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ABSTRACT

Preparation of dried monolithic SiO, and 510,-Ti0; gels by the
hypereritical drying

Homogeneous Si0; and Si0,-TiO, gels are made by hidrolysis and
polyrmerization of metal alkoxides in alcoholic solution. The drying
of these gels is performed in an autoclave ar super critical conditions
with a nitrogen atmosphere. The influence of the pressure on the
drying process and some features af the resuliting gels are discussed.

INTRODUCAO

O processo sol-gel tem sido utilizado na obten¢do de géis monoli-
ticos rigidos que podem ser convertidos em materiais vitreos & tempe-
raturas relativamente baixas, sem passar pelo processo de fusdo (1), O
processo ¢ dividido em quatro estagios. No primeiro, alcdxidos orga-
nometélicos sdo misturados em alcool, dgua e alguns produtos neces-
sirios para o controle das reagdes quimicas. Neste estigio ¢ obtido um
sol, sujeito a fendmenos de hidrdlisc e poelicondensag#o, que se gelifi-
ca depois de algum tempo {minutos, horas au dias, dependendo do pH
eda temperatura da solugdo). No terceiro estdgio o solvente é climina-
do. Umna evaporagdo & temperatura e pressdo ambientes (formagéo do
xerogel) dé origem & forgas capilares, dificeis de serem controladas,
que levam & formacdo de trincas e que podem resultar até na destrui-
¢d0 do gel(2,3). Para eliminar esses efeitos & utjlizada a secagem hiper-
critiea, Ne Gltimo estégio, o gel seco poroso {aerogel) é densificado
através de um Lratamento térmico eontrolado.

Neste trabalhio & descrita a preparagiio dos géis imidas de Si05 e
5i02-Ti0;, o processo de secagem hipercritica utilizando-se um gds
inerte e algumas caracteristicas dos produtos obtidos.

PREPARACAO DOS GEIS

Dais aledxidos de silicio tem sido usados para a sintese de silica
vitrea: o terrametoxisilano Si(OCH), ou TMOS e o tetractoxisilano
SI(OC3H ;) ou TEOS. O aledxida é diluido em seu dlcool correspon-
dente & temperatura ambiente e agitado mecanicamente por 15 minu-
tos. A Agua de hidrdlise & introduzida na mistura gota a gota, com &
agitac@o mecinica sendo mantida por mais 30 minutos. Neste caso
nio tem sida utilizado 4cido ou base para a alleracio do pH da solu-

(*) Trabalho apresentado ao 32° Congresso Brasileiro de Cerdmica,
Natal/RN, abrif de 1988,
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¢o, que é colocada num recipiente de pirex e hermeticamente fecha-
do, dentro do qual efetuar-se-4 a hidrolise e a gelificacio 4 uma tem-
peratura de 50°C. Apods a pelificagdo é obtido um sistema de duas la-
ses, sendo a fase sélida formada por uma cadeia de silica impregnada
de uma fase liquida proveniente da solugfo inicial.

Para a preparagiio de 80% SiO; — 20% TiO; o TEOS é diluido
em etanol & temperatura ambiente e agitado mecanicamente por 15
minutos. Apds a adicdo da dgua, a soluclo é apitada por mais 30 ni-
nutos e depois da colocacgdo do tetraisopropil ortotitanata, por mais |
hora. E necesséria a adi¢do de agentes dispersantes para evitar a flocu-
lagdo e, neste caso, sdo usados o acido cloridrico e acetil acetony. O
processo de gelificagdo ¢ idéntico ao descrito acima para Si0;. Na Ta-
bela I & apreseniada a composigdo das solucdes usadas neste irabalho,

SECAGEM HIPERCRITICA

A técnica de evacuagdo do solvente sob condicoes hipercriticas
foi desenvelvida por Kistler{4) e & baseada no fato de que, acima do
ponio critico de um sistema puro, ndo existe nenhuma descontinuida-
de entre & fase liquida e a fase gasosa, eliminando assim as forcas capi-
lares e interfaciais que teriam aparecido num sisterna de duas fases.
Recentemente, a secagem hipercritica foi investigada por Zarzycki(3)
et al pera a obtengdo de géis secos monoliticos livres de wrincas. O
processo também foi investigado ¢om &xite em nosso laboratario, on-
de foi utilizado metanol dentro da autoclave a fim de se ultrapassar as
condi¢des criticas(6). Atualmente estd sendo wtilizado o nitrogénio,
que ndo & um material perigoso e que nos leva a bons resultados(7,8).

O processo consiste em colocar os tubos abertos contendo géis
dentro da autoclave que deve estar a 50°C (a mesma lemperatura usa-
da no processo de gelificagdo). Depois de fechada, ¢ colocado um gds
inerte dentro da mesma (no nosso caso foi usado o N,) suficiente para
fornecer ao sistema uma pressfo inicial (80 bar) que anula as forgas
capilares existentes nos géis. Na Figura | & mostrado o esquema do
equipamento usado para evacuacdo do solvente sob condicdo hiper-
critica. A temperatura ¢ aumentada lentamente {1 a 2°C/min), o mes-
mo acontecendo com a pressdo, sendo evitado as proximidades do
ponto critico, E muito dificil a determinacdo exata deste ponto no sis-
tema e por isso foi utilizado um valor médio de acordo com valores
encontrados na literatura, Se a fase liquida dos géis for muito escassa,
torna-se necessaria a colocagio de uma quantia de etanol (10 a 50 ml)
dentro da autoclave, para que a pressdo suba de acordo com o deseja-
do, uma vez que a expansdo de um gas é pequena, Ag alcancar a tem-
peratura e pressfio maximas (280°C e 180 atm), o sistema é mantido
nesta condicfio por aproximadamente 2 horas, sendo entfo a pressdo
relaxada lentamente 4 temperatura méaxima (cvacuacdo dos gases) até
se igualar A pressio atmosférica, Neste momento é desligado o sistema
de aguecimento para que a autoclave esfrie até 4 temperatura ambien-
te. Nas figuras 2 e 3 sdo vistas a5 etapas deste processo,

No inicio dos testes foi usada a pressdo-inicial igual a zero, sendo
obtidos géis secos muito trincados. Quanto mais altaa pressiio melhor
a qualidade do gel, até chegar 8 pressdo inicial igual a 80 bar, suficien-

le para anular as forgas capilares, onde foi conseguido géis secos mo- -

noliticos perfeitos ¢ sem trincas. Este valor de pressdo inicial coincide
com o valor utilizado por J.G. Lierop et al(8).

RESULTADOS

A fabricagdo de vidros pelo métado sol-gel envolve vérios esti-
gios e por@metros, cujas influéneias sobre a qualidade no produto fi-
nal vem sendo largamente estudadas, Qualquer variagfio na concen-
tragdo, no tempo de envelhecimento do gel tmido e na quantidade de
dgua, produz uma variagio no tempo de gelificagdo (que é definido
como o estagio no curso da polimerizagdo onde a solugdo se (ransfor-
ma subitamente de um liquido viscoso para um gel) e na estrutura do
acrogel obtido. Aditivos quimicos também tem sido usados para mo-
dificar os processos de hidrélise e policondensagio para se obter me-
lhores materiais, Alguns desses aditivos sdo os catalisadores acidos e
bésices que t8m grande influéneia no tempo de gelificacdo, ao mudar
o pH da solugdo. Experimentalmente (figura 4) foi verificado que em
solugdes dcidas o tempo de gelificagio & maior do que em solugdes ba-
sicas. A variacdo da viscosidade inicial de um gel com a quantidade de
dgua adicionada & mostrada na figura 5.

Neste trabalho foram obtidos géis de silica neutros e razio malar
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Figura I — Esguema do equipamento usado para a evacuagio
do solvente sob condicdo hipercritica.
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Figura 2 — Diagrama P-T do ciclo térmico da autoclave:
P; — inicio de operagdo/P, — ponto critico.

TABELA I — Composiciio das solugdes.

Gel Razdo molar pH

I TMOS/flcool/dgua 6.8
1:4:4 !

I TEOS/alcool/dgua 6.5
1:d:4 &

I TEOS/Ti(OR),/4lcool/dgua 4,5

1:0,2:4:4

TABELA 11 — Valores experimentais pera os géis obtidos.

Aeropgel a b c Micro-dureza
Tratamento Densidade Porosidade . Vickers
térmico aparente (%) (ke/mm?)
°0) (g/cm™)
I i 0,32 8 9,0
| 1100 1,25 43 230
Il 600 0,15 93 nd
I 1140 2,0 9 —
1t — 0,38 nd 0,12
11 1070 2,10 nd 720

a) Densidace determinada com um volimetro de merctrio (errode £
T%).

b) Porosidade determinada pela formula® = (1 — ’5;) L 10%/%/

onde P , & n densidade aparente e P, a densidade da fese sélida
{P; = 2,2 g/cm? para a silica).

¢} Microdureza Vickers medida com um microseépio Zeiss Vertival
com Microhardness Tester (erro de - 6%).

nd — ndo determinado.

de dgua igual a 4 que & o valor onde se inicia a saturacdo da viscosida-
de. O gel de 8i0,-TiO, utilizado & acido e possui tempo de gelificacio
muito curto. Sem a utilizagdo de agentes inibidores como &cido acéti-
co e acetil acetona, ndo teria sido possivel a preparacgiio do sol devido
a reacdo de precipitagdo muito violenta que ocorre,

Foram obtidos entdio géis secos de varias composicbes e de’ for-
mas e dimensdes diferentes, Estdo sendo estudados mais detalhada-
mente os géis I, II e LII, cujas caracteristicas sdo vistas na Tabela LI,
Foram notadas grandcs diferencas nos géis neutros feitos a partir de
TMOS (gel I}, que ficaram transparentes apos a secagem hipercritica e
nos feitos a partir de TEOS (gel 11) que ficaram opacos e muito fra-
geis.

O gel I ndo se densificou totalmente com a temperatura de trate-
mento térmico de [100°C e perdev 12% de sua massa durante esse
processo.
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O gel II, que era um material bem mais poroso, densificou-se du-
rante o tratamento térmico e perdeu 14% de sua massa. Apés a densi-
ficagEo ficou lotalmenle transparente,

O gel 111 que também era bem poroso, densificou-se totalmente,
tornando-se um material muito resistente. Em medidas de difragio de
rajos-X fai notado o aparecimento da fase anatase do 6xido de titinio
(figura 6), o que proporciona uma opacidade no material. A cristali-
zapdo do TiO, aparece ji a partir de 350°C,

Na analise termodiferencial foram verificados os seguintes esté-
gios (figura 7): entre 80-200°C a dgua molecular se evapora; & verifica-
do um D.T.A. exotérmico que indica a oxidagfio de residuos organicos
4 temperatura de aproximadamente 280°C. A partir de 420°C ¢ verifi-
cada uma perda continua até 1000°C correspondente & decomposigfio
das ligagdes 8i-O-Ti e das ligagtes com as hidroxilas. As perdas em pe-
so para os géis secos sdo da ordem de 2%,
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Figura 3 — Variagdo da temperatura e pressdo durante
o processo de secagem hipererftica.
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Figura 4 — Tempo de gelificacdo do sol: (@) SiO, — pH = 9,4
(b) Si0,-TiO; pH = 4,5 (c) 8i0, pH = 6,1
{d) Si0, pH = 3,5.
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Figura 6 — Difracdo de raios-X: a) 80% Si0, — 20% TiO =T
= 350°C b} 80% Si0; — 20% Ti;—»T = 1100°C,
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Figura 7 — Andlise "DTA" do gel de 80% SiO; — 20% TiO;.

600 800

CONCLUSAO

A utilizagdo do metanol, que é uma substlncia prejudicial a sal-
" de, tinha causado vérios problemas como por exemplo, vazamento de
gas metano devido a ataques quimicos, fazendo com que 50% das ve-
zes em que a autoclave era manipulada, os géis eram perdidos.

Ao ser ulilizado um gés inerte (N4) na secagem hipercritica, além

de possibilitar a obteng#o de geis secos de diversas composices com a
mesma qualidade das obtidas com a wtilizacio do metanol, nos da me-
Ihores condigdes de manipulagdo sem perda de material, O método es-
18 sendo estendido também para a secagem de camadas finas porosas
com grande sucesso.

Estudos mais detalhados a respeifo dos géis de Si0,-Ti0,, que
possuem grande interesse tecnoldgico coma refratérios, serdo apresen-
tados posteriormente.
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