ao grande campo de aplicagdo dos materiais hibridos e sua importancia industrial
e tecnoldgica, o grupo de pesquisa do Laboratorio de Solidos e Superficies, da Universidade
Federal do Rio Grande do Sul, vem desenvolvendo diferentes trabalhos nessa area com o objetivo
de sintetizar através do método sol-gel diferentes materiais hibridos, bem como estudar suas
aplicagdoes em diversas areas, dentre elas, quimica analitica ambiental, eletroquimica e quimica

inorganica.

1.1 OBJETIVOS

Este trabalho tem por objetivo sintetizar, caracterizar e relacionar as propriedades do
xerogel hibrido 3-(1,4-fenilenodiamina) propil/silica obtido pelo método sol-gel de sintese,
variando-se algumas condigdes experimentais de sintese, tais como: temperatura de gelificagao,
contetido organico, quantidade de catalisador, tipo de solvente ¢ pH do meio reacional. A
caracterizagdo do material hibrido sera realizada estruturalmente, termicamente ¢
morfologicamente, usando-se as técnicas de andlise térmica no infravermelho,
analise elementar (CHN), microscopia eletronica de varredura (MEV) e isotermas de adsorcao e

dessor¢ao de nitrogénio.
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Revisao Bibliografica

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 ALCOXIDOS DE SIiLICIO

A quimica do processo sol-gel ¢ baseada na hidrélise e condensacdo de precursores
moleculares. Dentre os compostos de constituicao simples, utilizados para a preparagdo de novos
materiais via processo sol-gel, destacam-se os alcoxidos, sendo mais conhecidos os dos
elementos silicio, aluminio, zirconio e titdnio, largamente empregados. Os alcoxidos podem ser
entendidos como compostos resultantes da reagdo de um haleto metalico com um determinado
alcool, em presenca de um receptor do acido formado para deslocar a reagdo, outra possibilidade
consiste na reacdo direta do proton do alcool com o metal, com elimina¢do de hidrogénio
gasoso'*’. Os alcoxidos de silicio mais usados sdo: os tetraalcoxisilanos, representados pela
formula geral Si(OR)s;, sendo os mais comuns de tetrametilortosilicato (TMOS) e
tetraetilortosilicato (TEOS). Porém outros alcoxidos de silicio de formula geral, RSi(OR)4,
onde x = 1-3, obtidos comercialmente ou preparados via diferentes rotas sintéticas, podem ser
usados como precursores’. O grupo funcional R esté ligado ao atomo de Si por uma ligagio Si-C,
que ¢ bastante resistente a hidrdlise. Os trialcoxisilanos (x =1) sdo utilizados na sintese de
hibridos, como modificadores de rede para melhorar propriedades especificas, como
hidrofobicidade, reatividade e flexibilidade na rede inorganica. Esses precursores podem ser
polimerizados sozinhos ou preferencialmente com tetraalcoxisilanos. Os dialcoxisilanos (x=2)
formam geralmente espécies ciclicas nas condi¢cdes de hidrolise e condensagdo, quando se
polimerizam em presenga de tetra ou trialcoxisilanos, esses precursores atuam como
modificadores de rede e promovem uma flexibilizagdo na matriz'. Como os alcoxidos de silicio
possuem baixa reatividade, quando comparados aos alcoxidos metalicos, catalisadores acidos
(H30"), bésicos (OH") e/ou nucleofilicos (F") podem ser adicionados ao processo para promover
um aumento na velocidade das reacdes de hidrolise e condensagdo. Deve-se também destacar que
o tamanho da cadeia (R) ¢ importante na cinética dessas reagdes, sendo que quanto maior a
cadeia, mais lento € o processo de hidrolise, o que por sua vez influenciard nas caracteristicas
como tamanho de particulas e porosidade do solido formado'*.

A enorme utilizagdo de alcoxidos de silicio € retratada como precursora na obtengao de

15
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15,16

materiais hibridos envolvendo fulerenos ™ °, assim como a utilizagdo de TEOS ¢ TMOS como

17,18

aditivos para reforcar a estrutura de polimeros organicos ' °. Materiais com propriedades

19,2 oo 2122 e
9 0, condutoras ou cataliticas™ *~ foram também sintetizados, baseando-se sempre no uso

opticas
de alcoxidos de silicio como precursores. A alta eletronegatividade do grupo alcoxido (OR) faz
com que o atomo de silicio seja susceptivel a ataques nucleofilicos. A etapa de hidrolise de um
alcoxido ocorre pela sua reagdo com a agua, gerando hidroxido. Essa reacdo € oriunda de uma
adi¢do nucleofilica bimolecular da molécula de agua ao atomo de silicio. Posteriormente, a

condensacao dos alcoxidos pode resultar na formacdo de uma rede solida tridimensional que

constitui o processo sol-gel.

2.2 O PROCESSO DE SOL-GEL

Como mencionado o processo de sol-gel pode ser dividido em duas etapas: hidrolise e
condensacdo. As reagdes de hidrolise dos grupos alcoxidos ocorrem com a formagao de grupos

reativos do tipo silanol.

Si(OR); + nH,O0 — Si(OR),,(OH), + nROH

Enquanto que as reagdes de condensagdo dos grupos silanois, ocorrem com a formacao do

sol e, posteriormente ao gel.

=Si —OH + HO—Si= — =Si—0—Si= + H,0

Das duas etapas do processo, a hidrolise ¢ a mais conhecida, pois as reagdes de
condensacdo comecam antes das reacoes de hidrolise terminarem, tornando o mecanismo muito
complexo e envolvendo muitas reagdes de hidrolise e condensagdo simultineas. Nessa
proposi¢cdo mecanistica o precursor alcoxido passa pela seqiiéncia de: monomero — oligdmero
— coléide — gel — solido final, que ap6s lavagem e secagem é chamado de xerogel”. Embora
os xerogéis formados sejam descritos como solidos instaveis, ¢ possivel a reprodutibilidade dos
processos de preparacio, desde que as condi¢des de sintese sejam perfeitamente precisas'. As

caracteristicas e propriedades de um xerogel, estdo relacionadas a vérios fatores que afetam a taxa
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de hidrolise e reagdes de condensagdo, como pH, temperatura, tempo de reacao, concentra¢ao dos
reagentes, natureza do catalisador e relagdo molar agua/silicio. Mantendo constante esses fatores
& possivel controlar a estrutura e as caracteristicas da rede'***%.

A velocidade das reagdes de hidrolise e condensagdo ¢ fortemente dependente de fatores

26-28 . ~ ~
. Como o mecanismo das rea¢des envolve a formagdo de estados de

estéricos e indutivos
transicao carregados positiva e negativamente, o efeito do substituinte alquila sobre a velocidade
de hidrolise podera ser afetado pela natureza do catalisador'****’. A reatividade quimica do
precursor organoalcoxisilano ¢ de grande importancia na formagdo do material hibrido, e suas
propriedades acidas ou basicas influenciam no processo de hidrolise e condensacgdo, tornando a

polimerizagdo mais complexa'.

2.2.1 REACAO DE HIDROLISE

A hidrdlise de uma solug@o de tetraalcoxisilanos em um solvente organico e presenga de
agua leva a formacao de espécies com fungao silanol, as quais formam um sol para polimerizagdo
via condensacdo e posteriormente a formagdo do gel. A reagdo de hidrdlise da dgua com o
alcoxido de silicio ocorre pelo mecanismo de substituicdo nucleofilica bimolecular (SN»),
envolvendo um intermediario pentacoordenado ou um estado de transicdo analogamente a

quimica do carbono.

2.2.1.1 REACAO DE HIDROLISE CATALISADA POR ACIDO

Sob condicdes acidas, a reacdo envolve a protonagdo do grupo alcoxido, seguida pelo
ataque nucleofilico da 4dgua, para formar um intermediario pentacoordenado. O ataque molecular
da agua faz adquirir uma carga parcialmente positiva, fazendo com que o alcool seja um bom
grupo de saida. O estado de transi¢do diminui, pelo deslocamento do 4lcool acompanhado pela
inversdo de configuragdo do tetraedro. De acordo, com esse mecanismo, a hidroélise diminui com
o aumento do impedimento estérico em torno do silicio, entretanto, os substituintes doadores de
elétrons, ajudam a estabilizar a carga positiva do estado de transicdo podendo aumentar a taxa de

hidrolise?.
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FIIDH HEIH OR f.ﬂﬂ
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2.2.1.2 REACAO DE HIDROLISE CATALISADA POR BASE

Sob condi¢des basicas, a primeira etapa da reagdo, envolve o ataque nucleofilico da
hidroxila ao atomo de silicio. A reagdo que ocorre ¢ uma substitui¢do nucleofilica bimolecular,
mecanismo proposto por Iler’ e Keefer’', na qual OH™ desloca OR™ com inversdo do tetraedro de
silicio. Esse mecanismo também ¢ afetado pelos fatores estéricos e indutivos, porém o fator

estérico ¢ mais importante, pelo fato do estado de transicao ter pouca carga.

ro RO RO OR OR oR

N g %00 g /4

HO +Si — OR = HO---Si--+-OR = HO —Si+OR .

/ | N\

RO OR OR

32 . . .

Pohl e Osterholtz™” propuseram um mecanismo, que envolve um primeiro estado de
transicdo formando um intermedidrio pentacoordenado e este forma um segundo estado de
transi¢do, no qual um dos ligantes adquire a carga negativa. A hidrolise ocorre com saida do

anion alcoxido.

3}_,H c|m c|+|
R &
b _,_,_.-o-OR F— — DR — 5
OH™ + Si(OR), === RO—SI = | == “C’—T'ioﬂ — nc—su:;b g: == Si(OR);OH +
OR OR c|m
L_ — L ]
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2.2.2 REACAO DE CONDENSACAO

Na reacdo de condensacdo, as espécies hidrolisadas ligam-se entre si com liberacdo de
agua ou alcool. A condensagdo do grupo silanol leva inicialmente a formacdo do sol e

posteriormente, ao gel, para a formagao de pontes siloxanos, conforme representado abaixo.

=Si-OH + =Si-OH = — =Si-0-Si = + H,0
=Si-OH + =Si-OR — =Si-0-Si =+ ROH

2.2.2.1 REACAO DE CONDENSACAO CATALISADA POR ACIDO

A condensagao acida, ocorre preferencialmente entre os grupos silanois localizados em
monomeros ou no final de cadeias poliméricas. Isto leva a formacdo de géis compostos de
cadeias poliméricas lineares entrelacadas, as quais, apds secagem formam uma matriz de baixo
volume de poro, que resultam em solidos mais compactos®. A velocidade da condensagdo é
proporcional a concentragio de H;O".

O mecanismo proposto, sugere que o grupo alcoxido ¢ protonado primeiramente em uma
etapa rapida. A densidade eletronica ¢ retirada do atomo de silicio, tornando-o mais suscetivel ao
ataque da 4gua, isto resulta na formacao de um estado de transicdo pentacoordenado com carater
tipo SN». A transi¢do deste estado ocorre por deslocamento de um alcool e inversao do tetraedro

de silicio.
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2.2.2.2 REACAO DE CONDENSACAO CATALISADA POR BASE

De um modo geral, a catalise basica ocorre mais lentamente que a catdlise acida. A
condensacao ocorre preferencialmente no centro dos oligdmeros altamente ramificados, os quais,
levam a formagdo de géis particulados que, apos secagem, produzem xrogéis com alta

. . , ;. 9.34.35 . . .
porosidade, com estrutura ramificada e com particulas esféricas""°. O mecanismo mais aceito
. [ 36 ~ .
envolve o ataque de um silanol desprotonado a um silicio neutro™". Esta reacdo ocorre acima do
ponto isoelétrico da silica ( > pH 1,5 - 4,5) onde os silandis da superficie podem ser
desprotonados dependendo da acidez. A acidez do silanol depende dos outros substituintes

ligados no atomo de silicio.

2.2.3 EFEITO DO CATALISADOR

A presenca de catalisadores na hidrolise e condensagdo influencia diretamente no tempo
requerido para gelificacdo. O tempo de gelificagdo pode ser acelerado em até 100 vezes em
presenca de catalisador.

Entre os catalisadores mais usados estio o 4cido acético, KOH, KF, HCI ¢ HE'Y. O
catalisador mais utilizado ¢ o HCI, entretanto t€ém-se observado que o uso do HF no processo

sol-gel tem mostrado uma gelificagdo mais radpida, como mostrado na Tabela I.

Tabela I. Comparagao entre os catalisadores utilizados e o tempo de gelificagao.

Catalisador Conc. TEOS pH inicial da Tempo de gelificagao
(mol) solucdo (h)
HF 0,05 1,90 12
HCl 0,05 0,05 92
HNO; 0,05 0,05 100
H,S04 0,05 0,05 106
CH3;COOH 0,05 3,70 72
NH4OH 0,05 9,95 107
SEM CATALIS. - 5,00 1000

Dados extraidos da referéncia 14.

20



Revisao Bibliografica

Aceita-se que o mecanismo da catdlise com HF seja similar ao da catélise basica.

Andrianov’’ propds que o efeito do catalisador do F~ envolve a saida do grupo OR’ via

substituicao nucleofilica bimolecular, mecanismo no qual F™ ataca o atomo de silicio, seguido por

uma hidrolise preferencial da ligacio Si-F. Corriu e colaboradores™ mostram que o primeiro

passo ¢ a formagao rapida reversivel de um intermedidrio pentavalente contendo F'.

oOR
-
Sl -
RO — 5| — OR -

OR

[ |

e
E
F - —Si— —OR
£\
B OR aR ]

Subseqiientemente ocorre o ataque nucleofilico da agua, promovendo assim, a formacao

de um sistema hexacoordenado, com posterior transferéncia de um proton para um dos grupos

alcoxidos e eliminacdo de ROH.

i)
OR
| {+H , 0
F---5i--- OR
i
| ©oR OR '.

—

.
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OR OR

2.3 A TRANSICAO SOL-GEL

F ---5i--- OH,

()
OR OR —E

OR
|
— = OH —5— OR+HOR+F"

OR

Entende-se por transi¢ao sol-gel o fendmeno no qual uma suspensao coloidal ou uma solucao

transforma-se em gel pelo estabelecimento de ligagdes entre as particulas ou entre as espécies

moleculares, o que leva a formagao de uma rede sélida tridimensional. O sistema inicialmente

viscoso adquire um carater eldstico, apesar disso, essa transformagdo ¢ diferente da
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solidificacdo de um liquido. A partir da termodindmica dos fenomenos criticos e dos modelos
cinéticos de crescimento e agregacdao, ¢ possivel descrever os aspectos fundamentais
envolvidos nessa transi¢do. Segundo a abordagem de Iler”, inicialmente o sistema é
constituido por particulas coloidais dispersas resultantes da polimerizacdo do monodmero.
Dependendo das condi¢cdes do meio como temperatura de gelificacdo e pH, esses oligdmeros
podem ligar-se formando pequenas cadeias ramificadas e tridimensionais, que sdo
denominadas de microgéis. Essas regioes estruturadas crescem até a rede solida ocupar cerca
da metade do volume total, situagdo onde a viscosidade tende ao infinito, nesse momento o
sistema atinge o ponto de gel e passa a comportar-se como um solido elastico. Iler’® define o
ponto de gel pela situagdo onde o volume do microgel ocupa 50% do volume total do sistema.

Esse volume pode ser descrito através da equagao de Drooney:

In n,.=2,5C/ (1-Ky)

onde: K; € uma constante;
nr € a viscosidade relativa definida como a razdo entre as viscosidades do gel e do sol;

C ¢ a fragdo volumétrica de microgel presente.

Outra maneira para determinar o ponto de gel ¢ sugerida por Sacks e Col® através da
analise do comportamento viscoelastico do sistema em funcdo do gradiente de cisalhamento.
Nessa defini¢do o ponto de gel ¢ um estado viscoelastico particular, no qual a viscosidade cresce
indefinidamente com o tempo.

Segundo a teoria de Flory-Stockmayer***!

¢ possivel descrever a transi¢do sol-gel como
um fendmeno que ocorre em condi¢des criticas, ou seja, pode ser tratada como uma
transformacdo de fase. O modelo assume que a gelificagdo ocorre por um processo de
ramificacdo polimérica e a partir desse modelo o ponto de gel ¢ definido pelo avanco critico da
reacdo na qual a gelificagdo ocorre. Esse modelo relaciona a fracdo em peso de gel formado apos
um certo periodo com a fracdo de ligagdes formadas.

A estabilidade de particulas dispersas em um liquido ¢ uma funcdo da intensidade e

natureza das interacdes entre as particulas. Essas forcas de interagao podem ser classificadas em

atrativas (van der Waals), repulsivas (devido a cargas elétricas), ou ainda devido a interagdes
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estéricas entre o solvente e grandes moléculas adsorvidas na superficie das particulas ou ligadas
covalentemente. Referindo-se a gelificacdo de sistemas coloidais aquosos, observa-se que para
manter a estabilidade da suspensdo coloidal, as forcas de repulsdo devem superar as forcas
atrativas. Essas for¢as de repulsdo sdo causadas, principalmente, pela presenca de espécies
ionizadas na superficie das particulas. Para sistemas constituidos por 6xidos ou hidréxidos, esses
ions sdo geralmente H;0" e OH', devido a isso, o pH é um fator importante para a estabilidade.

Além desses aspectos fundamentais, Sakka e Kozula** obtiveram informagdes sobre a
estrutura de xerogéis de silica a partir da determinacdo da viscosidade reduzida de amostras com
diferentes concentragdes de precursores, preparadas a partir da hidrélise do TEOS com acido
(HCl) ou base (NH4OH). Para sistemas catalisados por é&cido, foi verificado uma forte
dependéncia da concentracdo com a viscosidade reduzida, indicando assim, que os polimeros em
solucdo sdo lineares ou estdo na forma de cadeias de acordo com o previsto pela equacdo de
Huggins:

nes / C = n+Kn2C

onde a viscosidade especifica nes ¢ definida como a diferenca entre a viscosidade da
solucdo n e a do solvente ns dividida pela viscosidade do solvente [nes=(m—-ns)/ns Je[n] éa
viscosidade intrinseca; K ¢ uma constante de proporcionalidade e C ¢ a concentragdo do
polimero.

Sakka e Kozula* ndo observaram nenhuma dependéncia da viscosidade reduzida com a
concentracdo para sistemas catalisados por base, indicando que as espécies formadas ndo sao

lineares, mas sim particulas esféricas, concordando com a relagdo de Einsten:
nes /C =K/p

onde K ¢ uma constante e p ¢ a densidade da particula.

Como foi possivel observar, existem diferentes maneiras de se definir o ponto de
gelificacdo, nesse trabalho considerou-se o tempo de gelificagio como sendo o momento inicial
em que comegou a formagao do gel. Como ja foi mencionado anteriormente, a transicao sol-gel €
continua e ocorre com a evaporagao do solvente. Experimentalmente a medida que o sistema
tornou-se mais viscoso apresentando também caracteristicas elasticas, estabeleceu-se como sendo

aquele o momento inicial da transi¢ao, definindo-o como tempo de gelificagao.
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3. TECNICAS DE CARACTERIZACAO

3.1 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO

A espectroscopia na regido do infravermelho (IV) € uma técnica de grande importancia na
analise quimica, sendo amplamente utilizada nas diversas areas de quimica e afins. O
infravermelho e demais métodos espectroscopicos como a ressonancia magnética nuclear,
espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel e espectrometria de massas, constituem os
principais métodos para identificagdo, elucidacdo estrutural de substincias, determinagdo da
pureza, quantificagdo e acompanhamento de reagdes. A espectroscopia no infravermelho ¢ um
método que se baseia na propriedade que determinadas moléculas t€ém de absorver radiagdes
eletromagnéticas na regido do infravermelho, que compreende as radiagdes com comprimento de
onda na faixa de 0,78 a 2,5 um para infravermelho proximo, de 2,5 a 50 um para infravermelho
médio, sendo esse o mais utilizado, e de 50 a 1000 pm para infravermelho distante®. Os
espectros de absor¢do, emissdo e reflexdo de espécies moleculares podem ser racionalizados
supondo-se que todos se originam de variacdes de energia causadas por transi¢des de moléculas

de um estado vibracional de energia para outro.

A radiagdo infravermelha nao ¢ energética o suficiente para causar as transigcdes
eletronicas produzidas pelas radiagdes ultravioleta, visivel e raios X. A absor¢do de radiagao
infravermelha estd muito restrita a espécies moleculares que t€ém diferencas de energia pequenas
entre varios estados vibracionais e rotacionais. Para que uma molécula absorva radiagdo
infravermelha, ela precisa sofrer uma variagdo no momento de dipolo como conseqiiéncia do
movimento vibracional ou rotacional, apenas nessas condi¢des o campo elétrico alternado da
radiagdo pode interagir com a molécula e causar variacdes na amplitude de um de seus
movimentos. O momento dipolar ¢ determinado pela magnitude da diferenca de cargas e

distancia entre elas.

Os instrumentos mais usados sdo os espectrometros com transformada de Fourier
(FTIR — Fourier transform infrared), devido a sua velocidade, confiabilidade, sensibilidade e alta

resolucao.
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3.2 ANALISE ELEMENTAR (CHN)

O método CHN, consiste na combustdo completa da amostra de um material e
determinagdo da massa de gas carbonico, 6xidos de nitrogénio e dgua formados. A amostra ¢
pesada com precisdo de um milionésimo de grama e colocada dentro de uma capsula de estanho a
qual é submetida a elevadas temperaturas, promovendo assim a combustdo completa da amostra e
formagdo de CO,, Ny, NyOy e H,O. Posteriormente, os gases da amostra fluem por um tubo de
reducdo, conduzidos por um gas de arraste, geralmente Hélio, que remove todo o oxigénio nao
utilizado e converte 6xidos de nitrogénio em N, Essa mistura ¢ conduzida a um detector onde as
quantidades de gases de CO,, H,O e N, sdo registradas. Sabendo-se com precisdo o peso inicial
da amostra e através das leituras registradas no detector é possivel calcular as porcentagens de C,

- . 144
H e N presentes na composi¢ao do material ™.

3.3 AREA SUPERFICIAL

A determinacdo da area superficial especifica de um solido, ou seja, a area de superficie
total do so6lido por unidade de massa, baseia-se na determinagdo da quantidade de um adsorvato
necessaria para recobrir com uma monocamada a superficie de um adsorvente. Os adsorvatos
normalmente utilizados para esse fim sdo gases e, por isso, torna-se necessario o estudo da
interagdo entre o gas e o solido no processo de adsor¢do. Utiliza-se, geralmente, para este fim, a
isoterma BET, desenvolvida em 1938 por Brunauer, Emmett ¢ Teller”. A equagio BET foi
desenvolvida com o objetivo de relacionar valores obtidos a partir das isotermas de adsor¢do com
a area especifica do solido. Para tal, obtém-se o volume da monocamada através do volume de
gés adsorvido a uma determinada pressdo. Observou-se através de tratamentos matematicos, que
a equagdo nao ¢ valida em toda a faixa de valores de pressdo. A relagdo linear s6 ¢ obedecida,
para a maioria dos sistemas adsorvente/adsorvato, na faixa de valores de pressdo relativa entre
0,05 ¢ 0,35.

De um modo geral, pode-se explicar o método, através da teoria das multicamadas,
segundo a qual o equilibrio que se estabelece entre a fase gasosa e a fase adsorvida conduz a uma

distribui¢ao de porgdes da superficie cobertas por um nimero de moléculas que pode variar de
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zero a infinito, sendo esta distribuicdo uma fun¢do da pressao de equilibrio. Considera-se que a
formacdo das multicamadas ¢ equivalente a condensacdo de adsorvato liquido sobre a
superficie®®. As quantidades do gds adsorvido sdo determinadas para diferentes pressdes de
equilibrio. Embora gases como Ar e Kr sejam eventualmente utilizados, o gas mais

empregado ¢ o N,.

3.3.1 DISTRIBUICAO DE TAMANHO DE PORO

A distribui¢ao de tamanhos de poro ¢ um parametro importante no estudo da morfologia
dos solidos. Os poros se classificam segundo seu didmetro*, em: microporo (< 2 nm), mesoporo
(2 a 50 nm) e macroporo, (> 50 nm)*®. Os dois métodos mais usados na determinagdo da
distribui¢do de tamanho de poros sdo os que utilizam a adsor¢ao fisica de gases: porosimetria por

intrusdo de mercurio e adsor¢@o de nitrogénio, que foi utilizado nesse trabalho.

3.3.1.1 ADSORCAO DE NITROGENIO

A adsor¢do de nitrogénio (N,) ¢ indicada para a determinacao da distribuicdo de tamanho
e de volume de poro em materiais mesoporosos, o que pode ser feito a partir de isotermas de
adsor¢do (Volume adsorvido vs P/P9), visto que o preenchimento dos poros depende da pressao
relativa (P/Po) do gés. Em 1911, Zsigmondy definiu o fendmeno de condensagdo capilar como
sendo a condensagdo de um liquido nos poros de um so6lido a uma pressao relativa menor que a
unidade. Isso se deve ao fato de que a pressdo de equilibrio sobre um menisco de formato
concavo é menor que a pressio de saturagdo do vapor, para uma dada temperatura®. O fendmeno
de condensagdo capilar pode ser utilizado na determinagao da distribui¢do do tamanho de poros
na faixa mesoporosa, desde que alguma fun¢@o matematica correlacione o tamanho de poro com

~ ~ ~ . N , ~ .4
a pressdo de condensacio. A relagio mais utilizada para esse fim ¢ a equacdo de Kelvin®’.

Ln ( P/Po) = - 2yM,c0s0/RTry,)
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onde: P = pressdo critica de condensacao;
vy = tensdo superficial do liquido;
M, = volume molar do adsorvato;
R = constante universal dos gases
T = temperatura absoluta
0 = angulo de contato entre o solido e a fase condensada;

rm = raio de curvatura médio do menisco do liquido.

O valor minimo de diametro de poro em que se pode considerar condensagao capilar pelo
equilibrio Ny jiq / Ny 45 €std em torno de 10 A e o limite maximo de aplicacao da equagdo de
Kelvin é em torno de 250 A, determinado pela dificuldade em se medir experimentalmente
decréscimos muito pequenos da pressao relativa.

Em 1951, Barret, Joyner ¢ Halenda®® propuseram um método matemético denominado
BJH, que ¢ utilizado no calculo da distribui¢do dos tamanhos de poro. O método utiliza a equagao
de Kelvin e assume o esvaziamento progressivo dos poros cheios de liquido com o decréscimo da
pressdo. Para cada decréscimo de pressdo, pode-se entdo relacionar o volume de gas dessorvido
com o diametro, obtendo-se um diagrama de volume de gas vs didmetro de poro, que caracteriza
a distribuigdo de tamanhos de poro. Esse método apresenta as mesmas limitagdes que a equagao

de Kelvin.

3.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A microscopia eletronica de varredura (Scanning Electron Microscopy-SEM) tem sido
amplamente empregada na caracterizagdo morfoldgica de solidos. O microscopio eletronico de
varredura ¢ um equipamento capaz de produzir imagens de alta resolu¢ao e de ampliaciao até
300.000 x. O principio de funcionamento do microscopio consiste na emissdo de feixes de
elétrons por um filamento capilar de tungsténio (eletrodo negativo), mediante a aplicagao de uma
diferenca de potencial que pode variar de 0,5 a 30 KV. Essa variacdo de voltagem permite a
variagdo da acelerag@o dos elétrons. A diferenca de potencial atrai fortemente os elétrons gerados,
resultando numa aceleracao em direcdo ao eletrodo positivo. A corre¢ao do percurso dos feixes €

realizada pelas lentes condensadoras que alinham os feixes em dire¢do a abertura da objetiva. A
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objetiva ajusta o foco dos feixes de elétrons antes dos elétrons atingirem a amostra a ser
analisada®.

A microscopia eletronica de varredura possibilita ainda a analise EDS (enegy dispersive
spectroscopy) que é um acessoOrio importante no estudo de caracterizagdo elementar de materiais.
Quando o feixe de elétrons incide sobre uma amostra, os elétrons dos atomos e os ions
constituintes sdo excitados, mudando de niveis energéticos, ao retornarem para sua posi¢ao
inicial liberam a energia adquirida e um detector instalado na camara de vacuo do microscopio
mede a energia associada a essa transicdo. Como as transi¢des sdo distintas para diferentes
atomos, pode-se determinar quais elementos quimicos estdo presentes no material. O diametro
reduzido do feixe permite a determinagdo da composicdo em amostras de tamanhos muito

reduzidos, permitindo uma analise quase que pontual.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1. SINTESE DO PRECURSOR ORGANICO

Em um sistema reacional (Figura 1) foi ativado 5,0 mmol (0,540 g) de
1,4-fenilenodiamina com 5,0 mmol (0,200 g) de hidreto de s6dio (NaH) (60% disperso em
parafina) por 30 minutos usando-se uma mistura de solventes aproticos, 5,0 ml de tolueno e
5,0 ml de tetrahidrofurano. A mistura foi deixada durante 30 minutos em constante agitagao,
sob atmosfera de argonio na temperatura de refluxo (70 — 80 °C). Posteriormente foi adicionado
5,0 mmol (0,93 ml) de 3-cloropropiltrimetoxisilano (CPTMS). A mistura foi agitada por 5 horas
nas mesmas condig¢des, sendo que a solugdo resultante foi centrifugada a 5000 rpm, durante 20
minutos, para separar o NaCls do sobrenadante que contém o produto da reacdo,
3-[(1,4-fenilenodiamina)propil Jtrimetoxisilano (FDAPS), que foi entdo usado como precursor

organico do xerogel.

Reagente

Flumo
Argdnio b

* Chapa magnética
de aquecimento

Figura 1. Sistema reacional da sintese do precursor organico
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O mesmo procedimento foi realizado para obter o precursor organico com concentra¢ao
de 1,5 mmol, sendo que neste caso, as quantidades de 1,4-fenilenodiamina, NaH e CPTMS foram
0,162 g de 1,4-fenilenodiamina, 0,060 g de NaH e 0,30 ml de CPTMS. Portanto foram
sintetizadas duas séries de amostras, com adicdo de diferentes quantidades de precursores
organicos, 1,5 e 5,0 mmol. Essas séries foram designadas como A e B, respectivamente.

As reagdes de sintese do precursor organico estdo representadas abaixo.

NH, NH,
+ Hz
+ NaH —
Tolueto -
NH,, THF HN Na

(1:1)

NH,

NH,
CH0)5 817 N a4 @ — @
5 horas
HN_Na

CrTS + HNZ NN i (CH;0)3 + NaCl

4.2 SINTESE DO XEROGEL

Na solugdo contendo o precursor organico (FDAPS), foram adicionados 5,0 ml de etanol,
5,0 ml de tetraetilortosilicato (TEOS), 0,1 ml de acido fluoridrico e 1,6 ml de agua. A gelificacao
ocorreu em meio basico, pH entre 9 e 10. O pH das solugdes foi verificado usando-se papel
indicador Universal Merck, com faixa de pH de 0-14. As misturas foram armazenadas em
diferentes temperaturas, 5, 25, 50 e 70 + 1 °C, para gelificacdo e evaporacao do solvente. O
solido resultante foi moido e lavado com tolueno, THF, etanol, 4gua e éter etilico, posteriormente
foi seco durante 30 minutos em estufa a 100 °C, obtendo-se aproximadamente 1,30 g de material.
Os xerogéis hibridos foram caracterizados através da termoanalise no infravermelho, andlise
elementar (CHN), isotermas de adsor¢do e dessor¢ao de nitrogénio e microscopia eletronica de

varredura (MEV). A reac¢ao de condensacao do xerogel esta descrita a seguir.
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NH,
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Com o objetivo de estudar a influéncia de diferentes tipos de solventes (alcoois) e do pH no
meio reacional, nas caracteristicas do xerogel 3-(1,4-fenilenodiamina)propil/silica foram
sintetizadas trés séries de amostras, sendo que a sintese do precursor organico (FDAPS), seguiu o
procedimento ja descrito no item 4.1. A sintese do xerogel foi feita usando-se 5,0 mmol de
precursor organico (FDAPS), 5,0 ml de TEOS, 5,0 ml de solvente (etanol, butanol ou octanol) e
1,6 ml de 4gua, sendo a temperatura de gelificagdo constante em 25 °C e o sistema mantido
fechado, porém nao vedado. Nessas trés séries, além de variar o solvente utilizado, também foi
variado o pH do meio reacional. Usou-se pH 4, 7 e 10 para cada experimento. A quantidade de
HF adicionada a cada solugao foi diferente, com o objetivo de ajustar o pH do meio reacional. Os
xerogéis hibridos foram caracterizados através da termoanalise no infravermelho, isotermas de

adsor¢do e dessor¢ao de nitrogénio e microscopia eletronica de varredura (MEV).

4.3 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

4.3.1 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO

Com o auxilio da espectroscopia no infravermelho foi feito o estudo da estabilidade
térmica da fase orgénica presente nos xerogéis, usando-se uma cela de quartzo conectada a uma
linha de vacuo (Figura 2). A cela de quartzo ¢ composta por um forno elétrico, que possibilita que
a amostra seja submetida a tratamento térmico sob vacuo sem ser exposta a atmosfera externa.
Para tal, discos dos materiais puros, com 5 cm’ de 4area e aproximadamente 100 mg, foram

preparados. Esses discos sdo submetidos a aquecimento progressivo nas temperaturas de 100,
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200, 300, 350, 400 e 450 °C, sob vacuo (10'2 Torr), durante 1 hora em cada temperatura. Para
cada temperatura de tratamento, os discos foram analisados na regido do infravermelho,
usando-se um espectrofotdometro FTIR Shimadzu modelo 8300. Os espectros foram obtidos a
temperatura ambiente, com resolu¢do de 4 cm™ e com 100 varreduras. A quantidade relativa de
organicos do xerogel, em cada temperatura de tratamento foi acompanhada a partir da evolugao
da banda em 1516 cm™, caracteristica de deformacio de anel aromatico. No célculo da area sob a
banda do anel aromatico, usou-se a banda sobreton da silica em 1870 ¢m™, como banda de
referéncia”. Essa normalizagio é necessaria devido as variagdes que podem ocorrer na posigio
da amostra em relacdo ao feixe de infravermelho, como também devido a possiveis

heterogeneidades nas espessuras dos discos.

Figura 2. Aparato experimental para analise térmica no infravermelho,

composto de cela de quartzo e linha de vacuo.
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4.3.2 ANALISE ELEMENTAR (CHN)

A quantidade de matéria organica presente nos xerogéis foi obtida através da analise da
porcentagem de C, empregando-se um analisador CHN Perkin Elmer M CHNS/O, modelo 2400.
As analises foram feitas em triplicatas, apos as amostras serem aquecidas a 100 °C, sob vacuo,
por 1 hora. Conhecendo-se a estrutura molecular organica do xerogel e determinando-se a
porcentagem de C presente na amostra, pode-se calcular a concentragdo de organicos nas

amostras.

4.3.3 ISOTERMAS DE ADSORCAO E DESSORCAO DE NITROGENIO

Foram obtidas isotermas de adsorcdo e dessor¢do de nitrogénio, a temperatura de N,
liquido, usando-se um aparato volumétrico desenvolvido no Laboratorio de Solidos e Superficies
da UFRGS (Figura 3). Os xerogéis analisados foram previamente degaseificados a 150 °C,
durante 1 hora. A area superficial dos materiais foi calculada usando-se o método BET

multipontos e a distribui¢do do tamanho de poros foi obtida a partir do método BJH®.

Figura 3. Aparato volumétrico desenvolvido para obtengao

das isotermas de adsor¢do e dessor¢ao de nitrogénio
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4.3.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

Os xeroggis das séries A e B foram analisados em um microscépio eletronico de varredura
Jeol, modelo JSM 5800 (Figura 4), usando-se 20 KV e ampliacdo de 60.000 enquanto que os
xerogéis das séries E,, B, e O, foram analisados em um microscopio eletronico de varredura

Jeol, modelo JSM 6060, usando-se 20 KV e ampliagao de 20.000 vezes.

Figura 4. Microscopio eletronico de varredura
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 EFEITO DO TEOR ORGANICO E DA TEMPERATURA DE GELIFICACAO NAS
CARACTERISTICAS DO XEROGEL HIiBRIDO 3-(1,4-FENILENODIAMINA)PROPIL/ SILICA

As amostras do xerogel hibrido 3-(1,4-fenilenodiamina)propil/silica sintetizadas
usando-se 1,5 e 5,0 mmol de precursor organico (FDAPS) e etanol como solvente, séries A e B,
respectivamente, gelificadas nas temperaturas de 5, 25, 50 e 70 °C, foram designadas como AT e
BT, onde A e B representam a concentragdo de precursor organico (FDAPS) e T representa a
temperatura de gelificagdao (°C). Um espectro tipico do xerogel hibrido esta representado na
Figura 5. Pode-se observar a presenga dos dois componentes, inorganico e organico, no material
hibrido. O componente inorganico pode ser identificado pelas bandas sobretons, tipicas da
silica”, em ca 1870 cm’, além de estiramento O-H dos grupos silan6is com méaximo em
3630 cm”. O componente orginico pode ser identificado pelas bandas em: 1516 cm™,
correspondente a deformagio do anel aromatico; em 1610 cm™ de deformagdo angular NH,; e

também pelo estiramento N-H em 3395 cm’™.

2,4
© 2,04
[&]
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g
e 3630 3395
o - \ ‘
[%2]
Qo ]
2 /\A

1870
1,2 \
T T A T T
3800 3600 3400 2100 1800 1500 1200

, -1
NUumero de onda / cm

Figura 5. Espectro no infravermelho da amostra B50, obtido apo6s

tratamento térmico, sob vacuo, a 100 °C.
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Na Tabela II s@o apresentados os resultados obtidos a partir da analise elementar (CHN)),

area superficial (BET), volume de poros e tempo de gelificagdo em diferentes temperaturas, para

as séries A e B.

Tabela II. Andlise elementar, area superficial, volume de poros e tempo de gelificacdo para os

xerogéis hibridos, séries A e B, usando-se etanol como solvente e HF como catalisador.

Amostra  Concentragao T CHN " (C) Area Volume Tempo °
de DAFPS superficial de poro

mmol °C mmol g’ m’ g’ cm’g’! h
A05 1,5 mmol 5 0,40 £ 0,03 274 £ 14 0,6 £ 0,05 30
A25 25 0,34+ 0,03 278 £ 14 0,6 £ 0,05 20
A50 50 0,46 = 0,03 257+ 13 0,6 £0,05 3
A70 70 0,51+004  254+13 0,6+ 0,05 3
BO05 5,0 mmol 5 0,60 + 0,05 271+ 14 0,2 +£0,05 48
B25 25 1,40+ 0,1 273 £ 14 0,3 +£0,05 24
B50 50 1,20+ 0,1 213+ 12 0,4 £ 0,05 15
B70 70 1,10+ 0,1 115+10 0,2 £0,05 3

*= temperatura de gelificagio; ®= analise elementar (teor de carbono); °=tempo de gelificacdo

A partir dos resultados da analise CHN, pode-se observar que para os xerogéis da série A,

onde 1,5 mmol de precursor organico foi adicionado a sintese, o conteudo organico resultante foi

aproximadamente 0,40 mmol g, para todas as temperaturas de gelificagdo. Para a série B, onde

se adicionou 5,0 mmol de precursor organico, o contetido organico final foi aproximadamente

1,3 mmol g, com excegdo da amostra B05, gelificada a 5 °C. Considerando que o peso final das
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amostras foi proximo de 1,3 g, o contetido orgénico maximo esperado seria ca. 1,15 mmol g™ e
3,8 mmol g para os xerogéis das séries A e B, respectivamente. No entanto, se observa que o
conteudo organico final aproximou-se de um ter¢o do valor méximo esperado, em ambas séries.
Este comportamento onde uma grande fragdo dos orgéanicos adicionados nao ¢ fixada no xerogel
¢ comum nesse tipo de sintese, sendo justificado pela formacdo de uma grande fracdo de

A e . 150
oligdmeros que sdo lixiviados durante a etapa de lavagem do material™.

Os valores das 4reas superficiais foram aproximadamente 270 m’g” para as amostras
A05, A25, B05 e B25, gelificadas a 5 e 25 °C (Tabela II), porém para as demais amostras,
observou-se que aumentando a temperatura de gelificacdo a area superficial do xerogel diminui,
sendo esse efeito mais expressivo nas amostras da série B, que contem a maior carga organica.
Verificou-se também que o tempo de gelificacdo, em ambas séries, foi reduzido com o aumento
da temperatura de gelificagdo, porém para a série B o tempo gelificagdo foi maior. Pode-se
inferir, portanto, que o processo de condensagcdo do organosilano deve ser mais lento que o do

precursor inorganico TEOS.

Na Figura 6 sdo apresentadas as curvas de distribuicdo de tamanho de poros, para ambas
séries. De um modo geral, as amostras da série B, apresentaram poros com didmetros menores
que as amostras da série A. Na série B os poros tem didmetros menores que 6 nm, enquanto que a
série A apresentou poros com didmetros na regido entre 5 ¢ 14 nm. Também foi observado que a
porosidade diminui com o aumento da temperatura de gelificagdo. Esse comportamento foi
interpretado considerando-se a formagao de poros com menores diametros, devido a presenca de
organicos na estrutura do xerogel. Na literatura, resultados parecidos ja foram descritos, onde se
observa que os xerogéis hibridos sintetizados em presenca de grandes quantidades de precursor
organico, apresentam porosidade apenas na regido de microporos, abaixo de 2 nm de
diametro®'%. Portanto, pode-se afirmar que a porosidade estd inversamente relacionada com a

carga organica e com a temperatura de gelificacao.
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Figura 6. Curvas de distribui¢do de tamanho de poros do xerogel hibrido

3-(1,4-fenilenodiamina)propil/silica das séries A e B.

Imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura com ampliacdo de 60.000 vezes
sdo apresentados na Figura 7. Pode-se observar que a série A ndo apresentou diferencas
morfologicas significativas. Todas as amostras dessa série mostraram uma microestrutura
formada por particulas primarias. Para as amostras da série B, também se observou uma
microestrutura semelhante, com excegdo da amostra gelificada a 70 °C, que mostrou uma
estrutura mais compacta. O aspecto morfoldgico das amostras ¢ coerente com os dados obtidos
através da area superficial, onde foram verificados valores semelhantes para série A, enquanto
que na série B, a amostra gelificada a 70 °C apresentou a menor area superficial
(Tabela II). Esses resultados revelam que o aumento da temperatura de gelificacdo ndo interfere
significativamente na morfologia das amostras da série A, no entanto, influéncia

significativamente na morfologia das amostras da série B, que apresentam maior carga organica.
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Figura 7. Imagens dos xerogéis, séries A e B, obtidas por microscopia

eletronica de varredura ampliada 60000 vezes. A largura da imagem ¢é de 2,2 pm.
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Com o auxilio da espectroscopia no infravermelho, usando-se uma cela de quartzo dotada
de um forno elétrico, foi possivel estudar a estabilidade térmica do componente organico do
xerogel hibrido 3-(1,4-fenilenodiamina)propil/silica. Os espectros obtidos para as séries A ¢ B
gelificadas a 25 °C, amostras A25 e B2S5, previamente tratadas sob vacuo em diferentes

temperaturas, estdo mostrados nas Figuras 8 e 9, respectivamente.

E possivel acompanhar a evolu¢do das bandas dos componentes orginicos e inorganicos
com o tratamento térmico. Nos espectros da amostra A25 (Figura 8), pode-se observar, através da
banda de deformagdo do anel aromatico em 1516 cm™, que o componente organico encontra-se
presente mesmo apds tratamento térmico o 450 °C. No espectro da amostra aquecida a 100 °C,
espectro 8a, vé-se que a banda de estiramento SiO-H apresenta-se muito larga, de 3700 até 3300
cm’™. Isso ¢ um indicativo de que os grupos silandis encontram-se suficientemente proximos para
ligarem-se por pontes de hidrogénio. A medida que a temperatura de tratamento da amostra
aumenta, a banda vai afinando e deslocando-se mais a esquerda, indicando a desidroxila¢dao da
superficie com conseqliente aumento da distancia media entre os grupos silandis
(Espectros 8b — 8f). Apos tratamento a temperatura de 450 °C tem-se apenas silandis livres,
banda em 3745 cm™ (Espectro 8f), suficientemente afastados para evitarem interagdes por pontes

de hidrogénio.

Nos espectros da amostra B25 (Figura 9), o maior teor de orgénicos ¢ evidente. Além da
banda de deformacao do anel, pode-se observar a contribui¢do da banda de deformacao angular
do grupo NH, em 1612 cm™ e a banda de estiramento N-H em 3380 cm™. A presenca de
organicos ¢ identificada mesmo apds tratamento térmico a temperatura de 450 °C. Essa
excepcional estabilidade térmica ¢ um indicativo de que a interface organica/inorganica ¢ de
natureza covalente. No espectro 9f € possivel identificar até estiramento C-H do anel aromatico
em 3050 cm™. A banda de estiramento SiO-H, da amostra B25, segue 0 mesmo comportamento
observado nos espectros da amostra A25 mostrados na Figura 8. Ou seja, o tratamento térmico
progressivo resulta em diminuicdo dessa banda com deslocamento para freqiiéncias mais altas,
sendo que apos tratamento a 450 °C observa-se apenas um pico em 3740 cm™. Entretanto ¢
importante ressaltar que nos espectros da Figura 9 essas bandas sdo menos intensas que aquelas
mostradas na Figura 8, provavelmente devido a maior concentragdo de organicos na superficie.
Esses organicos além de diminuirem a densidade dos grupos silanois da superficie, podem ainda

interagir com eles, diminuindo a intensidade das bandas.
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Figura 8. Espectros do xerogel hibrido
3-(1,4-fenilenodiamina)propil/silica, série A, amostra A25, obtido sob

diferentes temperaturas de tratamento térmico. O valor da barra ¢ 0,2.
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Figura 9. Espectros do xerogel hibrido
3-(1,4-fenilenodiamina)propil/silica, série B, amostra B25, obtido sob

diferentes temperaturas de tratamento térmico. O valor da barra ¢ 0,2
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Através da espectroscopia no infravermelho também foi possivel obter informacdes sobre
a fracdo de poros abertos e fechados no material. Essa analise ¢ feita a partir da area sob a banda
de organicos (anel aromatico, em 1516 cm™) normalizada com a banda da silica, em 1870 cm™. A
fragdo de organicos dispersos em poros abertos dessorve completamente com tratamento térmico
a 450 °C, sob vacuo, porém, a fragdo de organicos restante, que nao desaparece mesmo apods
tratamento térmico a 450 °C, ¢ considerada como devida a orgénicos aprisionados em poros
fechados™. Desse modo, ¢ possivel estimar a fragdo de cobertura organica, ou seja, a fragio de
organicos que se encontra na superficie do xerogel. Nesse calculo, subtrai-se da area sob a banda
de organicos totais, a fracdo referente aos organicos aprisionados. Os resultados sdo apresentados

na Tabela III e Figura 10.

A grande estabilidade térmica da fase organica, observada para as amostras tratadas até
300 °C (Tabela III e Figura 10) ¢ uma evidéncia de que esses grupos organicos estdo ligados
fortemente & superficie do xerogel, de forma covalente™. Observou-se que os xerogéis
gelificados a 5 °C, A05 e B0S5, mostraram menor estabilidade térmica e maior porosidade, quando
comparados aos demais xerogéis gelificados nas outras temperaturas. Como a temperatura de
gelificacdo nesse caso, ¢ muito baixa, a evaporacdo do solvente torna-se mais lenta, inibindo

assim o processo de policondensagdo, resultando, possivelmente, em uma estrutura menos

entrelagcada, com presenca de oligdmeros que devem ser mais facilmente dessorvidos da matriz.
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Tabela III. Area sob a banda IV de deformacdo do anel aromético em 1516 cm ', para as

amostras das séries A e B e fragdo percentual de organicos presentes.

Xerogel série A Xerogel série B
Temperatura Temperaturado  Areasoba  Temperatura Temperatura Areasoba
de tratamento banda de do tratamento banda
gelificagdo térmico gelificagdo térmico
°C °C abs. cm’! °C °C abs. cm’
5 100 0,63 (100) 5 100 0,88 (100)
200 0,57 (90) 200 0,89 (100)
300 0,45 (71) 300 0,71 (81)
350 0,36 (57) 350 0,67 (76)
400 0,28 (44) 400 0,48 (55)
450 0,22 (34) 450 0,24 (27)
25 100 0,44 (100) 25 100 2,20 (100)
200 0,40 (91) 200 2,20 (100)
300 0,40 (91) 300 2,23 (100)
350 0,35 (80) 350 2,03 (92)
400 0,30 (68) 400 2,01 (91)
450 0,18 (41) 450 0,20 (9)
50 100 0,73 (100) 50 100 1,70 (100)
200 0,68 (93) 200 1,73 (100)
300 0,61 (84) 300 1,69 (99)
350 0,52 (71) 350 1,55 (90)
400 0,50 (68) 400 1,53 (89)
450 0,45 (62) 450 1,23 (71)
70 100 1,00 (100) 70 100 1,27 (100)
200 0,80 (80) 200 1,27 (100)
300 0,80 (80) 300 1,28 (100)
350 0,80 (80) 350 1,29 (100)
400 0,76 (76) 400 1,14 (90)
450 0,71 (71) 450 0,94 (74)

Pode-se observar também que as amostras A50, A70, B50 e B70, gelificadas a 50 e 70 °C,
mostraram uma fracdo grande de organicos em poros fechados, aproximadamente 70%.
Provavelmente isso ocorreu porque a alta temperatura de gelificagdo tornou o processo de

policondensa¢do muito rapido, com isso uma maior fragdo de componente organico deve ficar

46



Resultados e Discussao

presa dentro dos poros do xerogel e mesmo apods a lavagem do material ndo se observou sua
saida. Pode-se observar que a medida que a temperatura de gelificagdo aumenta, o tempo de
gelificacdo diminui, promovendo a formagdo de xerogéis hibridos com maior fragdo de
componente organico aprisionado em poros fechados (Figura 10) e com menor porosidade

(Figura 6).
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Figura 10. Reducao da matéria organica, estimada a partir da area sob a banda I'V do anel
aromatico, em 1516 cm™, das séries A e B, termicamente tratadas em diferentes temperaturas.
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5.2 ESTUDO DA INFLUENCIA DA MUDANCA DE SOLVENTE E DE pH NAS
CARACTERISTICAS DO XEROGEL HiBRIDO 3-(1,4-FENILENODIAMINA)PROPIL/SILICA

As amostras do xerogel hibrido 3-(1,4-fenilenodiamina)propil/silica sintetizadas usando-se
etanol, butanol ou octanol como solventes, foram gelificadas na temperatura de 25 °C, usando-se
HF como catalisador ¢ 5 mmol de precursor organico (FDAPS). Trés séries de amostras foram
sintetizadas. Nesse experimento variou-se também o pH do meio reacional adicionando-se
diferentes quantidades de catalisador ao processo sol-gel. Os xerogéis foram designados como
E,, By e O, onde E, B e O representam o solvente utilizado na sintese (Etanol, Butanol e
Octanol) e n especifica o pH do meio reacional. Na Tabela IV sdo apresentados os resultados de

area superficial, volume de poros e tempo de gelificacao para as trés séries.

Tabela IV. Area superficial, volume de poros e tempo de gelificagdo dos xerogéis hibridos,
sintetizados em diferentes solventes e pH.

Amostras Solvente pH Area superficial Volume Tempo de
de poro gelificacao
m’ g’ cm’ g’ h
E4 Etanol 4 300+ 17 0,4+ 0,05 4
E; 7 200+ 15 0,3+ 0,05 10
Eio 10 270+ 14 0,3+ 0,05 24
By Butanol 4 430 +£ 22 0,4+ 0,05 7
B 7 345 + 20 0,4+ 0,05 15
Bio 10 370 £ 19 0,3+ 0,05 48
O4 Octanol 4 260+ 13 0,4+ 0,05 96
O, 7 200 + 15 0,4+ 0,05 168
O 10 170 £ 17 0,3+ 0,05 720
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Através dos valores de areas superficiais obtidos para as trés séries de amostras,
observou-se maior area superficial nas amostras gelificadas em pH 4. Entre as amostras
sintetizadas com etanol e butanol observou-se o menor valor de area superficial para as amostras

gelificadas em pH neutro.

A partir dos resultados obtidos por microscopia eletronica de varredura,
(Figuras 11, 12 e 13), verificou-se que as amostras gelificadas em etanol e butanol apresentaram
particulas primarias em todos valores de pH estudados, sendo que as amostras gelificadas em
pH acido foram as mais compactas (Figuras 11 e 12). A compactacdo observada nas imagens
obtidas por microscopia eletronica de varredura é esperado para géis poliméricos obtidos em
meio acido, enquanto que nos géis coloidais, obtidos em pH basico é comum observar particulas

L. . N e 714,54
esféricas de dimensdes nanométricas”

. Quando usou-se octanol como solvente, as amostras
apresentaram-se compactadas em todos os valores de pH. Para interpretar esses resultados
deve-se considerar que o catalisador utilizado nesse trabalho foi HF, que age como catalisador
nucleofilico. Admite-se que a catalise realizada pelo fluoreto ¢ mais eficiente em comparagao a
catdlise acida ou bdésica devido ao fato do fluoreto apresentar um tamanho reduzido, o que
permite um ataque mais eficiente ao atomo de silicio. Portanto, sugerimos que o HF inibiu o
efeito das catélises acida e basica, explicando assim as diferengas nos resultados obtidos com

. . T c oo 714,54
aqueles esperados para géis obtidos por catalise acida ou basica™ .

Em relagdo ao tempo de gelificagdo, pode-se observar que quanto maior a cadeia
carbonica do solvente, maior foi o tempo de gelificagdo do xerogel, devido a diferenga de pressao
de vapor desses solventes. O maior tempo de gelificagdo foi verificado nas amostras em que

usou-se o octanol como solvente.
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Figura 11. Imagens dos xerogéis da série E,, obtidas por microscopia

eletronica de varredura, ampliada 20000 vezes.
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Figura 12. Imagens dos xerogéis da série B, obtidas por microscopia

eletronica de varredura, ampliada 20000 vezes.
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Z8ky

Figura 13. Imagens dos xerogéis da série O, obtidas por microscopia

eletronica de varredura, ampliada 20000 vezes.
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Na Figura 14 sdo apresentadas as curvas de distribui¢do de tamanho de poros, para
amostras das séries E,, B, ¢ O,. Pode-se observar que o solvente usado influéncia na distribuigao
de tamanho dos poros do xerogel. As distribui¢des das amostras em que usou-se etanol e butanol,
em pH &cido e bésico, foram muito similares, enquanto que para pH neutro observou-se maior
porosidade com solvente butanol. No caso das amostras sintetizadas em presenca de octanol, a
distribuicdo de tamanho de poros foi similar em toda faixa de pH. Esse resultado esta em
concordancia com aqueles obtidos por microscopia eletronica de varredura, onde também
observou-se que quando usa-se octanol como solvente, ndo ¢ possivel observar variagdes

morfoldgicas significativas com a mudanga de pH do meio.
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Figura 14. Curvas de distribuicao de tamanho de poros do xerogel hibrido

3-(1,4-fenilenodiamina)propil/silica das séries E,, B, € Oy.
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Os xeroggéis hibridos das séries E,, B, e O, também foram sondados quanto a estabilidade
térmica do componente organico através da termoanalise no infravermelho. Os resultados estao

apresentados na Tabela V e Figura 15.

Tabela V. Areca sob a banda IV de deformacio do anel aromatico em 1516 cm’

para as amostras das séries E,, B, e O, e fracdo percentual de organicos presentes.

Temperatura do Area sob a banda
Amostra Solvente tratamento térmico
°C (abs. cm™)
E, Etanol 100 0,40 (100)
200 0,40 (100)
300 0,36 (90)
450 0,13 (33)
E; 100 0,70 (100)
200 0,74 (100)
300 0,68 (92)
450 0,16 (22)
Eo 100 0,65 (100)
200 0,56 (86)
300 0,53 (82)
450 0,15 (23)
By Butanol 100 0,35 (100)
200 0,35 (100)
300 0,35 (100)
450 0,12 (34)
B, 100 0,43 (100)
200 0,43 (100)
300 0,43 (100)
450 0,16 (37)
B 100 0,86 (100)
200 0,72 (84)
300 0,59 (69)
450 0,08 (9)
(N Octanol 100 0,72 (100)
200 0,59 (82)
300 0,52 (72)
450 0,16 (22)
0Oy 100 2,13 (100)
200 1,84 (86)
300 1,53 (72)
450 0,25 (12)
Oy 100 1,07 (100)
200 1,02 (95)
300 0,89 (83)
450 0,47 (44)
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Figura 15. Redugdo da matéria organica, estimada a partir da area sob a
banda IV do anel aromatico em 1516 cm™, das séries E, Bne O,, termicamente

tratadas em diferentes temperaturas.

Pode-se observar que os hibridos sintetizados usando-se etanol como solvente
apresentaram maior estabilidade térmica do componente organico, seguidos das amostras obtidas
em butanol. A menor estabilidade térmica foi encontrada para as amostras sintetizadas usando-se
octanol como solvente. Esse comportamento foi explicado considerando-se as caracteristicas dos

solventes. Como o etanol apresenta menor tamanho de cadeia carbOnica e maior pressdao de
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vapor, o processo de policondensacdo ¢ favorecido pela maior velocidade de evaporagdo do
solvente. Nessa situagao fica facilitada a aproximagdo dos grupos alcoxidos e silandis resultando
em maior velocidade de reacdo de policondensacdo. Assim, obtém-se uma rede tridimensional
mais entrelagada que conseqiientemente sera mais rigida, resultando em xerogéis hibridos
termicamente mais estdveis. Quando usou-se o solvente octanol, que apresenta maior cadeia
carbonica, observou-se que o tempo de gelificacdo foi maior, isso devido a menor velocidade de
evaporacao, tornando o processo da transi¢ao sol-gel muito lento. Adicionalmente, solvente com
cadeia maior impdem maior impedimento estérico para a aproximacdo dos mondmeros e
oligdbmeros, inibindo assim a policondensac¢do. Essa condi¢do propicia a formagdo de uma rede
menos entrelacada, com maior quantidade de oligdmeros que podem ser mais facilmente
dessorvidos no tratamento térmico. Como conseqiiéncia, constatamos que os xerogéis hibridos da

série O, apresentam menor estabilidade térmica do componente organico.

A presenga de grupos organicos nas amostras apos tratamento térmico a 450 °C foi
interpretada como sendo devida a uma quantidade de matéria organica encapsulada em poros
fechados do xerogel hibrido. A fracdo de organicos encapsulados oscilou entre 9 e 44 %

(Figura 15 e Tabela V).
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6. CONCLUSAO

O método sol-gel foi satisfatorio para a sintese do xerogel hibrido
3-(1,4-fenilenodiamina)propil/silica, obtido em diferentes condi¢gdes experimentais de sintese,
tais como: quantidade de contetido organico, temperatura de gelificacdo, solvente e pH do meio
reacional. Os espectros no infravermelho mostram bandas caracteristicas de um hibrido
organo-inorganico com interface de natureza covalente, apresentando, de um modo geral, a fase

organica estavel até 300 °C.

Pode-se inferir que a morfologia do xerogel hibrido 3-(1,4-fenilenodiamina)propil/silica, ¢
diretamente influenciada pela temperatura de gelificagdo, quantidade de conteudo organico
adicionada a sintese e pelo pH do meio reacional. Verificou-se nesse trabalho que a quantidade
de matéria organica inserida ao material foi proporcional a quantidade de precursor organico
adicionado, sendo que o conteudo organico final das amostras das séries A e B, aproximou-se de

um ter¢o do valor maximo esperado.

O aumento de temperatura de gelificagdo produz diminuicdo da area superficial e da
porosidade dos xerogéis hibridos, principalmente para as amostras da série B que apresentaram
maior contetido organico. Nessas amostras os poros foram menores que 6 nm de didmetro,

enquanto as amostras da série A apresentaram poros com didmetros na regido entre 5 ¢ 14 nm.

Pode-se observar também, que o tempo de gelificagdo dos xerogéis hibridos, diminui com
o aumento da temperatura de gelificagdo, sendo esse efeito mais expressivo para as amostras da
série B, que contem maior fracdo de organicos. Através das imagens obtidas por microscopia
eletronica de varredura, observou-se que o aumento da temperatura de gelificagdo nao influéncia
significativamente na morfologia das amostras da série A, no entanto, influéncia na morfologia

das amostras da série B.

Comparando-se a estabilidade térmica das amostras das duas séries A e B, observou-se
que as amostras gelificadas a 5 °C apresentaram menor estabilidade térmica em relacdo as demais
amostras gelificadas nas outras temperaturas. Provavelmente a baixa temperatura de gelificagao
inibe a formacao da rede estrutural do xerogel. No caso das amostras gelificadas a 50 e 70 °C, em

ambas séries, 0 componente organico mostrou-se bastante estavel, entretanto essas amostras
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apresentaram uma maior fragdo de organicos em poros fechados, aproximadamente 70%.
Assim considerando-se estabilidade térmica e cobertura organica, as amostras gelificadas a 25 °C,

mostraram os melhores resultados.

Para os xerogéis da série E, B, e O,, pode-se observar que o pH e o solvente também sdo
variaveis que influenciam nas caracteristicas dos xerogéis hibridos. Comparando-se os resultados
de area superficial obtidos, verificou-se que as amostras gelificadas em pH 4, nos trés solventes,
apresentaram maior area superficial. Os menores valores de area superficial foram obtidos para as

amostras E; e B, gelificadas em pH neutro.

O tempo de gelificagdo dos xerogéis foi fortemente influenciado pelo pH e pelo solvente
escolhido. Quanto maior o valor de pH do meio, maior foi o tempo de gelificagdo. O tempo de
gelificagdo também foi proporcional ao tamanho da cadeia carbdnica do alcool usado como

solvente.

Através dos resultados obtidos por microscopia eletronica de varredura observou-se que
nos xerogéis sintetizados em etanol e butanol houve a formagdo de particulas primarias, sendo
que as amostras sintetizadas em meio acido foram as mais compactas. No caso do solvente
octanol, a presenga de particulas primarias nao foi tdo clara, os xerogéis dessa série apresentaram

estruturas compactadas em todos os valores de pH.

As curvas de distribui¢do de tamanho de poros para os xerogéis da série O,, foram
semelhantes em todos valores de pH. Essa série apresentou poros com didmetro na regido

de 6 ¢ 8 nm.

Em relacdo a estabilidade térmica pode-se observar que os xerogéis sintetizados
usando-se etanol apresentaram maior estabilidade térmica do componente organico, seguido de
butanol e com menor estabilidade encontram-se os xerogéis sintetizados com octanol. O octanol
por apresentar menor pressao de vapor e maior cadeia carbonica deve inibir o processo de
policondensagdo, que por sua vez resulta em formagdo de espécies oligoméricas menos

entrelagadas a rede que devem ser mais facilmente dessorvidas do sélido.

59



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

60



Referéncias Bibliograficas

7. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

—_

A e I

—_ = =
o= O

13

17.
18.
19.
20.
21.
22.

23.
24.
25.
26.

Schubert, U.; Husing, N.; Lorenz, A; Chem. Mater. 1995, 7, 2010.

Judeinstein, P.; Sanchez, C.; J. Mater. Chem. 1996, 6, 511.

Foger, K.; Catalysts Catalysis, Science and Technology. 1984, 6, 227.

Steven, M. J.; J. Non-Cryst. Solids. 2001, 291, 206.

Alfaya, R. V. S.; Gushikem, Y.; Alfaya, A. A. S.; J. Braz. Chem. Soc. 2000, 11, 281
Fujiwara, S. T.; Gushikem Y.; Alfaya, R. V.S.; Colloids Surf. A. 2001, 178, 135.
Hiratsuka, R.S.; Santili, C.V.; Pulinelli, S.H.; Quim. Nova, 1995, 18, 171.

Airoldi, C.; de Farias, R. F.; Quimica Nova. 2004, 27, 1, 84.

Bem, F.; Boury, B.; Corriu, R. J. P.; Le Strat, V.; Chem. Mater. 2000, 12, 3249.

. Sarwar, M. I.; Ahmad, Z.; Eur. Polym. J. 2000, 36, 89.
. Li, J.; Tan, S.N.; Anal. Lett. 2000, 33,1467
. Vaghetti, J. C. P.; Zat, M.; Bentes, K. R. S.; Ferreira, L. S.; Benvenutti, E. V.; Lima, E.

C.; J. Anal. At. Spectrom. 2003,18, 376.

. Alfaya, A. S.; Kubota, T. L.; Quim. Nova. 2002, 25, 835.
14.
15.
16.

Brinker, C. J.;. Scherer, G. W.; Sol-Gel Science, Academic Press, San Diego, 1990.
Kraus, A; Schneider, M.; Gubel, A.; Mulen, K.; J. Mater. Chem. 1997, 7, 763.
Signorini, R.; Zerbeto, M.; Meneghetti, M.; Bozio, R.; Maggini, M.; De Faveri, C.;
Prato, M.; Scorrano, G.; Chem. Commun. 1996, 1891.

Ikeda, Y.; Tanaka, A; Kohjiya, S.; J. Mater. Chem. 1997, 7, 1497.

Ahmad, Z.; Sarwar, M.1.; Mark, J.E.; J. Mater. Chem. 1997, 7, 259.

Sung, P.H.; Hsu, T.F.; Ding, Y.H.; Wu, A.Y.; Chem. Mater. 1998, 10, 1642.

Lee, S.K.; Okura, I.; Analyst 1997, 122, 81.

Lim, M. H.; Blanford, C.F.; Stein, A; Chem. Mater. 1998, 10, 467.

Rhijn, W.M.V.; De Vos, D.E.; Sels, B.F.; Bossaert, W.D.; Jacobs, P.A; Chem.
Commum. 1998, 317.

Corriu, R. J. P.; Eur. J. Inorg. Chem. 2001, 1109.

Kickelbick, G.; Prog. Polym. Sci. 2003, 28, 83.

Cerveau, G.; Corriu, R. J. P.; Framery, E.; Polyedron. 2000, 19, 307.

Hench, L. L.; West, J. K.; Chem. Rer. 1990, 90,33.

61



27.
28.
29.
30.
31.

32.

33.
34.
35.
36.
37.
38.

39.

40.

41.

42.

43.

44,

45.
46.

47.
48.

Referéncias Bibliograficas

Corriu, R. J. P.; Leclercq, D.; Angew. Chem. Int. Ed. 1996, 35, 1420.

Schmidt, H.; Scholze, H.; Kaiser, A; J. Non-Cryst. Solids. 1994, 63, 1.

Foschiera, J. L.; Pizzolato, T. M.; Benvenutti, E. V.; J. Braz. Chem. Soc. 2001, 12, 159.
Iler, R.K.; The Chemistry of Silica, Wiley, New York, 1979.

Keefer, K.D.; Brinker, C.J.; Clark, D.E.; Ulrich, D.R.; in Ceramics Through Chemistry,
(North-Holland, New Yoir), 1984, 15.

Pohl, E.R.; Osterholtz, F.D.; Molecular Characterization of Composite Inferf. H. Ishida,
G. Kumar, New York, 1985, 157.

Cerveau, G.; Corriu, R. J. P.; Framery, E.; Chem. Mater. 2001, 13, 3373.

Brinker, C.J.; J. Non-Cryst. Solids 1988, 100, 31.

Buckley, A.M.; Greenblatt, M.; J. Chem. Educ. 1994, 71, 599.

Voronkov, M.G.; Mileshkevich, yuzhelevski,; The Siloxane Bond, New York, 1978.
Andrianov, K.A; Metal Organic Polymers, Wiley, New York, 1965.

Corriu, R.J.P.; Leclercq, D.; Vioux, A; Pauthe, M.; and J. Phalippou in Ultrastructura
Processing of Advanced Ceramics. 1988, 113.

Sacks, M. D.; Shev, R. S.; in “ Science of Ceramic Chemical Processing”, Edited by
Hench, L.L and Ulrich. D. R.; Wiley, New York, 1986, 100.

Flory, P. J.; J. Am. Chem. Soc. 1941, 63, 3083.

Stockmayer, W. H.; J. Chem. Phys. 1943, 11, 45.

Sakka, S.; Kozuka, H.; J. Non-Cryst. Solids, 1988, 100, 142.

Allinger, N. L.; Cava, M. P.; Jongh, D. C.; Quimica Organica, Guanabara Koogan S.A;
Rio de Janeiro, 1979.

School of Engineering e  Physical Sciences - www. Hw. Ac.
Uk/Chewww/research/services/chn.

Brunauer, S.; Emmett, P. H.; Teller, E.; J. Am. Chem. Soc. 1938, 60, 309.

Gregg, S. J.; Sing, K. S. W.; Adsorption, Surface Area and Porosity, Academic Press,
London, 1982, 41.

Webb, P. A; Orr, C.; Analytical Methods in Fine Particle Technology. 1997, 24.

Barret, E. P.; Joyner, L. G.; Halenda, P. P.; J. Am. Chem. Soc. 1951, 73, 373.

62



Referéncias Bibliograficas

49.

50.

51.

52.

53.

54.

Poligrafo da disciplina Caracterizacdo de Polimeros IV ministrada pelo Dr. Telmo
Ojeda no curso de especializagdo em Petroquimica: Catalise e Polimeros, Universidade
Federal do Rio Grande do Sul.

Franken, L.; dos Santos, L. S.; Caramdo, E. B.; Costa, T. M. H.; Benvenutti, E. V.;
Quim. Nova. 2002, 25, 563.

Pavan, F. A; Magalhdes, W. F.; Luca, M. A; Moro, C. C.; Costa, T. M. H.; Benvenutti,
E. V.; J. Non-Cryst. Solids. 2002, 311, 54.

Ryo, R.; Ko, C. H.; Kruk, M.; Antoschshuk, V.; Jaroniec, M.; J. Phys. Chem. B. 2000,
100, 11465.

Pavan, F. A.; Gobbi, S. A; Costa, T. M. H.; Benvenutti, E. V.; Gushikem, Y.; J. Therm.
Anal. Calorim. 2002, 68, 199.

Nassar, E. J.; Ribeiro, S. J. L.; Messaddeq, Y.; Quim. Nova. 2002, 25, 27.

63



