
     

 

UNIVERSIDADE DE LISBOA 

INSTITUTO SUPERIOR TÉCNICO 

 

 

Desenvolvimento de novos materiais de revestimento superisolantes 

 

Maria de Fátima de Jesus Leal Júlio dos Santos 

 

 

Orientadores: Doutora Laura Maria de Ramos da Costa Ilharco de Almeida 

Santos 

Lic. Luís Miguel Cardoso da Silva 

Co-Orientadora: Doutora Inês dos Santos Flores Barbosa Colen 

  

 

 

 

Tese aprovada em provas públicas para obtenção do Grau de Doutor em  

Engenharia de Materiais 

 

 

Qualificação atribuída pelo júri: Aprovada com Distinção 

 

 

2022  



 

 



 

 

 

     
UNIVERSIDADE DE LISBOA 

INSTITUTO SUPERIOR TÉCNICO 

 

Desenvolvimento de novos materiais de revestimento superisolantes 

 

Maria de Fátima de Jesus Leal Júlio dos Santos 

 
Orientadores: Doutora Laura Maria de Ramos da Costa Ilharco de Almeida 

Santos 

Lic. Luís Miguel Cardoso da Silva 

Co-Orientadora: Doutora Inês dos Santos Flores Barbosa Colen 

  

 

Tese aprovada em provas públicas para obtenção do Grau de Doutor em  

Engenharia de Materiais  

 
Júri  

Presidente:  Doutor Paulo António Firme Martins, Instituto Superior Técnico, Universidade de 

Lisboa 

Vogais:  

Doutor Rui Manuel Amaral de Almeida, Instituto Superior Técnico, Universidade de 

Lisboa 

Doutora Laura Maria de Ramos da Costa Ilharco de Almeida Santos, Instituto Superior 

Técnico, Universidade de Lisboa 

Doutora Luísa Maria Rocha Durães, Faculdade de Ciências e Tecnologia, Universidade 

de Coimbra 

Doutora Isabel Maria de Figueiredo Ligeiro da Fonseca, Faculdade de Ciências e 

Tecnologia, Universidade Nova de Lisboa 

 

INSTITUIÇÕES FINANCIADORAS 

Fundação para a Ciência e a Tecnologia (FCT) 

Saint-Gobain Weber Portugal 

 

 

2022









i 

 

RESUMO 

O presente trabalho teve como objetivo o desenvolvimento de argamassas térmicas de 

revestimento usando aerogéis híbridos de sílica como agregados, de forma a atingir um 

balanço entre condutibilidades térmicas muito baixas e resistências mecânicas aceitáveis para 

aplicação em parede exterior (resistência à compressão Rc  0,4 MPa). Com esta finalidade, 

foram desenhados propositadamente aerogéis à base de sílica, destinados à incorporação 

numa formulação de argamassa otimizada pela Saint-Gobain Weber Portugal S.A. Foram 

desenvolvidas três sínteses de aerogéis híbridos de sílica com finalidades distintas: máxima 

hidrofobicidade, boas propriedades mecânicas e muito baixa massa volúmica associada a 

custos reduzidos de produção. Os aerogéis foram preparados por um processo sol-gel a dois 

passos, utilizando co-precursores inorgânicos (tetraetoxissilano e silicato de sódio aquoso) e 

orgânicos (hexametildissilazano, dimetildietoxissilano e metiltrimetoxissilano), com 

modificação orgânica durante e após a síntese (com hexametildissilazano). Foram 

optimizadas as condições necessárias à obtenção de materiais monolíticos, com secagem à 

pressão atmosférica e minimizando as quantidades de precursores orgânicos.  

Um aerogel resultante de cada síntese foi selecionado para incorporar na formulação ligante, 

com o teor de 50 % (em massa) de aerogel α superhidrofóbico (~154º), aerogel β com área 

superficial muito elevada (SBET~1496 m2.g-1) e boa resistência mecânica para obtenção de 

uma curva granulométrica, e aerogel  de massa volúmica muito baixa (e~139 kg.m-3) e 

estrutura de poros diferenciada, concebido para ter menor impacto económico e ambiental.  

Os aerogéis e as argamassas foram caracterizados detalhadamente por determinação da 

massa volúmica envelope, microscopia eletrónica de varrimento e transmissão, isotérmicas 

de adsorção-desadsorção de N2, medição dos ângulos de contacto da água, medição da 

condutibilidade térmica e da resistência mecânica e por espectroscopia de infravermelho em 

modo de reflectância difusa. Demonstrou-se a importância do balanço baixa massa 

volúmica/resistência mecânica/estrutura porosa do aerogel nas propriedades da argamassa. 

As argamassas de revestimento produzidas correspondem aos objetivos propostos. Além de 

uma condutibilidade térmica baixa (~0,05 W.m-1.K-1), que cumpre os requisitos da norma EN 

998-1 para argamassas térmicas T1, possuem resistência mecânica adequada à aplicação 

no exterior em camada única (Rc > 1 MPa). Há ainda potencial para baixar a condutibilidade 

térmica sem grande prejuízo da resistência mecânica, aumentando o teor em aerogel.  

PALAVRAS-CHAVE: aerogéis de sílica, aerogéis híbridos, aerogéis subcríticos, argamassas 

de revestimento térmicas, condutibilidade térmica, resistência mecânica. 
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ABSTRACT 

The present work aimed the development of thermal renders using hybrid silica aerogels as 

aggregates, in order to achieve a balance between very low thermal conductivity and 

mechanical resistance acceptable for application in external walls (compression resistance Rc 

> 0.4 MPa). With this goal, silica-based aerogels were designed on purpose to be incorporated 

in a binder matrix, optimized by Saint-Gobain Weber Portugal S.A. Three syntheses routes of 

hybrid silica-based aerogels with distinctive objectives were developed: maximum 

hydrophobicity, good mechanical properties and very low density associated with low 

production costs. The aerogels were prepared by a two-step sol-gel process, using inorganic 

(tetraethoxysilane and aqueous sodium silicate) and organic (hexamethyldisilazane, 

dimethyldiethoxysilane and methyltrimethoxysilane) co-precursors, with organic modification 

during and post-synthesis (with hexamethyldisilazane). The necessary conditions to obtain 

monolithic materials dried at ambient pressure were optimized, and the quantities of organic 

precursors minimized. 

One aerogel resulting from each synthesis was selected to be incorporated in the binder matrix, 

with aerogel:powder formulation mass ratio of 1:1: superhydrophobic aerogel α ( ~154º), 

aerogel β with very high specific surface area (SBET ~1496 m2.g-1) and mechanical resistance 

to endure obtaining a granulometric curve, and aerogel  with very low density (e ~139 kg.m-

3) and distinctive pore structure, designed to be low-cost and eco-friendly. 

The aerogels and renders were characterized in detail by envelope density measurements, 

scanning and transmission electron microscopy, N2 adsorption-desorption isotherms, 

measurement of water contact angles, thermal conductivity and mechanical resistance, and 

by diffuse reflectance infrared spectroscopy. The relevance of the aerogel low density and also 

of its mechanical resistance and pore structure on the properties of the render were 

established. 

The developed renders correspond to the proposed objectives. In addition to low thermal 

conductivity ( ~0.05 W.m-1.K-1) that complies with the requirements of EN 998-1 for T1 thermal 

mortars, they present adequate mechanical strength for application on external building walls 

in a single layer (Rc > 1 MPa). There is still potential for decreasing the thermal conductivity 

without significant loss in mechanical resistance, by increasing the aerogel content. 

KEY-WORDS: silica aerogels, hybrid aerogels, subcritical aerogels, thermal renders, thermal 

conductivity, mechanical resistance.  
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CAPÍTULO I 

 

INTRODUÇÃO 

 

Uma parte significativa do consumo de energia e das emissões de CO2 nos países europeus 

deve-se ao aquecimento dos edifícios, em particular dos que possuem deficiente isolamento 

térmico, resultando num desperdício energético e no desconforto dos utilizadores. Nos últimos 

anos, a indústria da construção civil tem sofrido inúmeras alterações motivadas pela crescente 

preocupação de sustentabilidade, que tem sido acompanhada por rigorosas diretivas 

europeias (Diretivas 2012/27/EU e 2018/844/EU). Os requisitos mais exigentes dos 

regulamentos da União Europeia foram transpostos para a legislação Portuguesa (Decretos-

Lei Nos. 80/2006; 118/2013 e 95/2019) e incentivam a procura de novos produtos e sistemas 

de isolamento com desempenho térmico melhorado. Estes regulamentos salientam ainda que 

a necessidade de uma maior espessura das soluções isolantes clássicas dificulta os 

procedimentos de aplicação e a compatibilidade geométrica na reabilitação de edifícios 

existentes. Uma vez que a construção portuguesa se encontra entre as mais ineficientes da 

União Europeia em termos energéticos e a reabilitação de edifícios é atualmente uma parte 

significativa do sector de construção português, diferentes materiais e soluções de 

revestimento com elevado desempenho térmico têm sido alvo de crescente investigação, 

visando a diminuição da incorporação de matérias-primas processadas e de gastos 

energéticos, bem como o impacte ambiental resultante da produção, utilização e destino do 

produto no fim da sua vida útil. 

Ao nível das argamassas de revestimento tem surgido uma resposta crescente do mercado à 

integração de estratégias mais sustentáveis, uma vez que estas são o revestimento exterior 

mais utilizado em Portugal, segundo o Censos (Instituto Nacional de Estatística, 2011). Uma 

argamassa de revestimento é uma mistura de um ou mais ligantes inorgânicos ou orgânicos, 

agregados, água e, por vezes, adjuvantes e/ou adições. A introdução controlada de 
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agregados leves, adjuvantes e adições tem vindo a melhorar o desempenho de argamassas 

de revestimento industriais, possibilitando o aparecimento de soluções que permitam 

maximizar o isolamento térmico de elementos da construção. Os estudos mais recentes em 

argamassas térmicas, muitos ainda ao nível da investigação, procuram contribuir para um 

melhor desempenho global das paredes dos edifícios novos e reabilitados, minimizando os 

consumos de energia. 

Além da baixa condutibilidade térmica, outras propriedades são cruciais na avaliação de um 

material isolante para utilização na indústria da construção, incluindo a resistência mecânica, 

comportamento ao fogo, adaptabilidade ao local do edifício, impactes ambientais, resistência 

à água, risco para a saúde humana, durabilidade e por último, mas provavelmente o mais 

importante nas decisões diárias, o custo do material. Estas características são conferidas não 

só pelo agregado, mas também pela matriz ligante. Por esta razão, as empresas de materiais 

isolantes e grupos de investigação têm colaborado ativamente para desenvolver 

revestimentos com condutibilidades térmicas o mais baixas possível, a um custo razoável, 

com o objetivo de promover elevado desempenho térmico em camadas finas compatíveis com 

diversos tipos de aplicação (reabilitação de fachadas, tratamento de pontes térmicas) e com 

características físicas e mecânicas adequadas. 

Uma forma eficaz de reduzir a massa volúmica das argamassas e consequentemente a sua 

condutibilidade térmica, de modo a alcançar valores compatíveis com os requisitos da norma 

EN 998-1 (  0,10 W.m-1.K-1 para classe T1) para argamassas térmicas, consiste na 

incorporação de elevadas quantidades de agregados leves em substituição da areia, como 

grânulos de poliestireno expandido (massa volúmica de 30-60 kg.m-3), cortiça expandida 

(~100 kg-m-3) ou argila expandida (~400 kg.m-3). Devido às muito baixas massas volúmicas e 

a um sistema fechado de poros, estes agregados apresentam condutibilidades térmicas 

baixas (0,05 W.m-1.K-1), conferindo baixa condutibilidade térmica à argamassa final. O efeito 

pode ser reforçado utilizando uma matriz ligante com elevada porosidade, por introdução de 
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cinzas volantes ou cal aérea em substituição do cimento. Mas estas argamassas apresentam 

limitações, como baixa resistência mecânica e fraco comportamento ao fogo. Deste modo, é 

pertinente a procura de alternativas à utilização daqueles materiais como agregados, assim 

como o aperfeiçoamento da matriz ligante. 

Os aerogéis de sílica têm sido considerados, há muito tempo, como o exemplo mais fascinante 

de materiais sólidos nanoestruturados. Parece agora que uma enorme comercialização pode 

estar iminente, enquanto prosseguem os estudos de investigação fundamental. Em 

comparação com qualquer outro material conhecido, os aerogéis de sílica apresentam a maior 

porosidade (volume de poros até 99%) e a maior área superficial específica (~1000 m2.g-1). 

Devido à sua estrutura única de poros interconectados de pequenas dimensões (diâmetro 

inferior a 50 nm) e à sua baixa massa volúmica (30-500 kg.m-3), os aerogéis de sílica estão 

entre os melhores isolantes conhecidos até à data (condutibilidade térmica abaixo de 0,03 

W.m-1.K-1). Surgem assim como excelentes candidatos a agregados leves na formulação de 

argamassas de elevado desempenho térmico. Por outro lado, são materiais mecanicamente 

muito frágeis e particularmente caros. Consequentemente, para minimizar a sua 

concentração, são normalmente incorporados com outros co-agregados. 

O processo mais comum de preparação de aerogéis é o processo sol-gel, que inclui três 

etapas principais: reações de hidrólise e condensação, envelhecimento e secagem. Este 

processo permite controlar de forma precisa a microestrutura de um gel, a área superficial 

específica, o volume total de poros e a sua dimensão média. A produção de aerogéis à base 

de sílica é feita por evaporação do solvente residual contido nos interstícios de um gel coloidal 

de sílica, de forma a minimizar a contração da rede devido às tensões capilares geradas nos 

poros pelo processo. A extração do solvente em condições supercríticas permite eliminar 

essas tensões. No entanto, devido às pressões e/ou temperaturas elevadas envolvidas, o 

processo torna-se demasiado perigoso e dispendioso para aplicações industriais ou 

comerciais. Além disso, os aerogéis obtidos nestas condições são habitualmente muito frágeis 
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do ponto de vista mecânico. A secagem controlada à pressão atmosférica permite a obtenção 

de materiais com as propriedades características de um aerogel sem necessidade de recorrer 

à extração supercrítica do solvente, tornando assim o processo mais seguro e menos 

dispendioso. Os parâmetros de síntese e de processo determinam a estrutura do aerogel, 

afetando as suas propriedades e, consequentemente, as suas aplicações. Por exemplo, o 

envelhecimento adequado do gel húmido, durante o qual as reações de condensação 

prosseguem, fortalecendo a rede, pode levar a aerogéis mecanicamente mais fortes. 

Atualmente, argamassas com condutibilidades térmicas tão baixas quanto 0,028 W.m-1.K-1 só 

são conseguidas à custa de elevadas quantidades de aerogel (mais de 90% em volume) e 

têm como consequência fracas propriedades mecânicas, devido não só à fragilidade do 

aerogel e da matriz ligante como às interfaces entre o aerogel e a matriz. Logo, são 

geralmente utilizadas em sistemas de isolamento multicamada. As elevadas quantidades de 

aerogel também se traduzem numa argamassa mais dispendiosa devido ao custo elevado do 

próprio aerogel (síntese e secagem habitualmente supercrítica). 

O desafio atual consiste não só na obtenção de revestimentos com condutibilidades térmicas 

muito baixas, mas também com resistências mecânicas aceitáveis para aplicação em exterior 

(resistência à compressão ≥ 0,4 MPa, definida pela norma EN 998-1). Atingir esse balanço é 

o objetivo deste trabalho, sempre com as preocupações adicionais de reduzir custos, 

aumentar segurança e conferir novas funcionalidades às argamassas, tais como 

hidrofobicidade controlada e durabilidade. Para tal, o presente trabalho de investigação foi 

dividido em duas fases: desenvolvimento de aerogéis híbridos à base de sílica (Capítulo III) e 

produção de argamassas de revestimento térmicas com os aerogéis desenvolvidos como 

agregados (Capítulo IV). 

Começa-se por fazer, no Capítulo II, uma sólida e recente revisão bibliográfica acerca das 

bases teóricas fundamentais para a síntese de aerogéis de sílica e de aerogéis híbridos à 

base de sílica, e a sua relação com as propriedades finais; acerca dos fatores que se 
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consideram decisivos para a obtenção de argamassas de revestimento de elevado 

desempenho térmico e das soluções à base de aerogel desenvolvidas nos últimos anos para 

isolamento térmico em edifícios. Inclui uma breve análise do mercado dos aerogéis de sílica 

e das argamassas térmicas. 

No Capítulo III descrevem-se as três sínteses desenvolvidas para aerogéis híbridos de sílica 

secos à pressão atmosférica com diferentes finalidades: aumentar a hidrofobicidade (síntese 

1), melhorar as propriedades mecânicas (síntese 2) e reduzir os custos de produção (síntese 

3). Para cada síntese foi feita uma escolha criteriosa dos co-precursores inorgânicos e 

orgânicos utilizados, não só com a finalidade de imprimir características distintas aos 

aerogéis, como também para garantir a segurança do processo e a diminuição da pegada 

ecológica, nomeadamente pela minimização das quantidades de precursores e/ou 

modificadores orgânicos. Com vista à otimização dos processos e no sentido de se obterem 

aerogéis monolíticos, foi feito um estudo sistemático das condições de síntese e realizada 

uma análise detalhada da influência dos parâmetros processuais e reacionais sobre a 

estrutura e propriedades dos aerogéis obtidos. Estes foram caracterizados em termos de 

estrutura molecular (por espectroscopia de infravermelho em reflectância difusa, DRIFT), 

morfologia (por microscopia eletrónica de varrimento e de transmissão), massa volúmica 

aparente, porosidade e estrutura de poros (isotérmicas de adsorção-desadsorção de 

nitrogénio a 77 K), medição de ângulos de contacto da água e medição de condutibilidade 

térmica. Justifica-se a seleção dos aerogéis a serem utilizados como agregados com base 

nas suas propriedades. 

No Capítulo IV descreve-se a produção de argamassas de revestimento com incorporação 

dos aerogéis híbridos selecionados na formulação ligante otimizada pela Saint-Gobain Weber. 

A incorporação dos aerogéis como agregados teve como finalidade conseguir argamassas 

com um bom compromisso entre baixa condutibilidade térmica e resistência mecânica 

aceitável para aplicação em exterior. Faz-se a comparação com uma argamassa de referência 
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produzida a partir da formulação ligante e uma argamassa produzida com um aerogel híbrido 

comercial, supercrítico. É descrita a caracterização das argamassas em estado seco quanto 

à massa volúmica, porosidade, estrutura molecular, condutibilidade térmica e resistência 

mecânica e estabelecem-se correlações entre as propriedades dos aerogéis e as 

propriedades finais das argamassas.  

As principais conclusões do trabalho são apresentadas no Capítulo V, onde se perspetivam 

trabalhos futuros neste domínio. 

As técnicas utilizadas na caracterização dos materiais desenvolvidos neste trabalho são 

descritas detalhadamente nos anexos A a D.
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CAPÍTULO II  

 

DESEMPENHO TÉRMICO MELHORADO COM AEROGÉIS DE SÍLICA  

 

1. AEROGÉIS DE SÍLICA 

1.1. Enquadramento  

Os últimos anos conduziram, indiscutivelmente, a um reaparecimento dos aerogéis. Desde a 

descoberta de “Coherent expanded aerogels and jellies” [1], em 1931, Steven Kistler 

rapidamente percebeu o potencial destes fascinantes materiais sólidos de baixa massa 

volúmica.  

Ainda que desconhecidos para a maioria dos consumidores, os aerogéis despertam grande 

entusiasmo no meio científico e no mundo industrial em geral. 

O termo “aerogel” foi introduzido por Kistler, para designar géis de sílica (inicialmente 

preparados por condensação em meio ácido de silicato de sódio aquoso) nos quais o líquido 

que impregna os poros é levado a condições supercríticas e retirado sem colapso da rede 

sólida do gel e com encolhimento muito moderado [1,2]. Tendo em conta os desenvolvimentos 

mais recentes na síntese de aerogéis pelo processo sol-gel [3], considera-se mais pragmático 

definir “materiais do tipo aerogel” em função das suas propriedades e não do seu método de 

secagem [4].  

A aparência dos aerogéis desperta a atenção, devido à forma como a luz é dispersa pelo 

material, dando-lhes um aspeto transparente, semelhante à textura de uma nuvem. Mas são 

as extraordinárias propriedades dos aerogéis as responsáveis pelo persistente interesse no 

seu desenvolvimento: elevadas áreas superficiais específicas (≥ 500 m2.g-1), massas 

volúmicas muito baixas (30-500 kg.m-3), tamanhos médios de poros muito pequenos (1-100 

nm), porosidades extremamente elevadas (≥ 95%), condutibilidades térmicas muito baixas 

(0,01-0,02 W.m-1.K-1) e transparência à luz visível. Tanto a transparência como a baixa 
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condutibilidade térmica são atribuídas aos constituintes sólidos finos e à estrutura porosa na 

região dos mesoporos: 2 a 50 nm, segundo a classificação da IUPAC [5,6]. Este conjunto de 

propriedades permite aos aerogéis de sílica pertencerem a uma classe diferenciada de 

materiais porosos [7-10], sendo possíveis candidatos a uma vasta gama de aplicações 

científicas e tecnológicas [11-13]. Apesar de todas estas vantagens, os aerogéis de sílica são 

altamente suscetíveis à fratura ou ao colapso da sua estrutura porosa durante o processo de 

secagem e são extremamente difíceis de produzir em larga escala, devido às suas fracas 

propriedades mecânicas [14]. Têm sido seguidas várias abordagens para melhorar as 

propriedades mecânicas dos aerogéis de sílica [15-17], resultando em produtos à base de sílica 

com capacidades adicionais, muito úteis para as indústrias da construção e dos transportes, 

incluindo a indústria aeronáutica e aeroespacial: maior leveza, isolamento térmico e acústico 

mais eficiente e capacidade de absorção de energia por impacto [18-20]. O controlo da 

hidrofobicidade dos aerogéis de sílica permite ainda um maior leque de aplicações em 

microeletrónica e deteção (sensores) [21]. Os aerogéis hidrofóbicos e superhidrofóbicos podem 

contribuir de forma eficiente para a solução de problemas ambientais, como por exemplo em 

operações de limpeza de derramamento de óleo [22-25]. 

O processo mais geral de preparação de aerogéis de sílica é o processo sol-gel, que inclui 

três etapas principais: reações de hidrólise e condensação, envelhecimento e secagem [26]. A 

hidrólise de precursores (geralmente alcóxidos de silício) e a condensação entre oligómeros 

hidrolisados são catalisadas, num co-solvente, com agitação e temperatura controladas. Os 

parâmetros de síntese e de processo determinam a microestrutura do aerogel, da qual 

resultam as suas propriedades [9,27]. Esta dependência encontra-se bem documentada na 

literatura [9,10,28,29,30].  

Tradicionalmente, os aerogéis de sílica são secos convertendo previamente o líquido dos 

poros num fluido supercrítico, sendo necessárias elevadas pressões, e, dependendo do 

solvente, elevadas temperaturas [31,32]. Embora muito generalizada, a secagem supercrítica é 
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dispendiosa, demorada e frequentemente perigosa, tornando o processo difícil para uso 

industrial [33]. De forma a explorar comercialmente os aerogéis, ou materiais do tipo aerogel, 

são necessárias rotas de secagem alternativas. A secagem em condições subcríticas surge 

como uma hipótese para reduzir os custos e aumentar a segurança, superando parcialmente 

aquelas desvantagens [34,35].  

Os aerogéis de sílica são sólidos celulares com uma rede esqueleto tipo “colar de pérolas”. 

Como indicado na Figura 1, os pontos fracos desta estrutura estão nas regiões entre partículas 

(“pescoços”) [36]. 

 

Figura 1. Fotografia de um aerogel de sílica inorgânico em pedaços, com representação esquemática de partículas 

de sílica primárias e secundárias. Adaptado de [37]. 

 

A investigação mais recente nestes materiais prossegue no sentido de facilitar as etapas de 

troca de solvente antes da secagem e de evitar a secagem supercrítica. Esses esforços 

conduzem a processos mais eficientes, necessários à produção em larga escala destes 

materiais, nomeadamente para aplicações em isolamento térmico.  
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Compreender as implicações e as consequências de cada etapa do processo é de extrema 

importância para o desenvolvimento de aerogéis de sílica com finalidades bem definidas. 

1.2. O processo sol-gel 

O processo sol-gel, conhecido há várias dezenas de anos [38], consiste na obtenção de uma 

rede sólida tridimensional de um óxido inorgânico, por reação química em solução, a 

temperaturas relativamente baixas. Para tal, partindo-se de precursores apropriados, produz-

se um colóide – o sol – que pode gerar, por reações de polimerização inorgânica, uma 

estrutura rígida – o gel – a partir da qual é possível obter materiais vítreos ou cerâmicos. Este 

é um processo extremamente versátil. Além da variedade de óxidos inorgânicos, o controlo 

rigoroso dos fenómenos físicos e químicos envolvidos em cada passo do processo permite 

sintetizar desde cerâmicos densos a materiais muito porosos, que podem ser produzidos na 

forma de pós, grãos, filmes ou monólitos [26]. 

No caso da sílica, a rede inorgânica forma-se por reação de alcóxidos de silício e água num 

solvente orgânico. O primeiro passo é uma reação de hidrólise do precursor, que consiste na 

substituição dos grupos alcoxilo (OR) por grupos hidroxilo (OH), com formação de grupos 

silanol (Si-OH). Estas espécies químicas podem condensar, formando ligações siloxano (Si-

O-Si), e continuar a reagir por um processo de polimerização inorgânica (policondensação), 

até estabelecerem uma rede tridimensional de sílica, amorfa, que ocupa todo o volume da 

amostra e imobiliza a fase fluida nos seus interstícios. Obtém-se assim um gel di ou 

multifásico, denominado alcogel quando o solvente orgânico é um álcool, pois o fluido que 

permanece dentro dos poros da rede é constituído maioritariamente por este.  

A síntese do alcogel pode ser descrita em termos das reações de hidrólise e condensação do 

alcóxido de silício. O precursor começa por sofrer hidrólise parcial, por reação com a água na 

presença de um solvente mútuo e de um catalisador, de acordo com a Equação II.1: 

(𝑅𝑂)3𝑆𝑖 − 𝑂𝑅 + 𝐻2𝑂 
ℎ𝑖𝑑𝑟ó𝑙𝑖𝑠𝑒
↔       (𝑅𝑂)3𝑆𝑖 − 𝑂𝐻 + 𝑅𝑂𝐻    Eq. II.1 
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Após a formação dos primeiros grupos silanol, pode-se iniciar o processo de condensação 

(libertando água ou álcool), com estabelecimento de ligações siloxano, de acordo com as 

Equações II.2 e II.3: 

(𝑅𝑂)3𝑆𝑖 − 𝑂𝐻 + 𝑅𝑂 − 𝑆𝑖(𝑂𝑅)3
𝑐𝑜𝑛𝑑𝑒𝑛𝑠𝑎çã𝑜
↔         (𝑅𝑂)3𝑆𝑖 − 𝑂 − 𝑆𝑖(𝑂𝑅)3 + 𝑅𝑂𝐻  Eq. II.2 

(𝑅𝑂)3𝑆𝑖 − 𝑂𝐻 +𝐻𝑂 − 𝑆𝑖(𝑂𝑅)3
𝑐𝑜𝑛𝑑𝑒𝑛𝑠𝑎çã𝑜
↔         (𝑅𝑂)3𝑆𝑖 − 𝑂 − 𝑆𝑖(𝑂𝑅)3 +𝐻2𝑂  Eq. II.3 

À medida que estas três reações prosseguem vão-se formando oligómeros de dimensões 

crescentes – agregados poliméricos ou coloidais – que evoluem até entrarem em contacto 

uns com os outros e formarem aglomerados. O ponto de gelificação corresponde ao 

aparecimento de um único aglomerado, em expansão, que coexiste com a fase coloidal (o 

sol), contendo ainda muitos aglomerados de menores dimensões, que se vão ligando à rede 

por um processo chamado envelhecimento.  

O aspeto mais importante destas reações é que a rede tridimensional evolui sequencialmente, 

por condensação de espécies parcialmente hidrolisadas e/ou condensadas (e pela ocorrência 

das reações inversas de esterificação e despolimerização). Consequentemente, a 

microestrutura e a morfologia do gel são determinadas pela velocidade de crescimento dos 

aglomerados e pelo seu grau de interligação ou, mais especificamente, pelas velocidades 

relativas das reações de hidrólise e condensação [39,40]. Estas dependem fortemente das 

condições de catálise e da quantidade relativa de água utilizada - razão de hidrólise, R (razão 

molar água/alcóxido de silício) [41], já que a água intervém na reação de hidrólise como 

reagente e na de condensação como produto. 

A variedade de precursores apropriados, de possíveis composições da solução inicial e de 

parâmetros reacionais que afetam os diferentes passos do processo sol-gel constituem um 

elevado número de variáveis; além das condições de catálise e da razão de hidrólise, outros 

fatores que podem afetar a microestrutura e a química superficial do gel, e consequentemente 

as propriedades do material final, incluem a concentração do precursor, o tipo de solvente, a 
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temperatura e a ordem e/ou velocidade de adição dos compostos de partida [26,39]. Ou seja, a 

química do processo, apesar de aparentemente simples, é complexa e muito versátil. 

Na Figura 2 representa-se esquematicamente o processo de preparação de aerogéis pelo 

método sol-gel. 

 

Figura 2. Representação esquemática dos passos gerais da preparação de aerogéis pelo método sol-gel. 

 

O precursor mais indicado deve ser selecionado para cada sistema e para cada conjunto de 

parâmetros do processo, de forma a otimizar as propriedades pretendidas e os custos 

associados à sua produção. Entre os alcóxidos de silício, os mais exaustivamente estudados 

e mais baratos no mercado são o tetraetoxissilano, ou TEOS, e o tetrametoxissilano, ou 

TMOS. Neste trabalho, a escolha recaiu sobre o TEOS, que, por ter grupos alcóxido de 
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dimensões médias e não ramificados, apresenta cinéticas de hidrólise e condensação 

moderadas.  

Consoante o processo de secagem, obtêm-se materiais com propriedades e designações 

diferentes (Figura 2). Em conformidade com outros autores [4,9], neste trabalho, a designação 

“aerogel” será utilizada atendendo às propriedades do material e não ao método utilizado para 

secagem. 

1.2.1. Síntese a um ou dois passos 

O processo sol-gel a um passo consiste em sintetizar um alcogel de sílica pela reação de 

policondensação hidrolítica de um alcóxido de silício dissolvido em álcool, com catálise ácida 

ou básica. Este método de síntese permite obter aerogéis com massas volúmicas entre 25 e 

500 kg.m-3. Admitindo que as reações de hidrólise e condensação são completas, a reação 

global de conversão de um tetraalcoxissilano em SiO2 pode ser descrita pela Equação II.4: 

𝑆𝑖(𝑅𝑂)4 + 2𝐻2𝑂 → 𝑆𝑖𝑂2 + 4𝑅𝑂𝐻        Eq. II.4 

A influência dos diversos parâmetros de síntese nas propriedades dos materiais obtidos por 

este método foi extensivamente estudada [26,39,42-44]. Em resumo, concluiu-se que a razão de 

hidrólise deve ser bastante superior à requerida pela estequiometria da reação (ver Eq. II.4), 

sob pena de se obterem materiais muito frágeis; por outro lado, a concentração de monómeros 

em álcool deve ser a mínima que garanta a gelificação, para que a massa volúmica do material 

final seja a mais baixa possível, o que aumenta os tempos de gelificação. A quantidade e o 

tipo de catalisador são determinantes das propriedades físicas e óticas do material final: os 

aerogéis preparados com catálise ácida (geralmente ácido clorídrico, HCl) sofrem 

normalmente mais encolhimento durante a secagem supercrítica e podem ser menos 

transparentes do que os preparados com catalise básica (geralmente amónia, NH4OH) [30,46]. 

Com a finalidade de baixar a massa volúmica e diminuir o tempo de preparação do gel foi 

desenvolvido um método de síntese a dois passos, com catálise ácida/básica [39,45]. No 
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primeiro passo, faz-se reagir o alcóxido de silício com água, na presença de um catalisador 

ácido, para formar um precursor de sílica parcialmente hidrolisado e parcialmente 

condensado. Começa por ocorrer um rápido consumo de água, uma vez que em meio ácido 

a velocidade da hidrólise é muito superior à da condensação; os monómeros parcialmente 

hidrolisados sofrem condensação subsequente que, em meio ácido, origina essencialmente 

cadeias lineares pouco ramificadas. No segundo passo, a reação de policondensação 

hidrolítica é terminada por adição de uma base. Nestas condições, a condensação é mais 

rápida que a hidrólise e os polímeros condensam mais rapidamente que os monómeros, 

originando partículas coloidais de sílica. Isto permite tempos de síntese mais curtos, uma vez 

que no segundo passo a condensação é acelerada pela presença dos pré-polímeros formados 

no primeiro [46,47]. Estas diferenças levam a alterações muito importantes no aerogel final. Além 

de menos densos, os aerogéis sintetizados a dois passos são geralmente mais transparentes, 

embora tenham menor resistência mecânica, pois a rede é constituída por uma mistura de 

polímeros lineares (resultantes da hidrólise incompleta em meio ácido) interligados. 

Apresentam, portanto, uma microestrutura intermédia entre a dos géis sintetizados a um 

passo com catálise ácida e com catálise básica. 

1.2.2. Envelhecimento e lavagem 

O estabelecimento de ligações na rede de sílica não termina no ponto de gelificação. A rede 

ainda tem alguma mobilidade, pelo que alguns grupos silanol vizinhos podem aproximar-se o 

suficiente para permitir que a condensação continue. Assim, se o gel fresco for mantido no 

líquido intersticial, a sua estrutura e as suas propriedades continuam a variar muito depois do 

ponto de gelificação, num processo conhecido como envelhecimento [26], que induz alterações 

estruturais, aumentando a rigidez dos géis [48]. 

O envelhecimento resulta da ocorrência, individual ou simultânea, de vários processos: 

▪ O gel recém-formado contém uma elevada concentração de grupos silanol na 

superfície dos poros do material. Logo, as reações de policondensação (Eq. II.2 e Eq. 
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II.3) podem continuar a ocorrer, desde que haja grupos silanol vicinais suficientemente 

próximos para reagir. A sua velocidade depende da temperatura, da composição e do 

pH do meio, sendo possível acelerar o envelhecimento por escolha adequada destes 

parâmetros [49]. 

▪ O sol presente no interior da rede continua a ligar-se a esta. Isto pode causar o 

encolhimento espontâneo do gel (por estabelecimento de ligações ou interações entre 

partículas) e a expulsão do líquido dos poros. Este fenómeno é chamado de sinérese 

e continua enquanto a rede do gel exibir flexibilidade suficiente.  

▪ A dissolução e reprecipitação de monómeros ou oligómeros de sílica levam ao 

engrossamento da textura do gel, o que faz aumentar o tamanho médio de poros, à 

custa da diminuição da área superficial. Este processo ocorre devido às diferenças de 

solubilidade entre partículas de raios de curvatura diferentes. A solubilidade é 

particularmente baixa para raios de curvatura negativos e, se estes forem positivos, 

diminui com o seu aumento. Assim, as partículas maiores vão crescer à custa da 

dissolução das mais pequenas; além disso, como as superfícies convexas são mais 

solúveis que as côncavas, vai haver dissolução do material das primeiras, que se vai 

redepositar nas superfícies de curvatura negativa (Figura 3); consequentemente, os 

istmos entre partículas crescem, podendo preencher completamente os poros mais 

pequenos. O resultado do desaparecimento das partículas e dos poros de menores 

dimensões é uma diminuição da curvatura média da fase sólida, acompanhada de 

diminuição da área interfacial e aumento do tamanho médio de poros [50]. Este 

processo é muito importante, pois leva a um aumento de resistência mecânica do gel 

sem contribuir para o seu encolhimento, além de garantir uma maior uniformidade da 

distribuição de tamanho de poro, o que ajuda a diminuir as tensões desenvolvidas no 

passo subsequente de secagem. 
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Figura 3. O raio de curvatura dos istmos entre partículas (rI) é negativo, pois o centro de curvatura está fora da 

fase sólida, ao contrário do das partículas (r). O material vai-se dissolver das partículas e os solutos vão-se 

redepositar nos istmos [26]. 

 

Adicionar, neste passo, uma mistura de água e/ou alcóxidos de silício pode acelerar as 

reações à superfície e o processo de fortalecimento da rede [51,52]. Por outro lado, podem ser 

adicionadas soluções de envelhecimento com compostos orgânicos, de forma a não só 

fortalecer a rede, como também a torná-la hidrofóbica [53]. 

Além da composição do líquido dos poros, da temperatura e do pH, o tempo de 

envelhecimento é um dos parâmetros que pode afetar mais significativamente a 

microestrutura final. Se for suficientemente extenso, o encolhimento por secagem será menor, 

obtendo-se um gel com diâmetro médio e volume total de poros maiores, à custa de uma 

pequena variação na área superficial. Contudo, prolongando demasiado o envelhecimento, a 

área superficial diminui e o tamanho médio de poros continua a aumentar, apesar de haver 

pouca variação no volume total de poros [54]. Controlar o processo de envelhecimento é 

especialmente importante na preparação de monólitos [55]. 

Após o envelhecimento e antes da secagem, é conveniente remover a água residual contida 

nos poros, efetuando alguns ciclos de lavagem do gel com álcool puro. Embora este passo 

não seja inteiramente necessário, é de extrema importância, pois a água é dificilmente 

removida dos poros por secagem e a sua presença pode ter efeitos contrários e originar 

aerogéis opacos e densos [49]. 
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1.2.3. Secagem 

O passo final do processo sol-gel é especialmente importante na síntese de aerogéis de sílica. 

Este processo envolve a remoção do líquido existente no interior dos poros do gel, sem 

deformação da estrutura sólida, de modo a obter um aerogel seco com uma microestrutura 

quase idêntica à do gel fresco [56].  

Independentemente do processo, a secagem está sempre associada a uma contração mais 

ou menos extensa da rede original de sílica, que depende do balanço entre a pressão de 

capilaridade exercida nas paredes dos poros pela tensão superficial do líquido que os 

preenche e o módulo elástico da matriz sólida (que se opõe ao encolhimento). É por isso um 

passo crítico onde há desenvolvimento de tensões capilares elevadas, que podem levar ao 

colapso da rede e ao aparecimento de fraturas no gel. A extensão do encolhimento não é fácil 

de prever, uma vez que tanto o módulo de elasticidade como o diâmetro médio dos poros (e, 

portanto, a pressão de capilaridade) variam durante o processo; além disso, existe geralmente 

uma distribuição de tamanho de poros (que contribui para o desenvolvimento de tensões) e o 

fluido dos poros é frequentemente reativo, pelo que a continuação das reações sol-gel durante 

a secagem pode fortalecer ou enfraquecer o gel [57]. 

Inicialmente, a interface líquido-vapor permanece na superfície exterior do sólido e este 

encolhe em quantidade igual à do volume de líquido evaporado. Quando o sólido se torna 

demasiado rígido para encolher, o líquido recolhe para o seu interior, deixando à superfície 

poros cheios de ar. Embora o ar invada os poros, persistem filmes contínuos de líquido a 

revesti-los, que suportam o fluxo para o exterior, de tal forma que a evaporação continua a 

ocorrer a partir da superfície do sólido. Finalmente, quando deixa de haver continuidade dos 

filmes, o líquido fica isolado em regiões no interior do sólido e a secagem só pode prosseguir 

por evaporação, seguida de difusão do vapor para o exterior. Se não houvesse interação entre 

as fases sólida e líquida, a evaporação deixaria a rede de poros exposta e inalterada. Contudo, 

as forças de adsorção e as forças capilares opõem-se à exposição da fase sólida, induzindo 
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o fluxo de líquido a partir do interior para substituir o que evapora. Quando o líquido disponível 

começa a ser insuficiente para revestir a interface sólido-vapor recém-exposta, desenvolvem-

se meniscos curvos (Figura 4) que estão associados a uma pressão de capilaridade (Pc = 

PG-PL), onde PG e PL são as pressões exercidas pelas fases vapor e líquida sobre a interface, 

respetivamente. Pc está relacionada com o raio de curvatura do menisco (rC) e com a tensão 

interfacial líquido-vapor (LV) através da equação de Laplace [57]: 

∆𝑃𝑐 = −
2𝐿𝑉
𝑟𝐶

      Eq. II.5 

O raio do menisco depende do ângulo de contacto do líquido com a parede do poro (, definido 

na Figura 4) e do raio do poro, rp, admitindo que é cilíndrico [58]: 

𝑟𝑐 = −
𝑟𝑝

𝑐𝑜𝑠
     Eq. II.6 

Sendo o menisco côncavo (interações fortes entre o líquido e parede do poro), o centro de 

curvatura está na fase vapor, o raio de curvatura é negativo e Pc>0. Deste modo, a pressão 

de capilaridade tem o sentido indicado na Figura 4, levando a uma contração da rede. 

 

Figura 4. Representação esquemática de poro parcialmente preenchido, onde  é o ângulo de contato, e efeito da 

tensão capilar na contração dos poros. Adaptado de [37]. 

 

Existem diferentes percursos através dos quais o líquido contido nos poros pode ser extraído. 

Os mais comuns estão indicados no diagrama de fases esquematizado na Figura 5: 1) 
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liofilização, que exige contornar o ponto triplo; 2) secagem supercrítica, que exige contornar o 

ponto crítico, e 3) evaporação, que implica cruzar a curva de equilíbrio líquido-gás. 

 

Figura 5. Diagrama de fases para um composto puro e visão global dos diferentes percursos seguidos por cada 

uma das técnicas de secagem disponíveis. Adaptado de [37]. 

 

1.2.3.1. Liofilização 

A liofilização é um método simples para remoção do solvente do interior do gel. A 

disponibilidade no mercado de liofilizadores de diferentes capacidades torna esta técnica 

adequada para fins de produção. A interface líquido-vapor é eliminada por congelação do gel 

seguida de sublimação do solvente, permitindo obter criogéis com propriedades semelhantes 

às dos aerogéis correspondentes [59]. A liofilização é realizada sob vácuo. No entanto, é 

necessário ter em consideração que, quando um produto aquoso congela, podem formar-se 

núcleos de cristalização e, a partir deles, cristais de diferentes tamanhos e formas. As 

condições em que o processo é realizado determinam a qualidade da estrutura resultante do 

criogel: a velocidade de arrefecimento, a composição da fase líquida, o teor de água e a 

viscosidade do líquido são fatores decisivos para determinar a forma e tamanho dos cristais 

formados e o subsequente processo de sublimação. Os poros dos criogéis são deformados 

pelos cristais formados pelo congelamento do líquido [60]: os cristais grandes deixam uma 

estrutura relativamente aberta após a sublimação do líquido, enquanto os pequenos cristais 
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de gelo deixam espaços estreitos no aerogel seco. Em comparação com os aerogéis obtidos 

do mesmo gel, os criogéis têm em geral 20% menos porosidade e quase metade da área 

superficial específica. São necessários longos períodos de envelhecimento para fortalecer a 

estrutura sólida do gel. A troca do líquido dos poros por um solvente com baixo coeficiente de 

expansão e uma alta pressão de sublimação contribui para preservar a porosidade e a área 

de superfície específica [15]. 

1.2.3.2. Secagem supercrítica 

A extração do solvente em condições supercríticas é ainda hoje o método de secagem mais 

generalizado na produção de aerogéis. A base deste método consiste em eliminar a interface 

líquido-vapor dentro dos poros, libertando a secagem das tensões capilares que lhe estão 

normalmente associadas e que são responsáveis pelo colapso da rede de sílica. Uma vez 

que as pressões de capilaridade responsáveis pelo encolhimento dependem da energia 

interfacial líquido-vapor, se a pressão e temperatura forem superiores ao ponto crítico do 

solvente, o gás e o líquido são indistinguíveis e a energia interfacial desaparece [10].  

O dióxido de carbono é normalmente o solvente preferido na produção de aerogéis 

supercríticos: não é inflamável, não é tóxico nem explosivo e não exige condições de pressão 

e temperatura muito drásticas, pois a pressão e temperatura críticas são relativamente baixas 

em comparação com as de outros solventes orgânicos (Tc=31,1 ºC e Pc=7,38 MPa). Em 

condições de temperatura e pressão às quais o dióxido de carbono é estável no estado líquido, 

pode substituir solventes orgânicos, como acetona ou etanol. Como a água tem baixa 

miscibilidade com o dióxido de carbono líquido, a água residual contida no gel é geralmente 

trocada por solventes orgânicos antes da secagem. Isto implica um aumento no tempo do 

processo e gastos adicionais de solventes. A troca de solvente orgânico por dióxido de 

carbono líquido é realizada numa autoclave. Uma vez substituído, eleva-se a temperatura e a 

pressão acima de Tc e Pc, respetivamente (Figura 5), e posteriormente o dióxido de carbono 

é extraído a temperatura constante. Apesar de permitir secar o gel com modificações 
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estruturais mínimas, esta é uma técnica que exige equipamento comparativamente 

dispendioso e envolve um passo de troca de solventes, o que a pode tornar incompatível com 

muitas aplicações. 

1.2.3.3. Secagem à pressão atmosférica 

A evaporação é o método mais óbvio para remover o solvente de um material poroso. O 

solvente dos poros é aquecido próximo da sua temperatura de ebulição e vaporiza. Este tipo 

de secagem pode ser realizado nas condições de pressão e temperatura ao longo de toda a 

linha de equilíbrio líquido-gás, do ponto triplo ao ponto crítico do solvente (Figura 5). 

Geralmente é realizada à pressão atmosférica, razão pela qual o processo é normalmente 

referido como secagem à pressão ambiente [10]. No entanto, é importante referir que este 

processo é moroso quando comparado com o anterior e, como já mencionado, a simples 

evaporação do solvente gera tensões capilares elevadas, que levam à contração da rede de 

sílica. Os grupos silanol residuais podem condensar, tornando o encolhimento irreversível por 

colapso da rede (ver Figura 4), e, muitas vezes, os géis fraturam durante a secagem. A 

estratégia para evitar o encolhimento consiste em minimizar o efeito da pressão capilar, quer 

por diminuição da tensão superficial do fluido nos poros, quer por aumento da resistência do 

gel fresco. 

Uma forma eficiente para concretizar esta estratégia consiste na introdução de um passo de 

modificação superficial, conhecido como sililação. Este envolve a substituição dos grupos 

hidroxilo da superfície dos poros por grupos inertes e hidrofóbicos, trimetilsililo [-Si(CH3)3]. 

Esta modificação tem impulsionado a comercialização de aerogéis de sílica e continua a ser 

o centro de inúmeros estudos científicos [61,62]. O processo mais comum consiste em mergulhar 

o gel numa solução contendo um agente sililante. 

O tratamento de hidrofobização não previne o colapso estrutural durante os estágios iniciais 

da secagem. Contudo, devido às repulsões entre grupos hidrofóbicos, induz um efeito de 

encolhimento reversível (spring-back) no final do processo de secagem, que permite ao gel 
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recuperar a maior parte do volume de poros original (Figura 6) [55,63]. Ou seja, a hidrofobização 

minimiza o encolhimento do gel por redução da tensão superficial do solvente e do ângulo de 

contacto entre este e a superfície da rede de sílica [64]. 

 

Figura 6. Introdução de grupos hidrofóbicos nas paredes dos poros e o efeito de encolhimento reversível depois 

de removido o líquido dos poros em condições subcríticas. Adaptado de [37]. 

 

No entanto, é importante referir que a substituição dos grupos hidroxilo por grupos 

hidrofóbicos volumosos à superfície dos poros pode levar a uma perda da área superficial e 

do volume total de poros do material [65]. 

São exemplos de agentes de sililação trimetilclorossilano [(CH3)3SiCl, TMCS], 

trimetilmetoxissilano [(CH3)3SiOCH3, TMMS)], hexametildissiloxano [(CH3)3Si-O-Si(CH3)3, 

HMDS) ou hexametildissilazano [(CH3)3Si-NH-Si(CH3)3, HMDZ) [53,42]. O TMCS e o HMDZ são 

caracterizados pela sua elevada reatividade [66], permitindo uma rápida hidrofobização, 

embora a reação com o TMCS liberte ácido clorídrico (HCl). O HMDS tem a vantagem de não 

libertar produtos nocivos para o meio ambiente, mas apresenta baixa reatividade quando 

comparado com o HMDZ.  

Pelas razões expostas, na primeira síntese de aerogéis desenvolvida neste trabalho (síntese 

1) elegeu-se o agente de sililação HMDZ para modificação das redes de sílica, com o intuito 

de compreender o impacto da sua introdução na morfologia e propriedades finais dos 
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aerogéis. Uma vez entendido este papel, é possível conceber procedimentos de síntese para 

maximizar a hidrofobicidade ou a área superficial, ou minimizar a massa volúmica do aerogel 

híbrido final, conforme pretendido. Em toda esta pesquisa, esteve sempre presente a 

preocupação de utilizar as quantidades mínimas de HMDZ possíveis [53]. 

 

2. AEROGÉIS HÍBRIDOS À BASE DE SÍLICA 

A flexibilidade do processo sol-gel permite diversificar o desenvolvimento de materiais à base 

de aerogéis de sílica. Devido às condições suaves, uma das grandes vantagens deste 

processo é, sem dúvida, a possibilidade de sintetizar materiais híbridos, designados por 

ORMOSIL, onde são combinados grupos orgânicos e inorgânicos [39,49]. Um exemplo, é o 

processo de modificação pós-síntese por sililação, referido no parágrafo anterior, que não só 

permite reforçar as propriedades mecânicas dos aerogéis, como origina aerogéis híbridos. 

Uma solução alternativa consiste na co-gelificação de precursores inorgânicos e orgânicos 

(método do co-precursor). 

2.1. Método do co-precursor 

A modificação orgânica dos aerogéis de sílica pelo método do co-precursor consiste na 

promoção da co-gelificação do alcóxido de silício com precursores híbridos [19,67-71], tais como 

polidimetilsiloxano (PDMS) [72], metiltrimetoxissilano (MTMS), metiltrietoxissilano (MTES), 

dimetildimetoxissilano (DMDMS), dimetildietoxissilano (DMDES) ou 3- 

glicidoxipropiltrimetoxissilano (GPTMS) [73-77]. Existe uma vasta gama de possibilidades de 

fazer variar a composição e a estrutura dos materiais híbridos e, portanto, as suas 

propriedades: variar a composição química dos precursores, a razão molar e tipos de 

interações entre precursores orgânicos e inorgânicos, assim como a distribuição dos grupos 

orgânicos pela rede inorgânica [6,78]. Os co-precursores são selecionados consoante os 

objetivos pretendidos.  
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Dependendo da quantidade de HMDZ utilizada como co-precursor conseguem-se obter desde 

pós superhidrofóbicos [22] a monólitos muito densos e hidrofílicos com elevadas áreas 

superficiais específicas [53]. O MTMS, devido à substituição de um grupo silanol por -CH3 em 

comparação com TMOS, leva à formação de monólitos hidrofóbicos, flexíveis e de baixa 

massa volúmica [79]. O GPTMS contém um anel de epóxido que polimeriza e reticula formando 

uma cadeia de óxido de polietileno. É conhecido como promotor de aderência na produção 

de filmes finos para aplicações óticas, mas o seu uso como co-precursor facilita a secagem à 

pressão ambiente na preparação de híbridos porosos [80]. O co-precursor metilado DMDES 

garante uma rede híbrida mais hidrofóbica e mais forte, devido aos polímeros em cadeia 

entrelaçados com a rede de sílica [81,82]. 

Na segunda síntese desenvolvida neste trabalho (síntese 2) procurou-se obter aerogéis 

híbridos com o melhor compromisso entre baixa massa volúmica e boa resistência mecânica. 

Para este fim, foram utilizados como co-precursores o TEOS e o DMDES em diferentes 

proporções. Este método permitiu sintetizar monólitos híbridos estáveis, secos à pressão 

atmosférica, que resistem à moagem mecânica sem libertação de poeiras e subsequente 

peneiração para obter grânulos com diferentes gamas de dimensões. 

2.2. Aerogéis com silicato de sódio 

Quando se considera um aerogel para utilização em ambiente industrial, um fator muito 

importante é o custo associado à sua produção e comercialização. Uma grande parte do custo 

final de síntese dos aerogéis é devida ao próprio precursor de sílica. Os agentes de 

hidrofobização geralmente vêm em segundo lugar, supondo que os solventes de lavagem e 

troca sejam totalmente reaproveitados e que o sistema opere com poucas perdas [10]. Como 

os alcóxidos de silício ainda são onerosos, existe a necessidade de utilizar um precursor 

alternativo de baixo custo, em combinação com um método de secagem rápido e menos 

dispendioso que a secagem supercrítica. Uma combinação de silicato de sódio aquoso e 
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secagem à pressão ambiente é talvez a rota mais promissora para a produção de aerogéis 

de sílica de baixo custo. 

O silicato de sódio (ou metassilicato de sódio), Na2SiO3, é muito solúvel em água. A solução 

aquosa saturada, também conhecida como água de vidro ou waterglass, é viscosa, com uma 

massa volúmica de ~1,4 g.cm-3 e tem um pH de 12-13. O silicato de sódio é sintetizado pela 

reação de areia de quartzo com hidróxido de sódio e/ou carbonato de sódio a temperatura e 

pressão elevadas. Dada a sua grande abundância e baixo custo, é talvez a fonte de sílica 

industrial menos dispendiosa. A natureza polar da molécula (pares de iões Si-O- e Na+) é 

responsável pela solubilidade em água e, por outro lado, evita a formação espontânea de 

agregados de sílica maiores [83]. Além disso, é fácil de manusear, não é inflamável e é 

quimicamente estável a longo prazo, sob condições de uso e armazenamento padrão.  

Os aerogéis de sílica com silicato de sódio como precursor são normalmente sintetizados por 

um processo sol-gel. Para os aerogéis híbridos, pode-se distinguir entre a gelificação 

“convencional”, seguida de troca de solvente e hidrofobização, e o método de co-precursores. 

Neste último, o agente de modificação de superfície é adicionado ao silicato de sódio, durante 

a gelificação. 

A gelificação seguida pela modificação superficial da rede é geralmente mais lenta. No 

entanto, é mais frequentemente utilizada na síntese de aerogéis à base de silicato de sódio 

secos à pressão atmosférica, porque apenas alguns agentes sililantes são miscíveis com 

soluções de silicato de sódio ou ácido silícico. Nos últimos anos, houve um desenvolvimento 

substancial na eficiência do processo: todas as técnicas desenvolvidas recentemente são 

muito mais rápidas e económicas [83]. O processo de secagem à pressão ambiente requer um 

período de tempo mais ou menos fixo e, portanto, oferece pouco potencial para acelerar a 

síntese. No entanto, as etapas de lavagem, troca de solvente e modificação de superfície, que 

consomem muito do tempo de síntese, têm sido objeto de desenvolvimentos recentes, que 

reduziram substancialmente o tempo total do processo: é exemplo o uso de uma troca de 
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solvente combinada com a hidrofobização, onde o gel fresco (hidrogel) é imerso numa mistura 

de uma solução de solvente (álcool isopropílico, hexano ou heptano) e TMCS [84]. 

O método do co-precursor oferece a vantagem de uma modificação de superfície ainda mais 

rápida e hidrofobicidade melhorada. Bhagat et al., [85] desenvolveram um método de co-

precursor waterglass/HMDZ para sintetizar pós de aerogel de sílica superhidrofóbicos, com 

um tempo total de preparação inferior a 5h. Este método foi modificado e otimizado mais 

recentemente por Júlio e Ilharco [22]. 

Os processos mais comuns para a gelificação de uma solução de silicato de sódio são: 1) a 

um passo, que consiste na acidificação ou neutralização parcial da solução de silicato de sódio 

por adição de um catalisador ácido, de modo a ajustar o pH a um valor entre 5 e 9; 2) a dois 

passos, que consiste na substituição dos iões de sódio, Na+, por protões, H+, por utilização de 

uma resina de troca iónica, obtendo-se assim uma solução de ácido silícico, seguida da adição 

de um catalisador básico para promover a gelificação. 

Em ambos os casos a neutralização do silicato de sódio em ácido silícico, H2SiO3, é seguida 

da condensação, com a formação inicial de espécies diméricas entre dois equivalentes de 

ácido silícico (Figura 7A) ou de um ácido silícico e outro de silicato de sódio (Figura 7B).  

 

Figura 7. Acidificação de uma molécula de silicato de sódio para produção de ácido silícico e reação com outra 

molécula de: A. Ácido silícico ou B. Silicato de sódio. Adaptado de [86]. 
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Não ocorre uma hidrólise real, mas a ativação de espécies precursoras de ácido silícico é 

controlada por química ácido-base simples, isto é, através da protonação parcial dos centros 

Si-O-. A formação de Si-OH livres e a superação de interações de repulsão electroestática 

entre espécies de sílica são pré-requisitos para a geração de policondensados de sílica 

maiores ou partículas coloidais, que por sua vez formam a rede de gel tridimensional.  

A cinética das reações de condensação depende fortemente do valor do pH, uma vez que são 

governadas por interações eletrostáticas entre espécies moleculares e aglomerados iónicos: 

a pH > 10, ou seja, quando o silicato de sódio é a espécie predominante, as reações de 

condensação são lentas, pois as cargas negativas Si-O- impedem a aproximação dos iões de 

silicato solvatados e também devido a um aumento da competição com a reação inversa 

(dissolução). Por outras palavras, as soluções de silicato de sódio não gelificam, a menos que 

se baixe o valor do pH. Além disso, a condensação de espécies Na2SiO3 entre elas ou com 

uma molécula de ácido silícico livre, como mostra a Figura 7B, é desfavorável. A dimerização 

de duas moléculas de ácido metassilícico (Figura 7A) tem uma menor energia de ativação. A 

pH < 4, o silicato de sódio existe maioritariamente na forma protonada, ou seja, como 

oligómeros de ácido silícico. As formas mais simples são o ácido metassilícico (H2SiO3) e a 

sua forma hidratada, ácido ortossilícico (H4SiO4). Mesmo a pH baixo, o ácido silícico tende a 

dimerizar (H6Si2O7 do ácido ortossilícico e H2Si2O5 do ácido metassilícico). Trímeros, como 

H8Si3O10, são formados por adição de outra molécula de ácido silícico [87]. Acredita-se que a 

condensação gradual de pequenos oligómeros de ácido silícico produz principalmente 

estruturas semelhantes a anéis com três a seis átomos de silício e um maior número possível 

de ligações Si-O-Si [88]. A formação de agregados maiores de sílica é compensada pela 

dissolução, por causa da tremenda competição pelos grupos óxido protonados. Outro fator 

que ajuda a explicar as taxas de policondensação mais lentas a pH baixo é a falta de grupos 

Si-O-, que são melhores nucleófilos do que os grupos silanol livres. Deste modo, as formas 

estáveis quer a pH alto quer baixo são pequenos aglomerados moleculares. Assim, parece 
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plausível que as reações de condensação e, portanto, também a gelificação da sílica ocorra 

preferencialmente na faixa de pH entre 5 e 9.  

O regime de pH intermédio é acessível de ambos os extremos. Ou seja, a neutralização parcial 

do silicato de sódio produz hidrogéis, da mesma forma que a adição de quantidades 

moderadas de base a soluções de ácido silícico.  

A concentração de silicato de sódio, o pH do sol, o pH de gelificação, o tipo e concentração 

de iões presentes na solução, os tempos de envelhecimento e de lavagem, o tipo de solvente 

utilizado, a quantidade do modificador orgânico e duração da sililação, assim como a 

temperatura de secagem, são parâmetros fundamentais do processo que afetam as 

propriedades finais dos aerogéis à base de silicato de sódio secos à pressão atmosférica [89].  

Na síntese de aerogéis híbridos de sílica não faria sentido economizar no precursor de sílica 

e compensar utilizando grandes quantidades de agentes de hidrofobização caros. Assim, é 

de extrema importância otimizar cada método de preparação para utilizar apenas a 

quantidade mínima de modificador orgânico necessária. 

2.3. Principais propriedades e aplicações  

Na Tabela 1 encontram-se gamas de valores típicos para as principais propriedades dos 

aerogéis híbridos à base de sílica (os valores exatos dependem das condições de 

preparação). 

Tabela 1. Gamas de valores típicos de propriedades de aerogéis de sílica [6-10]. 

PROPRIEDADE GAMA DE VALORES 

Massa Volúmica Envelope 3-500 kg.m-3 

Área Superficial Específica 500-1200 m2.g-1 

Tamanho de Poros 1-100 nm 

Porosidade 70-99,8 % 

Condutibilidade Térmica 0,01-0,02 W.m-1.K-1 

Velocidade Longitudinal do Som 100-300 m.s-1 

Constante Dieléctrica  1-2 

Índice de Refração  ~1,05 
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As propriedades mais significativas são as baixas massas volúmicas e condutibilidades 

térmicas. Os valores das condutibilidades térmicas permitem classificar os aerogéis como 

materiais superisolantes (  0,02 W.m-1.K-1) [122]. O fundamento destas propriedades está na 

microestrutura dos aerogéis. Estes podem ser definidos por duas fases distintas, ou seja, a 

estrutura sólida e a estrutura porosa. São caracterizados por um conjunto de parâmetros como 

a fração e extensão característica de cada fase, a conectividade das duas fases, as 

características das interfaces, a estrutura molecular da rede sólida e a textura da estrutura 

porosa (Figura 8).  

 

Figura 8. Visão global dos principais parâmetros estruturais de um sólido poroso. 

 

A diversidade de propriedades interessantes e a possibilidade de preparar os aerogéis à base 

de sílica sob a forma de monólitos, grãos, pós, filmes ou fibras, torna-os extremamente 

versáteis [90]. O número e a variedade de aplicações são impressionantes (Figura 9).  

Uma das primeiras aplicações dos aerogéis, nos anos 80, foi a deteção de partículas 

produzidas por efeito de Cerenkov [91], fazendo uso dos seus baixos índices de refração 

específicos. São também reconhecidos, há muitos anos, como excelentes catalisadores e 

suportes de catalisadores [92].  
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No conjunto das suas aplicações, o campo do isolamento térmico é, de longe, o mais 

significativo: materiais para a construção civil, desde janelas [93] a revestimentos [94], aplicações 

em condutas petroquímicas [95], indústria aeroespacial [96] e aeronáutica [19,97], roupas térmicas 

para bombeiros [98] e têxteis para proteção [99,100]. Têm sido explorados para aplicações 

biomédicas, como transportadores de medicamentos, enxertos ósseos sintéticos para 

medicina regenerativa e curativos para cicatrização de feridas [101-103]. Em aplicações 

ambientais, são utilizados como adsorventes de metais pesados [104] e sensores [105], agentes 

para tratamento de águas residuais [106] ou ingredientes inteligentes para aplicações 

alimentícias e novos materiais de embalagem [107,108]. Têm ainda sido exploradas sínteses de 

aerogéis a partir de polissacarídeos e proteínas, ou a partir de casca de arroz, papel reciclado, 

entre outros resíduos e subprodutos [109-113], contribuindo para a sua reutilização e valorização.  

 

Figura 9. Possíveis aplicações dos aerogéis de sílica. 
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2.4. Mercado dos aerogéis de sílica 

A aplicação dos aerogéis de sílica em isolamento térmico foi transferida com sucesso para o 

mercado. Os principais mercados são o isolamento de condutas (petróleo e gás), 

aeroespacial, isolamento industrial e isolamento de edifícios, sendo os Estados Unidos da 

América o maior consumidor, seguindo-se a Europa e a Ásia. Nenhuma outra aplicação dos 

aerogéis de sílica teve, até ao presente, um impacto tão significativo no mercado. 

Os primeiros aerogéis de sílica comerciais seguiram o processo de Kistler, e foram produzidos 

pela Monsanto Chemical Corp., Everett, MA. A Cabot Corporation e a Aspen Aerogels foram 

as duas indústrias pioneiras, oferecendo aerogéis em forma de grãos (Lumira e Enova) ou em 

forma de mantas flexíveis, respetivamente. Todos os da Aspen Aerogels são obtidos por 

secagem supercrítica [10], mas a Cabot Corporation comercializa também aerogéis subcríticos 

(Nanogel). O aumento da produção destas duas companhias no início de 2000 foi seguido por 

um forte crescimento do mercado e pela entrada de novos produtores, principalmente 

asiáticos, nos últimos 5 anos. Entretanto, começaram a surgir empresas startup focadas na 

investigação e desenvolvimento de aerogéis de sílica e produtos à base de aerogel, entre elas 

a Active Aerogels (em Portugal), a Enersens ou a Keey Aerogel (em França). 

O custo elevado dos aerogéis quando comparado com os materiais isolantes tradicionais é 

um fator limitante para a disseminação de produtos de desempenho melhorado com aerogéis. 

As causas são essencialmente os elevados custos envolvidos na síntese e nos processos de 

secagem e o ainda relativamente baixo volume de produção. Na Tabela 2 comparam-se 

preços, condutibilidades térmicas e durabilidade de materiais usados para isolamento 

convencional com aerogéis de sílica. Apesar do preço dos aerogéis, as baixas 

condutibilidades térmicas podem compensar, dependendo do tipo de aplicação e das 

condições ambientais em que funcionam, permitindo a sua utilização em espessuras mais 

reduzidas [114,115].  
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No entanto, o custo dos aerogéis não é homogéneo e tem diminuído significativamente nos 

últimos anos. De acordo com vários estudos [116,117], a redução no preço do metro cúbico de 

aerogel até 2050 será de 50%. Como resultado da procura crescente e da diminuição de 

preço, o mercado global aumentou dez vezes desde 2003. Em 2019, o mercado global de 

aerogéis de sílica foi estimado em 701 milhões de dólares (EUA) e as projeções apontam para 

que atinja 1395,5 milhões em 2027, registando uma taxa de crescimento anual composta 

(CAGR) de 9,3% neste período [118], para aplicações em isolamento de condutas (petróleo e 

gás), aeroespacial, isolamento industrial e de edifícios.  

Tabela 2. Comparação entre materiais isolantes convencionais e superisolantes [115,116]. 

 Condutibilidade 
térmica 

 (W.m-1.K-1) 

Inflamável 
Vida útil 
(anos) 

Custo do 
material (1) 

(€ por m3) 

Isolamento convencional 

Cortiça  0,035 – 0,070 Não - 373 

Lã mineral 0,032 – 0,045 Não >50 130 

Lã de vidro 0,030 – 0,040 Não >50 130 

Poliestireno expandido (EPS) 0,029 – 0,037 Sim >30 76 

Poliestireno extrudido (XPS) 0,029 – 0,048 Sim  >30 203 

Espuma à base de resina fenólica 0,021 – 0,025 Sim  >30 160 

Espuma de poliuretano 0,021 – 0,025 Sim  >30 160 

Superisolamento 

Mantas de aerogel de sílica 0,015 – 0,018 Não >50 3260 

Aerogel de sílica em grão 0,018 – 0,022 Não >50 3000 

Aerogel de sílica em pó 0,020 – 0,025 Não >50 2700 

Aerogel de sílica monolítico 0,012 – 0,014 Não >50 (>10000) 

Painéis de isolamento a vácuo 
(VIP*) 

0,003 – 0,011 
Não >30 4500 

Vidros a vácuo (VG†) 0,003 – 0,008 Não >30 1500 
(1) valores estimados para grandes quantidades produzidas. 

A China é a principal produtora de aerogéis de sílica no mundo, e detém mais de metade das 

patentes relacionadas com a sua produção (Figura 10).   

 

 
* Acrónimo da designação em inglês: Vacuum insulation panels 
† Acrónimo da designação em inglês: Vacuum glazing 
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Figura 10. (A) Principais produtores de aerogéis de sílica e (B) Patentes (concedidas ou pendentes) de aerogéis 

de sílica por localização. 

 

3. AEROGÉIS DE SÍLICA NA CONSTRUÇÃO CIVIL 

Uma parte significativa do consumo de energia e das emissões de CO2 nos países europeus 

deve-se ao aquecimento dos edifícios, em particular dos que possuem deficiente isolamento 

térmico, resultando num elevado consumo de energia e desconforto dos utilizadores [119].  

Nos últimos anos, o consumo global de energia em todo o mundo alterou a construção dos 

edifícios [120]. Em 2017, o setor da construção civil representava cerca de 36% do uso global 

de energia e cerca de 39% das emissões de CO2 
[121]. Da energia utilizada e gases de efeito 

de estufa emitidos, cerca de 83% e 72%, respetivamente, são devidos às operações de 

construção. Além da construção em si, a forma como o edifício funciona precisa de ser 

melhorada de forma a tornar o setor da construção civil mais sustentável. Para isso, o 

isolamento térmico é crucial em climas onde o aquecimento e/ou arrefecimento são 

necessários, principalmente enquanto não podem ser fornecidas fontes de energia renováveis 

abundantes [116]. A melhoria do desempenho de isolamento térmico dos edifícios é uma 

abordagem fundamental neste contexto [122]. 

Esta preocupação tem sido acompanhada por rigorosas diretivas europeias (Diretivas 

2012/27/EU e 2018/844/EU [123,124]) em termos energéticos e ambientais. Os requisitos mais 

exigentes dos regulamentos da União Europeia foram transpostos para a legislação 
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Portuguesa (Decretos-Lei Nos. 80/2006; 118/2013 e 95/2019 [125-127]) e incentivam a procura 

de novos produtos e sistemas de isolamento com desempenho térmico melhorado. Estes 

regulamentos salientam ainda a necessidade de uma maior espessura das soluções isolantes 

clássicas, o que dificulta os procedimentos de aplicação e a compatibilidade geométrica na 

reabilitação de edifícios existentes.  

De acordo com o Censos Nacionais de 2011 [128], a maioria dos edifícios portugueses (cerca 

de 70%) foi construída antes da década de 1990. Esta década é especificamente mencionada 

na literatura, pois foi a primeira em que começaram a ser obrigatórios requisitos significativos 

relacionados com o desempenho térmico dos edifícios [129]. De acordo com o Instituto Nacional 

de Estatística, a média dos edifícios portugueses tem cerca de 40 anos, e uma parte 

significativa apresenta necessidade de intervenções de reabilitação. De todos os edifícios 

existentes em Portugal, mais de 95% são maioritariamente residenciais. Os dados anteriores 

confirmam que a reabilitação de edifícios é atualmente uma parte significativa do setor da 

construção português, mostrando a necessidade de maior investimento neste setor, uma vez 

que os edifícios carecem de desempenho térmico adequado. Estas condições geram 

elevados níveis de consumo de energia e pobreza energética [130]. Neste contexto, o impacto 

das soluções construtivas aplicadas nos edifícios pode representar um contributo muito 

significativo na energia gasta, nos custos de funcionamento e, sobretudo, em efeitos adversos 

consideráveis nos utilizadores dos edifícios (por exemplo, desconforto interior). Além disso, 

sabendo que em Portugal a maioria dos revestimentos de fachadas são argamassas 

convencionais, sem requisitos térmicos, reforça-se a necessidade de soluções construtivas 

adequadas para a reabilitação [130].  

Materiais à base de aerogel têm sido considerados como os isolantes mais promissores para 

utilização na construção civil, tanto em novos edifícios (residenciais ou industriais) como em 

reabilitação, detalhes arquitetónicos ou estruturas ultraleves [131-133]. Comparados com os 
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materiais de isolamento convencionais, atingem o mesmo isolamento com cerca de metade 

da espessura [115].  

3.1. Propriedades-chave dos aerogéis de sílica para aplicação em construção 

Entre as propriedades excecionais dos aerogéis já discutidas [7,11,28], algumas são 

especialmente relevantes para aplicações relacionadas com a construção civil. Salientam-se 

a estrutura porosa e massa volúmica, condutibilidade térmica, propriedades acústicas e 

óticas. Neste parágrafo referem-se também os métodos de caracterização mais adequados 

para acesso a essas propriedades. 

3.1.1. Estrutura porosa e massa volúmica 

A rede de poros interconectada dos aerogéis de sílica é maioritariamente composta por 

mesoporos, com um tamanho médio de poro usualmente entre 20 e 40 nm [9]. No entanto, 

podem também conter poros na gama dos microporos (diâmetros inferiores a 2 nm) e/ou 

macroporos (diâmetros superiores a 50 nm) [5]. 

Conforme referido, a gama de tamanhos de poros no material final pode ser ajustada pelo 

processo sol-gel. Por exemplo, a presença de microporos torna-se predominante quando são 

utilizadas condições de catálise ácida, enquanto a adição de precursores de sílica modificados 

organicamente leva à formação de macroporos [9,53,134]. 

Geralmente, uma primeira inspeção visual e ao tato de um aerogel já fornece bastante 

informação sobre o material: se é transparente ou translúcido, se é quebradiço ou maleável, 

com que facilidade a amostra pode ser deformada ou até mesmo qual o som quando um 

pedaço do aerogel cai sobre a mesa. Esses testes simples podem dar uma ideia sobre a 

extensão da estrutura porosa (muito ou pouco espaço vazio), acerca da estrutura sólida 

presente, se a rede do aerogel é puramente inorgânica ou se contém fase orgânica e dar uma 

primeira pista sobre o seu comportamento mecânico. Mas a quantificação do volume de poros 

e da estrutura porosa é indispensável. 
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Devido à combinação de elevada porosidade com poros pequenos, a técnica mais 

convencional para caraterização da estrutura porosa e porosidade, porosimetria de intrusão 

de mercúrio, não é apropriada para aerogéis. Este método baseia-se na aplicação de pressão 

na rede sólida do material o que, no caso dos aerogéis, leva a grande compressão volumétrica 

e fissuração, originando valores incorretos de tamanho e volume de poros [135]. 

A técnica mais utilizada para a caracterização da porosidade total e da distribuição do 

tamanho de poros dos aerogéis é a análise de isotérmicas de adsorção-desadsorção de 

nitrogénio a 77 K [136], que opera a pressões relativas inferiores a 1 (em relação à pressão de 

saturação do N2 a esta temperatura). A descrição detalhada desta análise encontra-se no 

Anexo A. No entanto, esta técnica também apresenta limitações, em particular ao avaliar 

amostras com estrutura relativamente flexível [137,138]. Devido a estas restrições, uma 

alternativa para estimar a porosidade e o tamanho médio dos poros dos aerogéis recorre aos 

valores de massa volúmica [139]. 

Estes materiais apresentam massas volúmicas envelope (massa de material por unidade de 

volume envolvente externo, e, geralmente referida como densidade envelope, ou apenas 

densidade, densidade aparente ou “bulk”) que variam entre 30 e 500 kg.m-3 [7]. A massa 

volúmica de esqueleto, s (da fase sólida) é muito superior, variando entre 1700 e 2200 kg.m-

3 [140]. No entanto, valores mais baixos de s são esperados para aerogéis organicamente 

modificados [141], confirmando que esta propriedade depende fortemente das condições de 

síntese e dos precursores utilizados [142]. A massa volúmica de esqueleto pode ser obtida 

utilizando picnometria de hélio [140]. A massa volúmica envelope pode ser determinada por 

pesagem e medição das dimensões de pedaços regulares de aerogel. Se esta regularidade 

não puder ser alcançada, utiliza-se o método de destacamento, com um fluído que não 

penetra nos poros da amostra, permitindo determinar o seu volume envelope. 

A porosidade total, Pr, pode ser calculada através da Equação II.7: 
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𝑃𝑟 = 100 × (1 −
𝑒

𝑠
)    Eq. II.7 

O volume total de poros, Vp, pode ser calculado pela Equação II.8: 

𝑉𝑝 =
1

𝑒
−
1

𝑠
     Eq. II.8 

Pode-se estimar o tamanho médio de poros através da Equação II.9, com o volume total de 

poros determinado pela Eq. II.8 e a área superficial específica (S) obtida através das 

isotérmicas de adsorção-desadsorção de N2: 

ϕ =
4(𝑉𝑝)

𝑆
     Eq. II.9 

3.1.2. Condutibilidade térmica 

A partir dos valores de condutibilidade térmica indicados na Tabela 2, podem tirar-se algumas 

conclusões sobre o desempenho de materiais de isolamento. Materiais isolantes 

convencionais apresentam valores de  típicos na ordem de 0,030-0,040 W.m-1.K-1. 

Isolamentos à base de espumas, como poliuretano ou resinas fenólicas têm valores de  na 

gama de 0,020-0,030 W.m-1.K-1. Os superisolantes são materiais de última geração, 

intrinsecamente diferentes das espumas convencionais e exibem condutibilidades térmicas 

abaixo de 0,020 W.m-1.K.-1. Este grupo compreende apenas três tipos de produtos (Tabela 2): 

aerogéis, painéis de isolamento a vácuo e vidros a vácuo.  

Os painéis de isolamento a vácuo e os vidros a vácuo oferecem excelente resistência térmica 

porque a evacuação do material do núcleo poroso ou da cavidade envidraçada, 

respetivamente, resulta numa redução drástica do transporte de calor pelas moléculas 

gasosas. Os aerogéis, pelo contrário, são superisolantes não evacuados. A sua baixa 

condutibilidade térmica está correlacionada com a sua estrutura porosa. 
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O transporte térmico em aerogéis monolíticos de sílica resulta da sobreposição aditiva de três 

mecanismos de transferência de calor: condutibilidade em fase sólida (S), condutibilidade em 

fase gasosa (G) e transmissão radiativa (R) [28, 143]: 

𝑇𝑜𝑡𝑎𝑙 = 𝑆 + 𝐺 + 𝑅     Eq. II.10 

A condutibilidade térmica da fase sólida é uma propriedade intrínseca do material, que 

depende fortemente da massa volúmica envelope do aerogel e da estrutura da rede, assim 

como da sua composição química [143]. Como a fração de sólidos num aerogel é baixa e se 

encontra organizada numa rede tridimensional de partículas muito pequenas, o transporte 

térmico através da fração sólida do material ocorre por um percurso muito tortuoso e não é 

eficiente; S pode ainda ser reduzida por controlo da massa volúmica envelope do aerogel.  

A transferência de calor através da fase gasosa ocorre por condução, uma vez que o tamanho 

dos poros mais largos de um aerogel é comparável ao livre percurso médio das moléculas de 

nitrogénio e oxigénio (cerca de 70 nm, a PTN). Consequentemente, as moléculas de gás 

colidem com maior frequência com as paredes dos poros do que umas com as outras, 

transferindo a energia térmica para o sólido (com condutibilidade intrinsecamente baixa), o 

que resulta num coeficiente de Knudsen ≥ 1 [144,145]. A condutibilidade térmica referente à fase 

gasosa é extremamente dependente da estrutura de poros do aerogel, pois será mais elevada 

em poros maiores. Como o diâmetro médio dos poros varia com a massa volúmica dos 

aerogéis, G apresenta também uma forte dependência desta grandeza [146]. O volume total 

de poros também influencia a condutibilidade térmica dos aerogéis: a combinação de 

tamanhos de poros menores com grandes volumes de poros leva a uma diminuição de G [146]. 

Diferentes abordagens podem ser aplicadas para a redução de G, como a evacuação do 

aerogel ou o controle do tamanho dos poros na região dos mesoporos [137]. 

Finalmente, a componente radiativa do transporte térmico, R, é desprezável para materiais 

oticamente espessos à temperatura ambiente [147], mas pode tornar-se um termo significativo 
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a temperaturas elevadas [143]. Uma forma simples de a eliminar consiste em adicionar ao 

aerogel opacificadores de infravermelho (compostos capazes de absorver ou dispersar a 

radiação infravermelha), que não comprometam a integridade mecânica do material nem 

aumentem sua condutibilidade sólida, como por exemplo TiO2 ou fibras de sílica e alumina 

[148]. 

Para aerogéis em grãos ou pós o transporte térmico é alterado [122], uma vez que a 

sobreposição aditiva das componentes da condutibilidade térmica deixa de ser válida. Nestes 

casos a transferência de calor através da fase sólida é reduzida relativamente ao seu valor 

intrínseco, devido às resistências de contacto entre grãos adjacentes, ao passo que a 

condução através da fase gasosa é aumentada pela presença de interstícios entre os grãos. 

Muito recentemente, a dependência da massa volúmica foi explorada por Iswar et al. [149], que 

desafiaram a compreensão da comunidade cientifica sobre o transporte de calor em aerogéis: 

grânulos de aerogel de sílica secos à pressão ambiente são relativamente densos (ρ ≤ 290 

kg.m-3), mas superisolantes ( ~ 0,015 W.m-1.K-1). 

A condutibilidade térmica pode ser determinada por diferentes metodologias, que geralmente 

podem ser divididas em duas categorias: métodos em estado estacionário, que avaliam as 

propriedades térmicas estabelecendo uma diferença de temperatura que permanece 

constante ao longo do tempo; e métodos em estado transiente, que avaliam o processo de 

dissipação de energia da amostra, dependente do tempo [150]. Para a determinação da 

condutibilidade térmica de aerogéis, os métodos amplamente utilizados são o Guarded Hot 

Plate (GHP) [151-153], no caso de estado estacionário, e o Transient Plane Source (TPS) [154-156], 

no caso de estado transiente. Estes encontram-se descritos em maior detalhe no Anexo C. 

3.1.3. Propriedades acústicas 

Assim como o isolamento térmico, o isolamento acústico em materiais de revestimento para 

edifícios é também de extrema importância, tanto em termos isolamento de ruído como de 
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absorção do som [157]. As propriedades acústicas dos aerogéis de sílica estão intimamente 

relacionadas com as suas propriedades de isolamento térmico: a elevada porosidade leva a 

que a velocidade longitudinal de propagação do som nestes meios seja baixa. Velocidades 

do som e massas volúmicas baixas conjugam-se, originando uma baixa impedância acústica 

(que é o produto das duas quantidades) [158]. A velocidade longitudinal de propagação do som 

é tipicamente da ordem de 100 m.s-1, o que torna estes materiais adequados para isolamento 

acústico [159].  

3.1.4. Propriedades óticas 

Os aerogéis de sílica apresentam propriedades óticas entre transparente e translúcido, 

dependendo da sua estrutura interna, como resultado da dispersão de Rayleigh, que acontece 

devido à sua rede mesoporosa e ao tamanho (na ordem dos micrómetros) das imperfeições 

da sua superfície externa [97]. Devido a um índice de refração muito próximo de 1, a luz visível 

pode atravessá-los sem perdas refletivas apreciáveis ou efeitos de refração [160].  

As propriedades óticas dos aerogéis podem ser influenciadas pela mudança dos parâmetros 

do processo sol-gel, como os precursores, a razão molar entre os precursores, o valor de pH 

da solução inicial, a adição de surfactantes e os parâmetros do envelhecimento [161]. Estas 

propriedades são mais relevantes quando utilizados em sistemas envidraçados como janelas 

em multicamadas e janelas de aerogel [93,171] ou até em painéis solares [162,163]. 

3.1.5. Outras propriedades 

É ainda de esperar que materiais com poros tão pequenos sejam excelentes isolantes 

elétricos. Adicionalmente, a baixa massa volúmica leva a uma constante dielétrica quase tão 

baixa como a do ar: entre 1 e 2, para porosidades superiores a 70% [164].   

Por outro lado, como consequência das porosidades elevadas e baixas massas volúmicas, 

apresentam valores de resistência à compressão (Rc) e resistência à tração (RT) muito baixos, 
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assim como um módulo de Young‡ muito baixo que é responsável pela sua elevada 

capacidade de deformação [36,165,166]. Na realidade, os aerogéis de sílica podem ser 

elasticamente comprimidos: por exemplo, pelas tensões a que ficam sujeitos quando se 

estuda a estrutura porosa através de isotérmicas de adsorção-desadsorção de N2 a 77K 

[167,168].  

Os aerogéis de sílica apresentam ainda outras propriedades vantajosas para aplicações em 

construção: não são inflamáveis, não são tóxicos e são de fácil eliminação no final da vida útil 

quando comparados com outros produtos de isolamento existentes no mercado [10,90].  

3.2. Materiais com aerogéis de sílica para isolamento térmico em edifícios 

As envolventes dos edifícios (coberturas e fachadas) são compostas por diferentes 

componentes estruturais e funcionais, como paredes, telhados e janelas. Cada uma 

desempenha um papel significativo na eficiência energética global. Para melhorar o 

desempenho energético dos edifícios, estão a ser desenvolvidos novos materiais e soluções 

que permitam obter o melhor isolamento térmico possível, sem aumentar a espessura da sua 

envolvente, pois este aumento apresenta um impacto negativo nas áreas dos edifícios [169]. 

É dado um foco especial aos elementos transparentes [170], como as janelas que normalmente 

são a parte mais fraca da envolvente térmica do edifício [171]. Dadas as boas propriedades 

óticas dos aerogéis, as janelas de aerogel têm sido consideradas, desde a década de 1980 

[172], como uma opção translúcida para a construção de sistemas de fenestração [173].  

Os produtos à base de aerogel para isolamento térmico diferem na forma como o aerogel é 

incorporado no material, sistema ou elemento para isolamento: aerogéis monolíticos, ou seja, 

grandes blocos de aerogel homogéneos (dimensões da ordem dos cm); aerogéis finamente 

fragmentados, com diâmetros típicos abaixo de 1 cm para grãos e 1 mm para pós; materiais 

 
‡ Também conhecido como módulo de elasticidade longitudinal. É a constante de proporcionalidade entre a tensão 

nominal ( = força aplicada/área inicial da secção reta) e a extensão nominal ( = variação de 
comprimento/comprimento inicial) provocada por aplicação de uma força de tração uniaxial à amostra, no regime 
elástico [166]. 
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compósitos formados por camadas de aerogel homogéneas ou heterogéneas com pelo 

menos um aditivo incorporado na matriz do gel (por exemplo, durante a síntese) ou adicionado 

ao gel numa segunda etapa, como fibras e mantas ou também por uma modificação de 

superfície subsequente. 

Os materiais à base de aerogel que têm sido desenvolvidos e testados em aplicações na 

construção civil incluem mantas, painéis, sistemas envidraçados, grãos incorporados em 

materiais à base de cimento (por exemplo, betão), em argamassas e revestimentos. 

3.2.1. Mantas, painéis e sistemas envidraçados 

A aplicação de mantas de aerogel na indústria da construção é relativamente recente; porém, 

já foram aplicadas em projetos onde existem restrições de espaço e massa e em serviços 

técnicos de isolamento térmico, como tubagens e/ou dutos [174-176]. As mantas de aerogel em 

matriz flexível, por exemplo com fibras, e os painéis de aerogel captaram atenção crescente 

nos últimos anos, por possuírem melhor desempenho mecânico do que o aerogel, sem 

comprometer as suas excelentes propriedades de isolamento térmico. Alguns dos trabalhos 

desenvolvidos com esses materiais para aplicação em edifícios encontram-se na Tabela 3 e 

bem documentados em vários artigos [177-182]. 

As mantas de aerogel desenvolvidas são na sua maioria reforçadas com matrizes de fibras 

de vidro, algumas para serem utilizadas como núcleo de painéis de isolamento a vácuo [178,181, 

185-187].  

A influência da humidade relativa foi estudada por vários autores, uma vez que tem um 

impacto no desempenho de isolamento térmico das mantas de aerogel. Nocentini et al. [186] 

sintetizaram e caracterizaram uma manta de aerogel de sílica e fibras de vidro seca por 

aquecimento em micro-ondas. Este processo foi desenvolvido e patenteado pela Enersens 

[183], para acelerar o processo de secagem. As mantas estudadas apresentam massas 

volúmicas baixas (110 kg.m-3) e elevadas porosidades (90%), muito semelhantes aos valores 
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obtidos para o aerogel de sílica, áreas superficiais específicas baixas (210 m2.g-1), mas valores 

de condutibilidade térmica na gama do superisolamento (~0,021 W.m-1.K-1), mesmo em 

ambientes húmidos. As propriedades mecânicas foram também avaliadas, apresentando uma 

resistência à compressão e à tração melhores do que o aerogel de sílica (Tabela 3); no 

entanto, são ainda inferiores às exigidas pelas normas de aplicação [184]. Para serem aplicadas 

em edifícios, estas mantas precisam ser coladas à parede ou inseridas num sistema de 

multicamada (por exemplo, ETICS§). 

Tabela 3. Trabalhos publicados recentemente utilizando mantas, painéis e sistemas envidraçados com aerogéis 

de sílica para isolamento térmico de edifícios. 

 e (kg.m-3)  (W.m-1.K-1) RT (kPa) Rc (kPa) 

MANTAS  

Feltro de fibra de vidro com aerogel de 
sílica [178] 

110 0,0043 - - 

Agulhas de fibra de vidro com aerogel de 
sílica [185] 

195 0,0156 15,2 38,6 

Fibras de vidro e aerogel de sílica [186] 110 0,0147 0,8 58,5 

Manta de aerogel reforçada com fibras 
de vidro [181] 

- 0,014 - 80 

Tecido em poliéster com aerogel de sílica 
[187] 

135,8 0,025 - - 

SISTEMAS ENVIDRAÇADOS 

 e (kg.m-3)  (W.m-1.K-1) Transmissão da luz 

Grãos de aerogel de sílica entre vidros 
duplos [188] 

- 0,023 0,17-0,50 

Grãos de aerogel de sílica entre vidros 
duplos [189] 

1000 0,020-0,026 0,14-0,33 

Sistema envidraçado de policarbonato 
preenchido com grãos de aerogel de 
sílica [190] 

- 0,018-0,020 0,42-0,61 

Aerogel monolítico entre dois painéis de 
vidro [170] 

- 0,020 0,69 

 

Tem sido avaliado o desempenho térmico de mantas de aerogel comerciais (da Aspen 

Aerogels e da Cabot Corporation) quando submetidas a ciclos de compressão mecânica em 

vários ambientes de diferentes humidades [191]. Os testes mostraram que, após 20 ciclos de 

compressão-descompressão, a variação dos valores de condutibilidade térmica foi inferior a 

 
§ Acrónimo da designação em inglês, External Thermal Insulation Composite System 
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5%, confirmando as excelentes propriedades de isolamento destes materiais. No entanto, 

quando se aumenta a humidade relativa de 0 para 90%, o valor de condutibilidade térmica 

aumenta cerca de 15%, mostrando que o desempenho térmico destas mantas é mais afetado 

pela humidade do que pela resistência mecânica. Outros autores estudaram a influência da 

humidade sobre o desempenho de mantas de aerogel [180,181,192], observando o mesmo efeito 

negativo na condutibilidade térmica com o aumento da humidade relativa. Assim, deve ser 

dada especial atenção às condições em que estas mantas são aplicadas. Embora a maior 

parte do trabalho com mantas de aerogel tenha sido realizada em escala laboratorial, já 

existem alguns estudos focados na aplicação em larga escala destes materiais [177,193,194].  

Um estudo recente [195] compara o desempenho térmico de uma manta de aerogel de sílica e 

fibras de vidro com quatro materiais de isolamento comuns (EPS, XPS, espuma de poliuretano 

e fibras de vidro). Os resultados experimentais mostraram que, para o mesmo valor de 

condutibilidade térmica, a manta de aerogel aplicada numa parede de betão apresenta a 

menor espessura de isolamento (3,7 mm) quando comparada com os outros materiais 

(espuma de poliuretano - 38 mm, XPS - 44 mm, fibra de vidro - 45 mm ou EPS - 70 mm). Uma 

solução diferente é proposta por Masera et al., [187] que projetaram um sistema composto por 

um tecido em poliéster impregnado com aerogel. Trata-se de um papel de parede têxtil à base 

de aerogel para reabilitação (7 mm de espessura), com a desvantagem de apenas ser 

recomendado para interior e de ser necessária camada de proteção. 

Sistemas de envidraçamento com aerogéis de sílica atingiram o mercado nos últimos anos, 

como janelas em multicamada e vidros de aerogel. Estes sistemas são estruturalmente 

semelhantes aos vidros duplos, mas com aerogéis de sílica na cavidade entre os vidros, em 

vez de vácuo. Na Tabela 3 encontram-se as principais propriedades de alguns sistemas 

envidraçados com aerogéis de sílica estudados na literatura. Os aerogéis utilizados são 

monolíticos ou em forma de grânulos (transparentes e com valores baixos de condutibilidade 

térmica). A primeira escolha para esta aplicação recaiu em grãos de aerogel, devido à fraca 



CAPÍTULO II. DESEMPENHO TÉRMICO MELHORADO COM AEROGÉIS DE SÍLICA 
_______________________________________________________________________________________________________________________________________ 

 

45 

 

resistência mecânica do aerogel monolítico e à facilidade de preenchimento da cavidade do 

sistema de envidraçamento [188,196,197]. No entanto, os aerogéis monolíticos apresentam melhor 

transparência, o que os torna mais adequados para aplicações que exigem visão direta 

através das janelas [198,199]. Apesar de esforços realizados para aumentar a produção de 

aerogéis monolíticos [200], estes ainda são pequenos (14 a 14 cm) para serem aplicados em 

janelas. Assim, os grãos de aerogel permanecem a melhor opção para sistemas de 

envidraçamento à base de aerogel. Contudo, é importante ter em conta a influência do 

tamanho dos grãos utilizados: menor tamanho de grão (ϕ < 0,5 mm) geralmente produz menor 

valor de , mas leva a menor transmitância de luz visível do que grãos maiores (3-5 mm) [196]. 

Valachova et al., [201] sugeriram ainda inserir aerogel não apenas entre as unidades de vidro, 

mas também nas câmaras do caixilho da janela.  

Apesar de já existirem algumas soluções no mercado, existem ainda melhorias a serem 

alcançadas neste campo.  

3.2.2. Compósitos 

Devido à versatilidade dos aerogéis de sílica, têm vindo a ser desenvolvidos novos materiais 

compósitos, incorporando os aerogéis em diversas matrizes cimentícias e não-cimentícias. 

Alguns dos estudos mais recentes são apresentados na Tabela 4. As argamassas de 

revestimento, dada a importância fundamental no presente trabalho, serão tratadas no 

capítulo seguinte.  

A combinação de aerogéis de sílica e outros materiais de enchimento (fillers) com matrizes 

cimentícias conduz à redução da condutibilidade térmica, enquanto mantém a resistência 

mecânica dos compósitos à base de cimento [202,203,204]. Ainda de base cimentícia, tem sido 

alvo de estudo o betão de elevado desempenho, por controlo da quantidade de aerogel de 

sílica incorporada e das condições de armazenamento do material final [205]. Estão também a 

ser desenvolvidas espumas de betão reforçadas com aerogéis de sílica com potencial como 

isolantes térmicos em estruturas de edifícios [206-209]. 
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Tabela 4. Trabalhos publicados sobre compósitos com aerogéis de sílica para isolamento térmico de edifícios. 

 Teor em aerogel 
e 

(kg.m-3) 

 

(W.m-1.K-1) 

Rc 

(MPa) 

MATRIZ CIMENTÍCIA 

Base cimentícia com aerogel de sílica 
como filler [202] 

5% (massa) 1003 0,32 18,6 

Base cimentícia com aerogel de sílica 
como filler [203] 

10% (vol.) ~800 ~0,17 5,0 

Base cimentícia com aerogel de sílica a 
substituir parte do cimento [204] 

25% (vol.) 

66% (vol.) 

 0,337 

0,067 

34,1 

1,2 

BETÃO 

Betão de elevado desempenho com 
grânulos de aerogel [205] 

60% (vol.) da matriz 
860 

0,17 10 

Espuma de betão reforçada com aerogel 
de sílica [206,207] 

74% (vol.) da espuma 

30,8% (vol.) da espuma 

392 

198 

0,049 

0,049 

1,12 

- 

Betão com aerogel incorporado como 
agregado [208] 

60% (vol.) 1183 0,18 - 

Espuma de betão reforçada com aerogel 
de sílica [209] 

- 310 0,086 0,78 

MATRIZ NÃO-CIMENTÍCIA 

Compósito de perlite expandida e aerogel 
de sílica [210] 

- ~85 0,030 - 

Espuma de poliuretano e sílica [211] - 37,9 0,028 0,486 

Espuma de poliuretano com argila e 
aerogel de sílica [212] 

- 25,7 0,028 0,0165 

Compósito de perlite expandida e aerogel 
de sílica em matriz de cinzas volantes [213] 

- 335 0,050 0,88 

 

Um exemplo utilizando uma matriz não-cimentícia consiste no compósito em que os poros de 

perlite expandida são preenchidos com aerogel de sílica [210]. A adição do aerogel originou um 

aumento da população de mesoporos e de área superficial específica e consequente 

diminuição da condutibilidade térmica. Os aerogéis de sílica têm também sido incorporados 

em espumas de poliuretano, com o objetivo de reduzir a inflamabilidade destas, mantendo a 

sua baixa condutibilidade térmica e massa volúmica [211,212].  

 



CAPÍTULO II. DESEMPENHO TÉRMICO MELHORADO COM AEROGÉIS DE SÍLICA 
_______________________________________________________________________________________________________________________________________ 

 

47 

 

4. ARGAMASSAS DE REVESTIMENTO TÉRMICAS COM AEROGÉIS DE SÍLICA 

4.1. Argamassas de revestimento térmicas 

Uma argamassa é uma mistura de um ou mais ligantes inorgânicos ou orgânicos, agregados, 

água e, por vezes, adjuvantes e/ou aditivos. Em argamassas tradicionais, o ligante mais 

comum é o cimento e o agregado mais comum é a areia. No entanto, o ligante pode ser um 

material diferente como sistemas de misturas de ligantes de base mineral ou geopolímeros 

[214,215].  

No que diz respeito às argamassas de revestimento, tem surgido uma resposta crescente do 

mercado à integração de estratégias mais sustentáveis, uma vez que estas são o 

revestimento exterior mais utilizado em Portugal. De acordo com as últimas estatísticas 

nacionais, representam 84% das soluções de revestimento num total de 3.544.389 edifícios 

portugueses [128]. As argamassas de revestimento contribuem, como outro sistema de 

revestimento, para cumprir a função principal da fachada, que é a de barreira entre o ambiente 

interior e exterior. Em geral, as argamassas de revestimento devem proteger as paredes com 

boa aderência ao substrato e resistência mecânica para a função pré-definida; contribuir para 

a resistência à água das paredes, com um bom equilíbrio entre a absorção de água líquida e 

a cinética de secagem (permitindo a difusão do vapor de água); proporcionar o acabamento 

estético das paredes; garantir todas as funções por um período de tempo (durabilidade), com 

custos e ações de manutenção adequados; reduzir os impactos ambientais durante a 

produção, aplicação e/ou demolição, abordando a reciclagem e o reaproveitamento dos 

compostos de argamassa e das próprias argamassas no final de vida útil [216]. 

As argamassas com melhoria do desempenho térmico têm o mesmo procedimento de 

aplicação das argamassas convencionalmente aplicadas em edifícios. Para que uma 

argamassa seja classificada como térmica, é necessário cumprir o valor de condutibilidade 

térmica presente na norma EN 998-1 [217], conforme mostra a Tabela 5. A eficiência do 

isolamento térmico depende da sua condutibilidade térmica e da sua capacidade de manter 
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as propriedades térmicas durante um período de tempo [218]. A norma EN 998-1 estabelece os 

requisitos de desempenho final para os valores declarados para argamassas de revestimento 

com ligantes inorgânicos utilizadas em paredes (categorias de resistência à compressão, 

absorção de água e condutibilidade térmica). Para requisitos de durabilidade, a norma 

recomenda a verificação da aderência e da permeabilidade à água sob pressão (EN 1015-21 

[219]), após ciclos climáticos, para argamassas de uma só camada.  

A mesma norma define que, para argamassa térmicas, o coeficiente de permeabilidade ao 

vapor de água (𝜇) deve ser ≤ 15, e a absorção capilar de água deve apresentar valor inferior 

a 0,40 kg.m-2.min-0,5 (W1) para aplicação no exterior. Quanto à reação ao fogo, quando a 

formulação contém uma fração mássica ou volúmica (a mais gravosa das duas) de materiais 

orgânicos acima de 1,0%, deve ser testada de acordo com a norma EN 13501-1 [220].  

Tabela 5. Requisitos definidos para uma argamassa térmica, de acordo com a norma EN 998-1. 

Propriedades com requisito a cumprir Método de teste Requisitos 

Condutibilidade térmica, 10ºC,seco (W.m-1.K-1) EN 1745, 4.2.2 [221] 
T1:  ≤ 0,10 

T2:  ≤ 0,20 

Resistência à compressão (MPa) EN 1015-11 [222] 
CS I: 0,40 a 2,50 

CS II: 1,50 a 5,0 

Absorção capilar da água, C (kg.m-2.min-0,5) EN 1015-18 [223] W1: C ≤ 0,40 

Coeficiente de permeabilidade ao vapor de água () EN 1015-19 [224]  ≤ 15 

 

Uma forma eficaz de reduzir a massa volúmica das argamassas e consequentemente a sua 

condutibilidade térmica, consiste na incorporação de elevadas quantidades de agregados 

leves em substituição da areia, como grânulos de poliestireno expandido (massa volúmica de 

30-60 kg.m-3), cortiça expandida (~100 kg-m-3) ou argila expandida (~400 kg.m-3). Devido às 

muito baixas massas volúmicas e a um sistema fechado de poros, estes agregados 

apresentam condutibilidades térmicas baixas (0,05 W.m-1.K-1), conferindo baixa 

condutibilidade térmica à argamassa final. O efeito pode ser reforçado utilizando uma matriz 

ligante com elevada porosidade, por introdução de cinzas volantes ou cal aérea em 

substituição do cimento [225,226].  
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O desafio atual consiste não só na obtenção de revestimentos com condutibilidades térmicas 

muito baixas ( ≤ 0,03 W.m-1.K-1), mas também com resistências mecânicas aceitáveis para 

aplicação em exterior (Rc ≥ 0,4 MPa), conforme a norma EN 998-1. Além destas propriedades, 

são também importantes o comportamento ao fogo, a adaptabilidade ao local do edifício, o 

impacte ambiental, a resistência à água, o risco para a saúde humana, a durabilidade e, por 

último, mas provavelmente o mais importante nas decisões diárias, o custo da solução 

construtiva durante a sua vida útil. Estas características são conferidas não só pelo agregado, 

mas também pela matriz ligante. Por esta razão, as empresas de materiais isolantes e grupos 

de investigação têm colaborado ativamente para desenvolver revestimentos com 

condutibilidades térmicas o mais baixas possível, a um custo razoável, com o objetivo de 

promover elevado desempenho térmico em camadas finas compatíveis com diversos tipos de 

aplicação (reabilitação de fachadas, tratamento de pontes térmicas) e com características 

físicas e mecânicas adequadas. 

São exemplos o webertherm aislone [227], uma argamassa térmica à base de cal com 

poliestireno expandido como agregado, comercializada pela Saint-Gobain Weber (~0,054 

W.m-1.K-1) e a ecocork [228], uma argamassa térmica à base de cal com cortiça como agregado, 

comercializada pela Secil (~0,090 W.m-1.K-1). Mas estas argamassas apresentam limitações, 

como baixa resistência mecânica e baixa resistência ao fogo no caso do EPS.  

4.2. Argamassas de revestimento térmicas com aerogéis de sílica 

A incorporação de aerogéis de sílica em argamassas de revestimento, realizada inicialmente 

por Stahl et al. [229] levou ao desenvolvimento e introdução no mercado de argamassas de 

elevado desempenho térmico. O rápido crescimento da utilização de aerogéis à base de sílica 

neste domínio tem sido largamente justificado, não só pelas suas condutibilidades térmicas 

extremamente baixas [7,18,230-232] como pela resistência ao fogo, absorção sonora e 

reciclabilidade [233]. A Tabela 6 resume alguns dos trabalhos mais recentes publicados neste 

domínio.  
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Tabela 6. Trabalhos publicados relacionados com o desenvolvimento de argamassas com aerogéis de sílica para 
isolamento térmico em edifícios. 

Referência 
Aerogel utilizado 
como agregado 

Matriz ligante 
Teor em 
aerogel 

 

(W.m-1.K-1) 

e 

(kg.m-3) 

Rc 
(MPa) 

Ng et al. [234,235] 

Aerogel de sílica 
comercial (P100 
da Cabot 
Corporation) 

Mistura de 
cimento e argilas 
calcinadas 

70 (% 
volume) 

0,25 - 1,7 

Gomes, et al. [236] 
Aerogel de sílica 
comercial (Kwark 
da Enersens) 

Mistura de 
cimentos e gesso 

50 (% 
massa) 

0,035 138 - 

Zhu et al. [237] 

Aerogel de sílica 
comercial (P300 
da Cabot 
Corporation) 

Cimento 
50 (% 
volume) 

~0,2 1140 6,0 

Al Zaidi et al. [238] 
Aerogel de sílica 
comercial (Rem-
Tech) 

Mistura e cimento 
e cinzas volantes 

60 (% 
volume) 

0,833 - 31,05 

Bostanci et al. [239] 

Aerogel de sílica 
em pó comercial 
(ENSATE 
Insulation 
Technologies) 

Mistura de 
cimento e escória 
granulada 

0,3 (% 
massa) 

0,89 - 29,24 

Abbas et al. [240] 

Aerogel de sílica 
(silicato de sódio 
extraído da casca 
de arroz como 
precursor, 
modificado com 
TMCS) 

Cimento 
62 (% 
volume) 

0,327 1133 8,85 

Pedroso et al. [241] 
Aerogel de sílica 
comercial (Kwark 
da Enersens) 

Mistura de 
cimentos e gesso 

~37 (% 
massa) 

0,029 160 0,227 

Nosrat e Berardi 
[242] 

Aerogel de sílica 
comercial (P300 
da Cabot 
Corporation) 

Cal 
25-90 (% 
volume) 

0,1136-
0,0268 

735-199 - 

Buratti et al. [243,244] 
Aerogel de sílica 
comercial (Cabot 
Corporation) 

Cal 
80 (% 
volume) 

0,05 300 - 

Westgate et al. [245] 
Aerogel de sílica 
comercial (Aerogel 
UK) 

Cal 
49,5 (% 
volume) 

0,1 682 - 

Ibrahim et al. [114] 
Aerogel de sílica 
hidrofóbico 

Mistura de 
cimentos, cal e 
resina 

- 0,026 120 - 

Júlio et al. [232] 

Aerogel de sílica 
(TEOS como 
precursor, 
modificado com 
HMDZ) 

Mistura de 
cimento Portland 
e cinzas volantes 

60 (% 
volume) 

0,085 718 1,03 

Wakili et al. [246] 
Argamassa de revestimento comercial 
- Fixit 

- 0,028 - - 
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Duas observações são pertinentes: a maior parte dos aerogéis incorporados como agregados 

são aerogéis comerciais supercríticos e está omissa informação sobre as propriedades 

mecânicas das argamassas. As argamassas de revestimento com valores de condutibilidade 

térmica inferiores a 0,03 W.m-1.K-1 possuem na sua constituição ligantes à base de cal ou 

gesso, aerogel incorporado (quando indicado) num teor superior a 90 % (em volume) e 

apresentam baixa resistência mecânica. Por outro lado, as argamassas com ligante à base 

de cimento podem atingir valores de resistência à compressão superiores a 1 MPa, como é o 

caso das argamassas com aerogéis de sílica desenvolvidas pelo Instituto Superior Técnico 

[18,232,247].  

Geralmente, uma baixa condutibilidade térmica está associada a uma baixa resistência 

mecânica, devido à co-dependência da conectividade da matriz (interface agregado-matriz 

ligante) e porosidade. Assim, argamassas de desempenho térmico melhorado são 

tendencialmente pobres em propriedades mecânicas, não podendo ser aplicadas em 

camadas únicas. São necessários acabamentos ou camadas de proteção adicionais, que 

podem afetar o sistema de isolamento ao longo do tempo [248]. 

Existem já no mercado algumas argamassas com aerogel: FIXIT [249] e HAGATHERM [250] na 

Suiça, HECK AERO [251], XERAL [252] e Poraver [253] na Alemanha, com valores declarados de 

condutibilidades térmicas entre 0,028 e 0,048 W.m-1.K-1 e de resistências à compressão entre 

0,4 e 0,5 MPa [254]. Os estudos acerca do desempenho destas argamassas incidem 

principalmente sobre a condutibilidade térmica [114,246]. No entanto, são muito frágeis 

mecanicamente e, como tal, só são utilizadas com um acabamento reforçado, semelhante ao 

sistema composto de isolamento térmico para exterior (ETICS). 

Finalmente, é importante referir que em nenhum estudo anterior ao presente trabalho foram 

desenvolvidos aerogéis subcríticos propositadamente para atuarem como agregados nas 

propriedades mecânicas e térmicas das argamassas, e todos os aerogéis comerciais são 

utilizados na forma de grãos muito frágeis. 
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CAPÍTULO III  

 

DESENVOLVIMENTO DE AEROGÉIS HÍBRIDOS À BASE DE SÍLICA 

 

A primeira fase do presente trabalho teve como objetivo o desenvolvimento de três sínteses 

de aerogéis híbridos à base de sílica, secos à pressão atmosférica, com diferentes finalidades: 

aumentar a hidrofobicidade (síntese 1), melhorar as propriedades mecânicas (síntese 2), e 

reduzir os custos de produção e a massa volúmica (síntese 3). Estas propriedades são 

especificamente pretendidas para, ao serem incorporados como agregados numa formulação 

ligante otimizada pela Saint-Gobain Weber, lhe possam transmitir um balanço entre 

condutibilidade térmica baixa e resistência mecânica adequada para aplicação de argamassa 

em exterior.  

Com vista à otimização das sínteses e no sentido de se obterem aerogéis monolíticos, foi feito 

um estudo sistemático das condições de síntese, e realizada uma análise detalhada da 

influência dos parâmetros processuais e reacionais sobre a estrutura e propriedades dos 

aerogéis obtidos. Para cada síntese foi feita uma escolha criteriosa dos co-precursores 

orgânicos e inorgânicos, não só com a finalidade de imprimir características distintas aos 

aerogéis resultantes, mas também para garantir a segurança do processo e a diminuição da 

pegada ecológica, nomeadamente pela minimização das quantidades precursores e/ou 

modificadores orgânicos.  

As sínteses são descritas nos parágrafos 2 (síntese 1), 3 (síntese 2) e 4 (síntese 3) e estão 

esquematizadas na Figura 11. Para incorporação na formulação foi selecionado o aerogel 

mais promissor obtido de cada síntese. Estes são designados por aerogel α (síntese 1), 

aerogel β (síntese 2) e aerogel  (síntese 3). 
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Figura 11. Esquema das três sínteses estudadas: precursores utilizados e objetivo principal. 

 

1. MATERIAIS E MÉTODOS DE CARACTERIZAÇÃO 

Os reagentes utilizados nas sínteses dos aerogéis à base de sílica encontram-se listados na 

Tabela 7. 

Tabela 7. Reagentes utilizados nas sínteses dos aerogéis de sílica. 

Reagentes Fabricante Pureza Função 

TEOS Aldrich 98% Precursor inorgânico 

SS Aldrich SiO2 ~26.5% Precursor inorgânico 

MTMS Aldrich 98% Co-precursor orgânico 

DMDES Aldrich 97% Co-precursor orgânico 

HMDZ Aldrich 99% 
Co-precursor orgânico e/ou 

modificador superficial 

H2O Destilada - Agente de hidrólise 

2-PrOH LabChem 99% Solvente e solvente de lavagem 

n-hexano Carlo-Erba 95% 
Solvente de lavagem e de 

diluição do HMDZ 

HCl Carlo-Erba 1,0 M, pa Catalisador 

NH4OH Merck pa Catalisador 

 

Fez-se a caracterização dos materiais sintetizados por diversas técnicas, desde a escala 

macroscópica (por medição de massas volúmicas envelope e de ângulos de contacto da 
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água) até à molecular (por análise de espectros de infravermelho em modo de reflectância 

difusa), passando pela morfologia e microestrutura (por análise de imagens obtidas por 

microscopia eletrónica de varrimento) e pela estrutura porosa (por análise das isotérmicas de 

adsorção de nitrogénio a 77K). 

A massa volúmica envelope (massa por unidade de volume envolvente externo) dos materiais 

em forma de monólitos foi determinada pelo método de destacamento, com um fluído (dry 

flow) que não penetra nos poros da amostra, permitindo determinar o seu volume envelope. 

Utilizou-se um Geopyc 1360 (da Micromeritics) com uma força de consolidação de 15 N e 15 

ciclos de medida. As amostras foram previamente desgaseificadas (durante 24 horas a 40 C) 

e a sua massa determinada com uma balança analítica. A massa volúmica (tap) dos aerogéis 

em grão e em pó foi calculada a partir do volume e respetiva massa. O volume foi determinado 

colocando o aerogel num tubo capilar graduado (5 mm de diâmetro) com 8 cm de altura e 

batendo cinco vezes numa superfície dura para compactar; a massa foi determinada utilizando 

uma balança analítica. Cada valor apresentado corresponde à média de três medidas.  

Os ângulos de contacto da água foram medidos à temperatura ambiente (23 ºC) colocando 

uma gotícula de água (2 µL) numa superfície lisa do monólito e fotografando com uma Casio 

EX-F1 Exilim Pro, após estabilização (t=10 s). As medições dos ângulos de contacto foram 

obtidas por análise dos instantâneos utilizando o software ImageJ 1.45 s. A variação do ângulo 

de contacto ao longo do tempo (até 160 segundos) foi estudada para alguns aerogéis 

repetindo o processo de 10 em 10 segundos. 

A morfologia de superfícies de fratura destes materiais foi analisada por microscopia 

eletrónica de varrimento (FEG-SEM**), com um microscópio JEOL JSM-7001F a 10 keV. Dada 

a fraca condutividade elétrica da sílica, as superfícies foram previamente revestidas, por 

 
** Acrónimo da designação em inglês, Field Emission Gun-Scanning Electron Microscopy. 
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pulverização, com uma fina camada de ouro, para evitar efeitos de acumulação de carga 

durante a observação.   

A morfologia de alguns materiais foi também analisada por microscopia eletrónica em 

transmissão (TEM††), com um microscópio Hitachi H-8100 a 200 kV, com um filamento de 

LaB6. Anteriormente à análise, as amostras foram finamente moídas, dispersas em etanol, 

colocadas numa grelha de cobre revestida a Formvar e deixadas para evaporar o solvente. 

A estrutura de poros foi estudada por análise de isotérmicas de adsorção-desadsorção de 

nitrogénio, a 77K, obtidas com um ASAP 2020 (da Micromeritics). Estas traduzem a relação 

de equilíbrio, a 77 K, entre o volume específico de N2 adsorvido (Vads) e a pressão relativa‡‡ 

(p/p0), tanto em adsorção como em desadsorção. As amostras foram previamente 

desgaseificadas, em duas fases, conforme detalhado no Anexo A, para garantir a completa 

remoção de compostos adsorvidos na superfície dos poros, evitando a densificação parcial 

do material. O tempo de equilíbrio para cada ponto foi de 15 segundos, para garantir boa 

reprodutibilidade das isotérmicas, embora em algumas tenha sido de 30 ou até 200 segundos 

[255]. O tempo total de cada análise variou entre 24 e 130 horas. A área superficial específica 

e o volume total de poros foram calculados utilizando o modelo de Brunauer-Emmett-Teller 

(BET) [256] e a distribuição de tamanho de mesoporos foi estimada usando o algoritmo Barrett-

Joyner-Halenda (BJH) [257], admitindo que os poros têm uma forma cilíndrica [136]. As limitações 

deste modelo para aerogéis de sílica são analisadas no Anexo A. 

A estrutura molecular e a natureza química da superfície dos poros dos aerogéis foram 

caracterizadas por espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier em modo 

de reflectância difusa (DRIFT§§), utilizando um espectrómetro Mattson RS1 com um selector 

Specac, na gama de 4000 a 500 cm-1 (detetor de banda larga de telureto de mercúrio e 

 
†† Acrónimo da designação em inglês, Transmission Electron Microscopy. 
‡‡ Razão entre a pressão de trabalho uma vez atingido o equilíbrio (p) e a pressão de vapor de saturação (p0) à 

mesma temperatura, que corresponde ao valor em que o N2 condensa, formando um filme líquido na superfície 
externa do sólido. 
§§ Acrónimo da designação em inglês, Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform. 
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cádmio), com resolução de 4 cm-1. Estes espectros correspondem à radiação infravermelha 

que é dispersa pela amostra, convertida em unidades de absorvência por aplicação da função 

de remissão Kubelka-Munk [258]. Cada espectro resulta da razão entre 500 varrimentos 

acumulados para a amostra e o mesmo número de varrimentos acumulados para uma matriz 

não absorvente (KBr moído, para espectroscopia de IV, da Aldrich). A preparação das 

amostras para análise por DRIFT consistiu em moer uma mistura de KBr e amostra nas 

proporções apropriadas para obter absorvência espectral na gama de aplicabilidade da 

transformação de Kubelka-Munk. Os fundamentos desta técnica encontram-se no Anexo B.  

A condutibilidade térmica dos aerogéis foi determinada no Laboratório de Ensaios, Desgaste 

e Materiais do Instituto Pedro Nunes (Coimbra) com um equipamento TPS2500 (da Hot Disk), 

utilizando como material de referência uma manta de aerogel Aspen Spaceloft. Este método 

permite a medição de condutibilidade e difusividade térmica através do método da sonda 

plana transiente, segundo a metodologia definida na norma ISO 22007-2 [259]. 

 

2. AEROGÉIS HÍBRIDOS DE SÍLICA SUPERHIDROFÓBICOS (SÍNTESE 1) 

Os aerogéis híbridos de sílica superhidrofóbicos foram desenvolvidos por modificação da rede 

de sílica com hexametildissilazano (HMDZ) como agente de sililação e secos à pressão 

atmosférica. Foram sintetizados monólitos híbridos por um processo sol-gel a dois passos, 

utilizando TEOS como precursor de sílica, e exploradas diferentes abordagens na utilização 

de HMDZ, com o objetivo de compreender o seu papel na morfologia e propriedades finais: 

como co-precursor (adicionado no passo de condensação); como modificador orgânico pós-

síntese (na solução de envelhecimento) e em ambos os papéis. 

Quando adicionado como co-precursor, o HMDZ hidrolisa em solução aquosa para 

trimetilsilanol (TMS) ou para hexametildissiloxano (HMDS), como descrito pelas Eqs. III.1 e 2, 

respetivamente: 
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(𝐶𝐻3)3𝑆𝑖 − 𝑁𝐻 − 𝑆𝑖(𝐶𝐻3)3 +  2𝐻2𝑂 
𝐻+

→  2[(𝐶𝐻3)3𝑆𝑖 − 𝑂𝐻] + 𝑁𝐻3 (𝑔)  Eq. III.1 

(𝐶𝐻3)3𝑆𝑖 − 𝑁𝐻 − 𝑆𝑖(𝐶𝐻3)3 + H2O   
𝐻+

→   (𝐶𝐻3)3𝑆𝑖 − 𝑂 − 𝑆𝑖(𝐶𝐻3)3 + NH3 (𝑔)   Eq. III.2 

Estas reações neutralizam parcialmente o meio, devido à libertação de NH3, iniciando assim 

reações de condensação e co-condensação entre espécies inorgânicas e/ou organicamente 

modificadas em diferentes estágios de hidrólise e condensação, como descrito pelas 

equações II.1 e III.3a e 3b: 

𝑆𝑖(𝑂𝐻)4 +𝐻𝑂 − 𝑆𝑖(𝐶𝐻3)3  → (𝐻𝑂)3𝑆𝑖 − 𝑂 − 𝑆𝑖(𝐶𝐻3)3 +𝐻2𝑂  Eq. III.3a 

(𝐻𝑂)3𝑆𝑖 − 𝑂 − 𝑆𝑖(𝑂𝐻)3 + 𝐻𝑂 − 𝑆𝑖(𝐶𝐻3)3 → 

→ (𝐻𝑂)3𝑆𝑖 − 𝑂 − 𝑆𝑖[(𝑂𝐻)2] − 𝑂 − 𝑆𝑖(𝐶𝐻3)3 +𝐻2𝑂  Eq. III.3b 

Estas reações prosseguem até à formação do ORMOSIL.  

Outras reações de condensação podem ocorrer entre duas espécies HMDZ parcialmente 

hidrolisadas, com a formação de hexametildissiloxano (HMDS) [260]: 

(𝑪𝑯𝟑)𝟑𝑺𝒊 − 𝑶𝑯 +  𝑯𝑶− 𝑺𝒊(𝑪𝑯𝟑)𝟑
𝑯+

→ (𝑪𝑯𝟑)𝟑𝑺𝒊 − 𝑶 − 𝑺𝒊(𝑪𝑯𝟑)𝟑  + 𝑯𝟐𝑶 Eq. III.3c 

(lenta quando a concentração de espécies TMS é baixa). Se algum NH3 ainda estiver 

presente, as reações inversas da Eq. III.1 e 2 podem regenerar o HMDZ.  

As reações descritas pelas Eq. III.2 e Eq. III.3c, por outro lado, consomem HMDZ e TMS, 

respetivamente, o que faz com que não contribuam para a formação da rede ORMOSIL.  

Como modificador pós-síntese, o HMDZ reage com os grupos silanol presentes à superfície 

dos poros, sendo proposta a reação geral [261,262]: 

2 𝑆𝑖 − 𝑂𝐻 + (𝐶𝐻3)3𝑆𝑖 − 𝑁𝐻 − 𝑆𝑖(𝐶𝐻3)3
𝐻+

→ 2𝑆𝑖 − 𝑂 − 𝑆𝑖(𝐶𝐻3)3 +𝑁𝐻3 Eq. III.4 

Este é um processo a dois passos [263]: 1) o HMDZ reage com o grupo silanol para formar a 

espécie trimetilsilil ligada à superfície e o intermediário reativo trimetilaminossilano; 2) o 
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trimetilaminossilano reage com outro grupo silanol presente, formando espécies trimetilsilil à 

superfície e libertando amoníaco. A reação é inicialmente rápida, sendo consumidos os 

grupos silanol não ligados por pontes de hidrogénio, tanto isolados como geminais [=Si(OH)2]. 

Para tempos mais longos, a reação retarda devido à adsorção impedida do HMDZ em grupos 

geminais que já apresentam um hidroxilo sililado. Os grupos silanol vicinais ligados por pontes 

de hidrogénio [Si-OH…HO-Si] estão muito menos disponíveis. 

2.1. Síntese 

Os aerogéis híbridos foram sintetizados em forma de monólitos, de acordo com o 

procedimento esquematizado na Figura 12. Foram produzidas três séries de amostras (A, B 

e A+B). O HMDZ foi utilizado apenas como co-precursor na série A, apenas como modificador 

orgânico (pós-síntese) na série B e em ambos os papéis na série (A+B).  

Em todas as sínteses, foi utilizado um processo sol-gel a dois passos que consiste em: 1) 

hidrólise ácida do TEOS (catalisada com HCl) e 2) condensação em meio neutro a básico dos 

grupos silanol resultantes da hidrólise. No primeiro passo, o TEOS é previamente diluído em 

2-PrOH e adicionada água destilada, gota a gota, com agitação vigorosa. A mistura reacional 

é acidificada com HCl 1M, dando início ao processo de hidrólise a um pH de 2,0. A solução 

coloidal ácida é colocada num recipiente fechado, aquecido a 60 C, com agitação orbital a 

120 rpm, durante 60 minutos. No segundo passo, a condensação é induzida por adição de 

uma solução de HMDZ em 2-PrOH, gota a gota, com agitação a 140 rpm (série A) ou por 

adição de uma solução aquosa de NH4OH a 0,1 M (série B), para ajustar o pH a 7,0. As 

soluções resultantes são deixadas gelificar a 60 ºC, sem agitação, iniciando-se o primeiro 

período de envelhecimento, em solução residual, com a duração de 24h. 

Seguiu-se um passo de envelhecimento adicional, em diferentes condições:  

- Para as amostras da série A: um segundo período de 24h em solução residual, seguido de 

lavagem com 2-PrOH - amostras designadas por Aa, onde o índice a indica a razão molar 
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HMDZ:TEOS utilizada; um segundo período de 24h em solução de TEOS, água e 2-PrOH, 

nas mesmas proporções utilizadas durante a síntese, seguido do passo de lavagem com 2-

PrOH - amostras designadas por A’a. Nestas amostras a variou entre 0,011 e 0,054. 

- Para as amostras da série B: um segundo período de duração variável numa solução 

hidrofobizante de HMDZ e 2-PrOH, seguido de lavagem com 2-PrOH - amostras designadas 

por Bb-tx, onde b indica a razão molar HMDZ:TEOS e x o período de envelhecimento em horas. 

Fez-se variar b entre 0,021 e 0,854 e x entre 4 e 70h para b=0,214. 

 

Figura 12. Esquema da preparação dos aerogéis híbridos à base de sílica com TEOS como precursor e HMDZ 

como co-precursor (série A), como modificador pós-síntese (série B) e como ambos (série A+B). 

 

Procurou-se uma otimização das propriedades dos aerogéis utilizando HMDZ como co-

precursor e como modificador pós-síntese, simultaneamente. Para tal, seguiu-se a síntese Aa 

e o envelhecimento Bb: amostras designadas por Aa-Bb-tx, onde a e b se referem à razão molar 

HMDZ:TEOS durante a síntese e o envelhecimento, respetivamente.  
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Após o segundo passo de envelhecimento, o líquido dos poros é trocado por 2-PrOH, para 

lavagem, e os géis são secos à pressão atmosférica a 60 C, numa atmosfera quase saturada 

de solvente, até que a sua perda de peso seja desprezável. 

As amostras Aa-Bb-t e Bb-t são distintas, uma vez que a hidrofobização não foi parada por 

lavagem e foram deixadas secar na solução de HMDZ.  

As amostras encontram-se identificadas na Tabela 8 de acordo com os parâmetros de síntese 

estudados e a Figura 13 ilustra fotografias de alguns aerogéis híbridos secos. 

Tabela 8. Identificação das amostras preparadas com TEOS como precursor e HMDZ como co-precursor e/ou 

como modificador pós-síntese, de acordo com os parâmetros da síntese estudados. 

AMOSTRA 

HIDRÓLISE 

(razões molares) 

CONDENSAÇÃO 

(razões molares) 

ENVELHECIMENTO (2º PASSO) 

(razões molares) 

TEOS:H2O: 

2-PrOH:HCl 

TEOS: 

HMDZ 

TEOS: 

NH4OH 
 

TEOS: 

2-PrOH:H2O 

TEOS: 

HMDZ 

A0,011 

1:4:8,9:0,009 

1:0,011 

- 

Solução 
residual 

- - A0,021 1:0,021 

A0,054 1:0,054 

A’0,011 1:0,011 

- 1:8,9:4 - A’0,021 1:0,021 

A’0,054 1:0,054 

B0,021-t∞ 

1:4:9:0,009 - 1:0,009 - - 

1:0,021 

B0,054-t∞ 1:0,054 

B0,107-t∞ 1:0,107 

B0,214-t∞ 1:0,214 

B0,428-t∞ 1:0,428 

B0,857-t∞ 1:0,857 

B0,214-t4 

1:0,214 

B0,214-t8 

B0,214-t14 

B0,214-t16 

B0,214-t24 

B0,214-t48 

B0,214-t70 

A0,0055-B0,0055-t∞ 

1:4:8,9:0,009 

1:0,0055 

- - - 

1:0,0055 

A0,0105-B0,0105-t∞ 1:0,0105 1:0,0105 

A0,027-B0,027-t∞ 1:0,027 1:0,027 

A0,011-B0,107-t24 1:0,011 
1:0,107 

A0,054-B0,107-t24 1:0,054 
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Figura 13. Fotografias de alguns monólitos preparados com diferentes condições de síntese, conforme indicado. 

Para razões molares HMDZ:TEOS abaixo de 0,054 os monólitos são transparentes, passando 

a opacos para teores em HMDZ superiores, independentemente do segundo passo de 

envelhecimento. 

2.2. A função do HMDZ como co-precursor 

Para analisar o efeito do HMDZ quando este atua como co-precursor foram caracterizadas as 

amostras Aa e A’a. 

O efeito sobre a estrutura molecular foi comprovado por análise dos espectros DRIFT, na 

gama de números de ondas entre 4000 e 500 cm-1, que se encontram sobrepostos na Figura 

B2 (Anexo B), normalizados ao máximo da banda de maior intensidade. A região do espectro 

onde se observam as principais diferenças (entre 1300 e 700 cm-1) é comparada na Figura 

14. 
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Figura 14. Espectros DRIFT de amostras preparadas com diferentes concentrações de HMDZ como co-precursor: 

(A) envelhecidos durante 48h em solução residual, (B): envelhecidos durante 24h em solução residual + 24h numa 

mistura de TEOS, 2-PrOH e H2O. Os espectros estão normalizados à banda de maior intensidade (asSi-O-Si a 

~1078 cm-1). 

 

Os espectros são característicos de uma rede híbrida de sílica [6]. A banda a ~802 cm-1 resulta 

da elongação simétrica das pontes de oxigénio dos grupos siloxano (Si-O-Si), sSi-O-Si. A 

banda dominante do espectro (com máximo a cerca de 1078 cm-1) resulta da elongação 

antissimétrica dos mesmos grupos, asSi-O-Si. A banda a ~955 cm-1, resulta da elongação de 

ligações Si-O em que o oxigénio não estabelece pontes com outros átomos de silício (não 

ligado), Si-Onl, que inclui contribuições de ligações Si-O- (pontes siloxano quebradas) e Si-

OH (grupos silanol). 

A substituição dos grupos OH por grupos O-Si(CH3)3 é comprovada pela presença, nos 

espectros, de picos devidos a modos vibracionais dos grupos trimetilsililo (Figura 14B): as 

bandas a 864 e 849 cm-1 são atribuídas a torções fora do plano dos mesmos grupos, 

aparecendo a elongação das ligações Si-C a 760 cm-1. Estas bandas ganham definição e as 

suas intensidades relativas aumentam com o aumento do teor em HMDZ. Para uma razão 

molar HMDZ:TEOS=0,054, a amostra A0,054 apresenta um ombro bem definido a 1255 cm-1, 

atribuído à deformação simétrica dos grupos metilo presentes nos grupos trimetilsililo [264]. 
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A banda de elongação dos grupos silanol, Si-O(H), diminui à medida que o teor em HMDZ 

aumenta, o que sugere um rendimento de co-condensação mais elevado (Eq. III.3a e III.3b). 

Acima de uma certa razão molar HMDZ:TEOS (0,107), a presença de grupos (Si)-(CH3)3 

ligados covalentemente começa a impedir condensação adicional e não são obtidos 

monólitos.  

Para retirar informação quantitativa dos espectros DRIFT, foi feita uma desconvolução da 

região espectral entre 1300 e 700 cm-1, por um método de ajustamento de mínimos quadrados 

não linear***, utilizando funções Gaussianas, mas tendo em conta as contribuições 

Lorentzianas das bandas relacionados com os grupos trimetilsililo. Os valores de 2 inferiores 

a 10-6, aliados a coeficientes de correlação superiores a 0,999, asseguram a boa qualidade 

dos ajustes. Os perfis de desconvolução e as componentes obtidas para os espectros da 

Figura 14 apresentam-se na Figura B3 e Tabela B1 do Anexo B, respetivamente. 

Nestes materiais, a estrutura molecular da sílica é determinada pelo processo de 

polimerização sol-gel: as reações de condensação começam por gerar dímeros e trímeros 

[265], que formam espécies cíclicas contendo maioritariamente quatro ou seis átomos de silício 

ligados em ponte por ligações siloxano [266]; estas, por condensação ulterior, originam as 

partículas primárias de sílica (aglomerados de anéis interligados), que, por formação de 

pontes siloxano entre elas, estabelecem a rede tridimensional. Assim, a estrutura amorfa da 

rede de SiO2 é constituída por uma distribuição aleatória de unidades elementares tetraédricas 

(SiO4), sem simetria de longo alcance, mas que apresenta ordem local, sobretudo por arranjo 

em anéis de siloxano de quatro – (SiO)4 e seis – (SiO)6 – membros [47].  

A banda dominante na região 1300-700 cm-1 dos espectros, associada à vibração asSi-O-Si, 

pode fornecer informação detalhada relativamente à estrutura, porque ocorre a frequências 

diferentes para os diferentes anéis. Por outro lado, o momento dipolar dinâmico desta vibração 

 
*** Este foi realizado utilizando o módulo de Peak Fitting do programa ORIGIN (versão 7.0). 
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é oblíquo em relação ao plano que contém os três átomos envolvidos. Devido a acoplamento 

por interações de Coulomb de longo alcance, o modo desdobra em duas componentes óticas 

não completamente resolvidas: transversal (TO) e longitudinal (LO) [47,267]. Esta aparece como 

ombro da primeira para um número de ondas mais elevado. Deste modo, as quatro 

componentes Gaussianas ajustadas para a banda centrada a 1095-1079 cm-1 foram 

atribuídas tendo em consideração as componentes óticas do modo asSi-O-Si (LO e TO) dos 

anéis de siloxano de quatro unidades ((SiO)4) e de seis unidades ((SiO)6) [268]. A proporção de 

anéis de siloxano de seis membros foi estimada através do somatório das áreas das 

componentes LO e TO correspondentes relativamente à área total da banda asSi-O-Si. Os 

valores estimados encontram-se sumarizados na Tabela 9 e são superiores aos usualmente 

obtidos para xerogéis/aerogéis inorgânicos [47]. O aumento do teor em HMDZ resulta em redes 

ricas em unidades ((SiO)6), menos tensionadas, que tendem a predominar à medida que a 

população de grupos Si(CH3)3 ligados covalentemente aumenta. Isto torna-se claro quando 

comparamos as estruturas otimizadas por minimização de energia das amostras A0,011 e A0,054 

(Figura 15), que sugerem também que os grupos silano tendem a acumular-se à superfície 

dos poros. 

 
 

Figura 15. Estrutura esquemática de dois aerogéis híbridos, com razões molares HMDZ:TEOS de 0,011 (A) e 

0,054 (B). Geometria otimizada por minimização de energia, com o programa Chem 3D. 

 

(B) (A) 
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O balanço lipofílico/hidrofílico (BLH) foi estimado a partir das áreas relativas de todas as 

componentes -CH3 (Lorentzianas) versus a banda pertencente ao grupo silanol nesta região.  

Os valores de BLH (Tabela 9) aumentam com o aumento do teor em HMDZ, mas são muito 

baixos, apontando para materiais muito hidrofílicos. Esta propriedade foi confirmada através 

da medição de ângulos de contacto da água: em amostras com baixa razão molar 

HMDZ:TEOS, a gotícula de água é instantaneamente absorvida, não sendo possível a 

medição do ângulo de contacto a t=10 s. Para cada concentração de HMDZ, a solução de 

envelhecimento é determinante das características estruturais finais. Nas amostras da série 

A’a os anéis primários de seis membros são menos abundantes, as componentes de 

elongação dos grupos silanol nos espectros DRIFT tornam-se relativamente mais fracas, e o 

BLH é geralmente mais elevado, consistente com materiais menos hidrofílicos [269]. Por 

exemplo, os valores dos ângulos de contacto da água obtidos para as amostras A0,054 e A’0,054 

são 21,2  e 32,5 , respetivamente. 

As propriedades relacionadas com a morfologia dos poros encontram-se sumarizadas na 

Tabela 9 e na Figura 16 para as duas séries de monólitos híbridos.  

Tabela 9. pH de condensação, tempo de gelificação de aerogéis utilizando HMDZ como co-precursor e diferentes 

soluções de envelhecimento. Parâmetros estruturais obtidos do espectro DRIFT: balanço lipofílico/hidrofílico e 

proporção de anéis de seis membros. Massa volúmica envelope, área superficial específica, volume total de poros 

no ponto p/p0=0,98 e diâmetro médio de mesoporos obtido pelo método BJH no ramo de adsorção. 

AMOSTRA A0,011 A’0,011 A0,021 A’0,021 A0,054 A’0,054 

pHcond 6 6 7 7 8 8 

tg (min) 29 29 4 4 1,5 1,5 

BLH (1) 0,04 0,06 0,17 0,16 0,40 2,61 

%(SiO)6 
(2) 31,7 29,0 44,8 42,0 61,0 61,0 

ρe (g.cm-3 ) 0,99±0,02 0,60±0,01 0,614±0,003 0,406±0,005 0,55±0,01 0,376±0,009 

SBET
(3)

 (m2.g-1) 654±4 958±2 929±5 902±5 937±9 889±6 

Vp (cm3.g-1) 0,42 1,17 0,99 1,61 1,16 1,61 

ФBJH
(4)

 (nm) 2,9 4,8 4,1 6,4 4,5 6,3 

(1) BLH = A(CH3) / A(Si-O(H)), onde A significa a área da banda em percentagem.  

(2) %(SiO)6 = 100[A(LO(SiO)6) + A(TO(SiO)6)] / [A(LO(SiO)6) + A(TO(SiO)6) + A(LO(SiO)4) + A(TO(SiO)4)]. 

(3) determinada utilizando a isotérmica de Brunauer-Emmett-Teller (BET) [256]. 

(4) avaliado pelo algoritmo de Barrett-Joyner-Halenda (BJH) [257]. 
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Os tempos de gelificação dependem do pH de condensação e variam muito com a razão molar 

HMDZ:TEOS [26]. Para pH=6 (amostras A0,011 e A’0,011), as reações de co-condensação 

desaceleram e o tempo de gelificação é bastante longo (29 min). 

Para relacionar a alteração de porosidade com a estrutura de poros dos materiais, procedeu-

se à análise das isotérmicas de adsorção-desadsorção de nitrogénio a 77 K das diferentes 

amostras (Figura 16A). A sua observação visual permite inferir sobre o volume específico de 

poros (volume de poros por unidade de massa) do material, através do volume adsorvido no 

patamar próximo da pressão de vapor de saturação, e também sobre o tipo e estrutura dos 

poros, pela própria forma da isotérmica (Anexo A). 

Obtém-se um xerogel denso (e~1 g.cm-3) ao envelhecer o gel com uma razão molar 

HMDZ:TEOS de 0,011 por (24+24) horas, em solução residual (Amostra A0,011). Este 

apresenta uma isotérmica de adsorção-desadsorção de N2 característica de um material 

microporoso (tipo I), com alguma condensação em mesoporos pequenos (diâmetro médio de 

~3 nm), de acordo com a nomenclatura IUPAC [5]. À medida que o teor em HMDZ aumenta, 

os xerogéis passam a ser caracterizados por isotérmicas de N2 do tipo IV, com ciclos de 

histerese entre os ramos de adsorção (ramo inferior) e desadsorção (ramo superior) do tipo 

H2. Estes ciclos resultam da ocorrência de condensação capilar em mesoporos [5,270] e 

revelam a presença deste tipo de poros em todas as amostras. Observa-se a diminuição da 

massa volúmica dos xerogéis (aumento do volume total de poros), o aumento da área 

superficial e da dimensão média dos mesoporos. Os incrementos em todas as propriedades 

são atenuados à medida que a razão molar HMDZ:TEOS aumenta. Ao contrário do que 

acontece à maioria dos aerogéis híbridos, estes monólitos são transparentes para razões 

molares HMDZ:TEOS abaixo de 0,054 (Figura 13), uma vez que os grupos sililados estão em 

tão baixas concentrações que não preenchem os poros. Uma transparência semelhante foi 

reportada por Kanamori para monólitos híbridos sintetizados com metiltrimetoxissilano, 

também secos em condições subcríticas [6,271]. 
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Figura 16. (A) Isotérmicas de adsorção-desadsorção de N2 a 77 K dos aerogéis sintetizados utilizando HMDZ 
como co-precursor e diferentes soluções de envelhecimento; (B) Distribuições de tamanho de mesoporos obtidas 

através da análise BJH ao ramo de adsorção para as amostras Aa e A’a. 

 

Tal como acontece com a estrutura molecular, também as propriedades morfológicas dos 

monólitos são determinadas pelas condições de envelhecimento [55]. Alterando apenas o meio 

do segundo passo de envelhecimento (24h) para uma solução de TEOS+2-PrOH+água, 

obtêm-se aerogéis mais leves (muito mais porosos), com mesoporos maiores e menos 

hidrofílicos (série A’a). Neste caso, todas as amostras apresentam isotérmicas de adsorção 

de N2 do tipo IV com ciclos de histerese do tipo H2 (Figura 16A), características de materiais 

mesoporosos. As reações de condensação que ocorrem durante o segundo período de 

envelhecimento fortalecem a rede de sílica, reduzindo o encolhimento durante a secagem [272]. 

Por comparação das propriedades das amostras A’0,021 e A’0,054, é visível que as diferenças 

tendem a desaparecer à medida que o teor em HMDZ aumenta, sugerindo não ser necessário 

utilizar uma concentração elevada de HMDZ como co-precursor para obter aerogéis híbridos 

em forma de monólito, desde que sejam escolhidas as condições apropriadas de 
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envelhecimento. Por outro lado, mesmo essas baixas concentrações de HMDZ influenciam 

de forma significativa a estrutura dos monólitos híbridos. 

2.3. A função do HMDZ como modificador pós-síntese 

Quando o HMDZ atua apenas como modificador pós-síntese (amostras Bb-tx), a estrutura do 

aerogel depende não só do teor em HMDZ na solução de envelhecimento, como do período 

de envelhecimento. 

O primeiro efeito visível do aumento do teor em HMDZ é a transição de monólitos 

transparentes para translúcidos e opacos (Figura 13). Os espectros DRIFT dos monólitos 

deixados a secar sem passo de lavagem (Figura 17) permitem compreender o efeito drástico 

da concentração de HMDZ na estrutura dos aerogéis secos.  

 

Figura 17. (A) Espectros DRIFT dos aerogéis modificados (amostras Bb-t∞), normalizados à banda da sílica asSi-

O-Si (a ~1090 cm-1); (B), (C) e (D) – regiões espectrais ampliadas.  
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As bandas atribuídas aos modos vibracionais dos grupos trimetilsililo, nomeadamente 

elongação antissimétrica e simétrica (a 2964 e 2900 cm-1), deformação antissimétrica e 

simétrica (a 1440/1417 e 1253 cm-1), torção fora do plano (a 863/844 cm-1) e baloiço (a 690 

cm-1) aumentam com a concentração de HMDZ, sendo um sinal claro de uma hidrofobização 

mais eficiente da rede. Os ligeiros desvios de bandas em comparação com os espectros da 

série Aa são atribuídos aos grupos trimetilsililo que permanecem exclusivamente à superfície 

dos poros, num ambiente mais apolar. Para a concentração de HMDZ mais baixa (amostra 

B0,021-t) algumas destas bandas parecem ser mais fortes, devido à sua sobreposição com as 

bandas da sílica, nomeadamente sSi-O-Si (a 800 cm-1). Simultaneamente, são induzidos 

alguns efeitos na rede inorgânica por hidrofobização: a banda asSi-O-Si desvia para números 

de onda mais baixos (de 1095 a 1079 cm-1) e torna-se mais estreita.  

Com o aumento do teor em HMDZ na solução de envelhecimento, a rede perde grupos silanol 

(condensação mais completa): as intensidades relativas das bandas mais largas a ~3300 cm-

1 (vibrações de elongação O-H, O-H), 3600 cm-1 (O-H dos grupos livres), e 950 cm-1 (Si-

O(H)/SiO-) diminuem.  

A proporção de anéis siloxano de seis membros e o balanço lipofílico/hidrofílico foram 

estimados por desconvolução da região espectral 1300-700 cm-1 (Figura B4 e Tabela B2 no 

Anexo B). Os resultados quantitativos da desconvolução encontram-se sumarizados na 

Tabela 10. 

Tabela 10. Sumário das propriedades estruturais avaliadas por desconvolução dos espectros DRIFT na região 

espectral entre 1300 e 700 cm-1 para os monólitos preparados com HMDZ como modificador pós-síntese. Ângulos 

de contacto da água correspondentes (θ). 

 
AMOSTRA 

B0,021-t∞ B0,054-t∞ B0,107-t∞ B0,214-t∞ B0,428-t∞ B0,857-t∞ 

A(CH3) 6,5 6,7 7,0 11,1 22,8 27,9 

A(Si-OH/Si-O-) 3,9 2,3 1,0 - - - 

BLH (1) 1,6 2,7 6,2 - - - 

%(SiO)6 
(2) 28,6 47,2 55,2 59,9 64,1 66,4 

θ () 28,1 47,5 143,8 154,0 165,5 172,8 
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(1) BLH = A(CH3) / A(Si-O(H)), onde A significa a área da banda em percentagem.  

(2) %(SiO)6 = 100[A(LO(SiO)6)+A(TO(SiO)6)] / [A(LO(SiO)6)+A(TO(SiO)6)+A(LO(SiO)4)+A(TO(SiO)4)] 

 

Comprova-se o sucesso da hidrofobização pelo aumento das áreas relativas das bandas 

atribuídas aos modos vibracionais dos grupos CH3 com o aumento do teor em HMDZ, 

associado a uma diminuição nas componentes relacionadas com os grupos silanol 

(diminuição da hidrofilicidade); estas tornam-se desprezáveis para razões molares 

HMDZ:TEOS iguais ou superiores a 0,214. Estas evoluções provocam um aumento drástico 

no BLH. 

Os ângulos de contacto da água mostram que estes monólitos híbridos vão desde hidrofílicos 

a superhidrofóbicos à medida que o teor em HMDZ aumenta (Tabela 10). A 

superhidrofobicidade assegura uma elevada estabilidade destes aerogéis em ambientes 

húmidos e a não absorção de água. A proporção de anéis de siloxano de seis membros 

aumenta com a hidrofobização, provavelmente devido à quebra de algumas pontes siloxano 

em anéis de quatro membros à medida que ocorrem as reações de sililação, com a conversão 

para unidades de seis membros.  

A concentração de HMDZ na solução de envelhecimento também influencia a massa volúmica 

envelope e a estrutura porosa dos aerogéis híbridos, como se pode observar na Tabela 11 e 

na Figura 18. 

Tabela 11. Massa volúmica envelope e parâmetros estruturais retirados das isotérmicas de adsorção-desadsorção 

de N2 a 77 K dos monólitos preparados com diferentes concentrações de HMDZ como modificador pós-síntese.  

AMOSTRA ρe (g.cm-3 ) SBET (m2.g-1) CBET
(1) Vp (cm3.g-1) ФBJH  (nm) 

B0,021-t∞ 0,418±0,006 671±3 34 1,59 8,0 

B0,054-t∞ 0,349±0,004 783±6 29 1,76 7,5 

B0,107-t∞ 0,308±0,003 715±8 16 1,93 8,6 

B0,214-t∞ 0,370±0,004 771±8 21 1,63 6,9 

B0,428-t∞ 0,403±0,006 593±7 14 1,50 7,7 

B0,857-t∞ 0,603±0,007 379±3 18 0,79 6,4 

(1)p/p0 na faixa de aplicabilidade da equação de BET: 0,06-0,27 
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O aumento de concentração de HMDZ induz dois efeitos opostos: o encolhimento reversível 

(spring-back), que ocorre durante a secagem devido à repulsão entre grupos metilo na 

superfície dos poros, é responsável por uma diminuição na massa volúmica; a acumulação 

de grupos (-Si-(CH3)3) nos poros é responsável por um aumento na massa volúmica. Assim, 

o valor da massa volúmica apresenta um mínimo para um determinado valor de concentração 

de HMDZ (amostra B0,107-t∞). 

Estes resultados são confirmados pela análise das isotérmicas de adsorção-desadsorção de 

N2: são todas do tipo IV com histerese do tipo H2, típicas de materiais mesoporosos, mas o 

volume total de poros aumenta com a concentração de HMDZ até um máximo para a amostra 

B0,107-t∞. Esta isotérmica em particular é ligeiramente diferente, uma vez que o patamar para 

as pressões mais elevadas não se encontra bem definido, sugerindo a presença de uma 

população de mesoporos maiores. Tal é confirmado pela distribuição de tamanho de 

mesoporos (Figura 18B), ou até mesmo macroporos [5]. Todos os resultados obtidos para esta 

amostra apontam para uma estrutura mais aberta devido à repulsão entre os grupos 

orgânicos, que prevalece sobre o preenchimento dos poros. Os espectros de infravermelho 

na região asCH3 corroboram este efeito: a banda asCH3 degenerada apresenta duas 

componentes para valores de concentração de HMDZ muito baixos, a 2980 e 2964 cm-1 

(observado para as amostras B0,021-t∞ e B0,054-t∞ na Figura 17B): a primeira é inicialmente mais 

forte, invertendo para a amostra B0,054-t∞. Acima desta concentração apenas a componente a 

números de onda mais baixos aparece, correspondendo aos grupos metilo que estão a 

preencher os poros. Sem relação aparente, as oscilações no tamanho médio de mesoporos 

no intervalo 6,4-8,6 nm (estimado através do ramo de adsorção, utilizando o algoritmo BJH) 

e na área superficial específica no intervalo ~380-~780 m2.g-1 (obtida através da equação de 

BET) são indicativos de uma mudança na forma dos poros à medida que estes ficam mais 

preenchidos com grupos orgânicos.  
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A concentração ótima de HMDZ na solução de envelhecimento é determinada pelo 

compromisso pretendido entre baixa massa volúmica e superhidrofobicidade. 

 
Figura 18. Isotérmicas de adsorção-desadsorção dos aerogéis inorgânicos modificados (A) e distribuição do 

tamanho de mesoporos resultante da análise BJH efetuada ao ramo de adsorção para as amostras Bb-t∞ (B). 

 

É expectável que, para uma dada concentração de HMDZ, o período de envelhecimento 

também influencie a possibilidade de obter aerogéis híbridos mais leves. Este efeito sobre a 

massa volúmica aparente dos aerogéis secos foi estudado para amostras preparadas com 

uma concentração de HMDZ que assegure uma hidrofobicidade muito elevada (B0,214-tx), 

variando o período de envelhecimento entre 4 h e t (Figura 19). 

 

Figura 19. Massa volúmica envelope () e ângulos de contacto da água () das amostras B0,214-tx em função do 

período de envelhecimento. 
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O valor mínimo da massa volúmica envelope (e = 0,305 g.cm-3) foi conseguido envelhecendo 

o monólito por um período de 16 horas numa solução de HMDZ correspondente a uma razão 

molar HMDZ:TEOS igual a 0,214, mas a amostra é pouco hidrofóbica. À medida que o período 

de envelhecimento é prolongado, um ganho na hidrofobicidade é acompanhado por um 

aumento na massa volúmica. Aproximadamente às 60 horas, atinge-se a 

superhidrofobicidade e são obtidos monólitos com massas volúmicas de ~0,365 g.cm-3. Não 

são necessários períodos de envelhecimento mais longos, uma vez que se atinge a 

estabilização (Figura 19). 

Estes resultados provam que para otimizar o binómio baixa massa 

volúmica/superhidrofobicidade não são necessárias elevadas concentrações de HMDZ nem 

períodos de envelhecimento longos. Isto é consistente com o mecanismo proposto para a 

sililação, de acordo com o qual é esperado que a velocidade da reação diminua com o tempo 

à medida que o HMDZ difunde para grupos silanol geminais já parcialmente sililados [263]. Do 

ponto de vista industrial, são também convenientes períodos de envelhecimento curtos [55]. 

2.4. A função do HMDZ como co-precursor e modificador pós-síntese 

As razões molares HMDZ:TEOS usadas para estudar a função do HMDZ quando utilizado em 

ambos os papéis são comparáveis às utilizadas em separado como co-precursor e como 

modificador pós-síntese (0,011, 0,021 e 0,054), metade adicionado no passo de condensação 

e a outra metade na solução de envelhecimento. Teve-se o cuidado de não exceder a razão 

molar total de 0,054, que assegura a formação de monólitos como co-precursor: amostras 

A0,0055-B0,0055-t, A0,0105-B0,0105-t e A0,027-B0,027-t. As amostras foram deixadas secar sem 

lavagem (segundo tempo de envelhecimento de t∞), para assegurar que todo o HMDZ 

permanecesse no gel. A Figura 20 e a Tabela 12 resumem a informação estrutural sobre estas 

amostras e comparam-nas com as obtidas para a mesma concentração de HMDZ como co-

precursor e como modificador pós-síntese.  
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Figura 20. (A) Espectros DRIFT dos monólitos híbridos Aa-Bb-t∞. (normalizados à banda asSi-O-Si a ~1090 cm-1) 

e região espectral entre 1000 e 700 cm-1 ampliada; (B) isotérmicas de adsorção-desadsorção de N2 a 77 K das 

amostras Aa-Bb e A0-Bb com a mesma quantidade total de HMDZ e ângulo de contacto da água para a amostra 

mais hidrofóbica desta série: A0,027-B0,027-t∞. 

 

Como era de esperar, a evolução das intensidades relativas das bandas atribuídas aos grupos 

metilo segue a quantidade total de HMDZ, nomeadamente a 863/844 cm-1 (Figura 20A). Esta 

conclusão é confirmada pela análise quantitativa destes espectros na região 1300-700 cm-1 

(Figura B5 e Tabela B3 no Anexo B), uma vez que o BLH estimado aumenta de 1,2 para 4,7 

à medida que a razão molar total HMDZ:TEOS varia de 0,011 a 0,054 (Tabela 12). Os ângulos 

de contacto da água correlacionam bem (27,5  a 141,0 , respetivamente), mostrando que 

estes monólitos híbridos variam de hidrofílicos a muito hidrofóbicos, enquanto a massa 

volúmica envelope diminui. É também relevante comparar estas propriedades com as dos 

monólitos preparados utilizando a mesma quantidade total de HMDZ, mas apenas como co-

precursor (amostras Aa) ou apenas como modificador pós-síntese (amostras Bb). Em termos 

de hidrofobicidade (BLH e ângulo de contacto da água), utilizar o HMDZ no papel duplo (série 

Aa-Bb) é vantajoso, uma vez que os grupos orgânicos já ligados à rede facilitam a difusão do 

banho de hidrofobização e assim a mesma quantidade total de HMDZ tem um rendimento de 

sililação superior. O mesmo não é verdade em termos de massa volúmica, uma vez que os 

monólitos da série Aa-Bb são mais leves que os da série Aa, mas mais densos que os 
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correspondentes da série Bb. Assim, a quantidade utilizada como co-precursor contribui para 

a obtenção de xerogéis mais densos, apenas parcialmente compensado pelo envelhecimento 

em solução de HMDZ.  

As isotérmicas de adsorção-desadsorção de N2 a 77 K (Figura 20B) e os valores morfológicos 

extraídos destas (Tabela 12) sublinham que, para uma solução de envelhecimento 

semelhante, a estrutura porosa do aerogel resultante é determinada pelo facto de a rede inicial 

ser híbrida ou inorgânica, observado por comparação das amostras A0,027-B0,027 e B0,021: o 

volume total de poros e a dimensão média de poros são mais elevadas e a área superficial 

específica mais baixa quando o gel fresco é inorgânico.  

Tabela 12. Massa volúmica envelope, parâmetros estruturais retirados das isotérmicas de adsorção, área 

superficial específica, volume total de poros no ponto p/p0=0,98, diâmetro médio de mesoporos, ângulo de contacto 

da água e balanço lipofílico/hidrofílico das amostras Aa-Bb-t∞. Para comparação, as amostras Aa e Bb-t∞ estão 

também incluídas. 

AMOSTRA ρe (g.cm-3) SBET (m2.g-1) 
Vp 

(cm3.g-1) 

ФBJH  

(nm) 
θ () BLH 

A0,0055-B0,0055-t∞ 0,512±0,006 1071±4 1,28 4,6 27,5 1,2 

A0,0105-B0,0105-t∞ 0,472±0,006 934±7 1,29 5,0 - 1,6 

A0,027-B0,027-t∞ 0,451±0,006 923±6 1,30 5,0 141,0 4,7 

A0,011 0,997±0,018 654±4 0,42 2,9 - 0,04 

A0,021 0,614±0,003 929±5 0,99 4,1 - 0,17 

A0,054 0,551±0,010 937±9 1,16 4,5 21,2 0,40 

B0,021-t∞ 0,418±0,006 671±3 1,59 8,0 28,1 1,6 

B0,054-t∞ 0,349±0,004 783±6 1,76 7,5 47,5 2,7 

 

Por comparação das amostras com a mesma quantidade total de HMDZ (A0,0105-B0,0105 e B0,021 

ou A0,027-B0,027 e B0,054), observa-se que, se todo o HMDZ atuar como modificador pós-síntese, 

o resultado é uma rede híbrida mais leve com volume total de poros superior, poros maiores, 

e consequentemente áreas superficiais mais baixas. Isto deve-se a um efeito de sililação mais 

eficiente por uma solução mais concentrada. 

Com base nestas observações, seguiu-se uma abordagem para preparar monólitos híbridos 

Aa-Bb com o objetivo de maximizar a hidrofobicidade e a área superficial específica, sem 
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aumentar significativamente a massa volúmica. A solução de envelhecimento que produz o 

valor mínimo de massa volúmica na série Bb foi utilizada para modificar as redes híbridas com 

diferentes concentrações de HMDZ e por um período de 24 h (amostras A0,011-B0,107-t24 e A0,054-

B0,107-t24). As propriedades estruturais, morfológicas e físicas derivadas dos espectros de 

infravermelho e das isotérmicas de adsorção-desadsorção de N2 (Figura 21) são comparadas 

na Tabela 13. O balanço lipofílico/hidrofílico foi estimado por desconvolução da região 

espectral 1300-700 cm-1 (Figura B6 e Tabela B4 no Anexo B).  

 

Figura 21. (A) Espectros DRIFT: região de 1300-700 cm-1, normalizada ao máximo da banda asSi-O-Si. (B) 

Isotérmicas de adsorção-desadsorção de N2 a 77 K, das amostras A0,011-B0,107-t24 e A0,054-B0,107-t24. 

 

As massas volúmicas são similares às das amostras obtidas utilizando uma quantidade mais 

elevada de HMDZ como modificador pós-síntese durante 24 horas, e são quase insensíveis 

à quantidade de HMDZ utilizado como co-precursor. O efeito predominante do HMDZ na 

massa volúmica é como modificador pós-síntese. No entanto, é alcançada uma melhoria 

notável em termos de superhidrofobicidade e área superficial específica dos monólitos 

utilizando o HMDZ no papel duplo. 
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Tabela 13. Massa volúmica envelope, área superficial específica, volume total de poros no ponto p/p0=0,98, 

diâmetro médio de mesoporos, ângulo de contacto da água e balanço lipofílico/hidrofílico das amostras Aa-B0,107-

t24. Para comparação, a amostra B0,214-t24 foi também incluída. 

AMOSTRA ρe (g.cm-3 ) SBET (m2.g-1) Vp (cm3.g-1) ФBJH  (nm) θ () BLH 

A0,011-B0,107-t24 0,410±0,009 1013±7 1,36 4,9 143,9 5,1 

A0,054-B0,107-t24 0,409±0,006 968±6 1,56 5,7 151,1 7,3 

B0,214-t24 0,397±0,003 777±8 2,2 9,1 102,2 3,8 

 

A estrutura porosa é também influenciada pelo papel e quantidade de HMDZ: a isotérmica de 

N2 da amostra A0,054-B0,107-t24 (Figura 21) sobe rapidamente perto de p/p0=1, indicando a 

presença de macroporos que contribuem para um volume total de poros mais elevado, com 

uma diminuição na área superficial específica [5]. Por outro lado, a amostra B0,214-t24 deve o 

seu elevado volume total de poros e a sua baixa área superficial à maior dimensão média de 

mesoporos. Aparentemente, quando o HMDZ atua como modificador pós-síntese numa 

estrutura fresca que já contém uma grande quantidade de grupos -Si-(CH3), os macroporos 

tendem a formar-se e permanecem após secagem subcrítica.  

As imagens de microscopia eletrónica obtidas para superfícies de fratura (Figura 22) 

confirmam uma estrutura mais aberta e tridimensional nesta amostra.  

 

Figura 22. Imagens de SEM das amostras Aa-B0,107-t24, como indicado na legenda, e amostra B0,214-t24. 
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3. AEROGÉIS HÍBRIDOS DE SÍLICA RESISTENTES (SÍNTESE 2) 

Os aerogéis híbridos de sílica resistentes foram desenvolvidos sob a forma de monólitos 

estáveis, secos à pressão atmosférica, por modificação da rede de sílica com DMDES. 

Pretende-se que sejam resistentes à moagem, sem libertação de poeiras, de modo a, por 

peneiração subsequente, gerarem populações de grânulos com diferentes gamas de 

dimensões. Para este fim, foram utilizados como co-precursores o TEOS e o DMDES em 

diferentes proporções, num processo sol-gel a dois passos. O co-precursor metilado garante 

uma rede híbrida mais hidrofóbica e mais forte, devido ao entrelaçamento entre a rede de 

sílica e a polimérica [273]. O gel foi sujeito a modificação superficial durante o envelhecimento, 

utilizando quantidades otimizadas de HMDZ como agente de sililação [274]. 

3.1. Síntese  

O procedimento experimental está esquematizado na Figura 23. 

 

Figura 23. Esquema da preparação dos aerogéis híbridos à base de sílica com TEOS e DMDES como co-

precursores de sílica e HMDZ como modificador pós-síntese. 

 

Para a síntese dos aerogéis inorgânicos, o TEOS é previamente diluído em 2-PrOH e é 

adicionada água destilada, gota a gota, com agitação. A mistura reacional é acidificada com 
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HCl 1 M para se dar início do processo de hidrólise a pH igual a 2. O procedimento para as 

amostras híbridas é o mesmo, sendo os precursores de sílica misturas de TEOS e DMDES 

em diferentes proporções molares. Para uma razão molar DMDES:TEOS igual a 1, foram 

ensaiados vários períodos para o primeiro passo da síntese (1, 2, 4, 6, 8 e 24 h). As razões 

molares utilizadas na síntese e a identificação das amostras estão indicadas na Tabela 14. 

Tabela 14. Identificação das amostras preparadas com TEOS como precursor, DMDES como co-precursor e 

HMDZ como modificador pós-síntese, de acordo com os parâmetros da síntese estudados.  

 1º PASSO (razões molares) 
2º PASSO 

(razão 
molar) 

2º PASSO DO 
ENVELHECIMENTO  

(razão molar) 

Amostras 

DMDES: 

TEOS 

(X) 

H2O:precursores 
(Y) 

2-PrOH: 

precursores 

HCl: 

precursores 

NH4OH: 

precursores 

HMDZ: 

precursores 

A0(Y) 
0 

4, 5, 6, 7, 8, 10 
9 0,009 0,009 

- 

B0(Y) 4, 5, 6, 7, 8, 10 0,214 

A0.2(Y) 
0,2 

4, 5, 6, 7, 8, 10 
9 0,009 0,009 

- 

B0.2(Y) 4, 5, 6, 7, 8, 10 0,214 

A0.4(Y) 
0,4 

4, 5, 6, 7, 8, 10 
9 0,009 0,009 

- 

B0.4(Y) 4, 5, 6, 7, 8, 10 0,214 

A0.6(Y) 
0,6 

4, 5, 6, 7, 8, 10 
9 0,009 0,009 

- 

B0.6(Y) 4, 5, 6, 7, 8, 10 0,214 

A1(Y) 1,0 4, 7 9 0,009 0,009 - 

 

Na Figura 24 são apresentadas fotografias de aerogéis resultantes desta síntese, preparados 

sob diferentes condições.  

 

Figura 24. Fotografias dos monólitos secos: inorgânico (A0(4)), inorgânico envelhecido em HMDZ (B0(4)), híbrido 

com 0,2 de DMDES envelhecido sem e com HMDZ no 2º passo do envelhecimento (A0,2(4) e B0,2(4), respetivamente). 
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Os aerogéis inorgânicos (A0) são os mais transparentes. De entre os híbridos, os envelhecidos 

em solução de HMDZ (B) são mais opacos e sofrem menor redução de volume durante a 

secagem. 

3.2. Tempos de gelificação 

O tempo de gelificação, medido após o instante de adição de NH4OH, depende das razões 

molares água:precursores e DMDES:TEOS. Como esperado, as soluções coloidais 

inorgânicas (amostras A0(Y)) exibem tempos de gelificação muito curtos (tg varia entre 1 e 3 

min) e são quase insensíveis a Y no intervalo 4-10 (acima da razão estequiométrica da 

hidrólise), mostrando que a hidrólise está completa após 1 h a 60 oC [26]. Nas mesmas 

condições, sabe-se que o DMDES puro apresenta uma constante de velocidade de hidrólise 

mais elevada [275,276], mas o impedimento estereoquímico e a presença de apenas dois grupos 

condensáveis são responsáveis por uma condensação mais lenta. De facto, o DMDES puro 

hidrolisado com Y=7 demora cerca de 40 dias a gelificar nas mesmas condições. Por outro 

lado, quando X=1 (mistura equimolar de precursores) os tempos de gelificação tornam-se 

mais longos (superiores a 14 dias), diminuindo com o aumento de Y e com o período do 1º 

passo (Figura 25). Após 1 h a pH igual a 2, a hidrólise está completa e ocorreu condensação 

lenta com uma certa extensão [81]. Quanto mais longo o primeiro passo, mais significativa é a 

extensão da condensação até o meio ser neutralizado. Assim, a gelificação é mais rápida. 

Para um período suficientemente longo de hidrólise/condensação a baixo pH, é alcançado um 

equilíbrio, e os tempos de gelificação tendem para um valor constante. Para composições 

intermédias (X=0,2, 0,4 e 0,6) e 1 h de hidrólise/condensação ácida, a dependência dos 

tempos de gelificação em Y está representada na Figura 25B. 

Para X=0,2 e 0,4, os tempos de gelificação diminuem ligeiramente com Y, mas são mais 

elevados do que para as soluções inorgânicas. As cadeias mais lineares e mais enlaçadas do 

polímero orgânico demoram mais a gelificar [81]. Para X=0,6, o tg aumenta drasticamente para 

o mesmo valor de Y, sugerindo que a gelificação é determinada pela condensação impedida 
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do precursor orgânico. O tg diminui à medida que a razão molar da água aumenta devido a 

um maior rendimento de hidrólise e a uma co-condensação mais extensa no momento da 

neutralização.  

 

Figura 25. (A) Tempos de gelificação em função da duração do 1ºpasso, para X=1, Y=4 e 7; (B) Tempos de 
gelificação em função da razão molar H2O:precursores de sílica (Y), para um período do 1º passo de 1 h a 60 oC. 

 

3.3. Massa volúmicas envelope 

A Figura 26 apresenta as massas volúmicas envelope de todas as amostras sintetizadas em 

função de Y. 

  

Figura 26. Variação da massa volúmica envelope em função da razão molar H2O:precursores de sílica (Y). Os 

valores mínimos encontram-se destacados a cinzento.  
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Embora os tempos de gelificação das amostras inorgânicas (A0(Y)) sejam pouco sensíveis à 

razão molar inicial água:TEOS, as massas volúmicas envelope apresentam um mínimo para 

Y=7. Isto poderá ser consequência do tipo de rede formada. Ao aumentar a razão molar da 

água entre 4 e 7 a taxa de hidrólise aumenta, aumentando a população de espécies totalmente 

hidrolisadas que começam a condensar em meio ácido. Após a neutralização, a reação 

predominante é a condensação (mecanismo básico) e existe tendência para se formar uma 

rede mais tridimensional e aberta, que diminui a massa volúmica. No entanto, ao aumentar a 

razão Y acima de 7, deixam de ser relevantes restrições de difusão e a reação de hidrólise 

torna-se independente do valor de Y. O seu papel é apenas importante nas reações de 

condensação, onde a água é um produto. Assim, o excesso de água promove a reação 

inversa, resultando numa dissolução parcial das cadeias de sílica, com formação de 

aglomerados mais densos [26]. Argumentos semelhantes são válidos para os materiais 

híbridos, uma vez que a hidrólise do DMDES é ainda mais eficiente do que a do TEOS. 

Resumindo, à medida que a razão molar água:precursores no 1º passo aumenta até 7, a 

massa volúmica envelope do material diminui, tanto para os monólitos inorgânicos como para 

os híbridos, com ou sem envelhecimento em HMDZ.  

O co-precursor orgânico aumenta a massa volúmica envelope do monólito seco, devido à sua 

estrutura mais fechada com grandes frações de cadeias lineares [277]. Para valores de X  0,4 

os materiais deixam de ser considerados aerogéis (e acima de 450 kg.m-3).  

A maior disponibilidade e maior proximidade espacial dos grupos silanol para as reações de 

condensação durante o envelhecimento e secagem são responsáveis por uma maior redução 

de volume nas amostras AX(Y) quando comparadas com as BX(Y), originando 

consequentemente materiais mais densos. Assim, como esperado, os valores de massa 

volúmica mais baixos são obtidos para as amostras modificadas com HMDZ [53]. Isto é o 

resultado de uma modificação superficial eficiente dos alcogéis pelos grupos trimetilsililo antes 

da secagem. Para estes géis hidrofobizados, a redução do gel causada pela pressão capilar 
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é seguida por uma recuperação parcial de volume, devido à presença de grupos apolares 

inseridos na superfície durante o segundo período de envelhecimento. Estes grupos repelam-

se uns aos outros durante a secagem [278], o que resulta num encolhimento reversível e, 

portanto, numa massa volúmica mais baixa. Este efeito diminui à medida que a quantidade 

de orgânico aumenta: para X=0,6 é insignificante, independentemente da razão molar 

água:precursores. Neste caso, a elevada massa volúmica dos grupos metilo provenientes do 

DMDES na superfície dos poros torna o papel do banho de hidrofobização redundante.  

3.4. Estrutura molecular 

A influência das diferentes razões molares água:precursors (Y) na estrutura molecular dos 

monólitos secos não é significativa, como podemos observar pelos espectros DRIFT na Figura 

B7 do Anexo B. Nas Figura 27 eFigura 28 são comparados espectros selecionados de 

monólitos sintetizados com diferentes valores de X para Y=7, com e sem modificação 

superficial com HMDZ. Os espectros foram normalizados ao máximo da banda de maior 

intensidade: asSi-O-Si a ~1079 cm-1.  

 

Figura 27. Espectros DRIFT dos monólitos utilizando DMDES como co-precursor em diferentes concentrações, 

para uma razão molar H2O:precursores=7, sem modificação superficial com HMDZ. 
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Figura 28. Espectros DRIFT dos monólitos utilizando DMDES como co-precursor em diferentes concentrações, 

para uma razão molar H2O:precursores=7, modificados com HMDZ.  

 

A banda a 950 cm-1, atribuída ao modo Si-OH, está parcialmente sobreposta com o mesmo 

modo para pontes siloxano quebradas (Si-O-), a ~970 cm-1, nas amostras inorgânicas (A0(Y)).  

A modificação orgânica por co-condensação com DMDES (amostras A0,2(7), A0,4(7) e A0,6(7)) é 

eficiente. A prova disso é o aparecimento de uma banda forte atribuída à deformação dos 

grupos H3C-(Si)-CH3 (a 1265 cm-1), das bandas de elongação antissimétrica e simétrica dos 

grupos metilo (a 2970 e 2910 cm-1), das deformações antissimétrica e simétrica dos grupos 

metilo (a 1403 e 1386 cm-1) e das vibrações de torção fora do plano dos mesmos grupos (850 

e 806 cm-1). Esta última parece ser mais forte devido à sobreposição com a banda sSi-O-Si, 

a 805 cm-1. Aumentando a concentração de DMDES, as intensidades relativas dos modos 

característicos dos grupos CH3 aumentam, e as das bandas OH (a ~3300 cm-1) e Si-OH 

diminuem. Além disso, a banda asSi-O-Si torna-se mais estreita (a largura a meia altura 

diminui ~50 cm-1 à medida que a concentração de DMDES aumenta de 0 para 0,6) e, 

simultaneamente, uma pequena banda cresce a 560 cm-1, correlacionada com a presença no 



CAPÍTULO III. DESENVOLVIMENTO DE AEROGÉIS HÍBRIDOS À BASE DE SÍLICA 
_______________________________________________________________________________________________________________________________________ 

 

86 

 

gel de anéis de siloxano formados por 4 átomos de silício, ((SiO)4) [279,280] ou a defeitos da rede 

[281]. Estas alterações indicam uma modificação significativa na estrutura da sílica com o 

aumento do co-precursor orgânico, favorecendo unidades cíclicas primárias mais pequenas e 

mais tensionadas [47], interconectadas com a rede híbrida. 

Por modificação superficial pós-síntese com HMDZ (amostras BX(Y)), são induzidos efeitos 

adicionais sobre a rede de sílica: a banda asSi-O-Si desvia para números de onda mais baixos 

(~10 cm-1) e torna-se mais estreita. As intensidades relativas das bandas correspondentes 

aos grupos silanol diminuem. Surgem ainda modos característicos dos grupos trimetilsililo: 

deformação (a 1256 cm-1) e baloiço (a 690 cm-1) [53]. 

Como não se pretendem massa volúmica envelope elevadas nem tempos de gelificação muito 

longos, foram selecionadas para caracterização mais completa apenas as misturas de 

precursores com X=0,2 e 0,4. Para cada composição, foram considerados três valores de Y: 

4, 7 e 10. 

3.5. Ângulos de contacto da água 

Não foi possível medir os ângulos de contacto dos monólitos inorgânicos hidrofílicos, uma vez 

que as gotículas de água são imediatamente absorvidas pelas suas superfícies após 

deposição. 

A evolução no tempo dos ângulos de contacto das amostras híbridas para Y=7 é apresentada 

na Figura 29 e as médias dos valores nos primeiros 160 segundos para todas as amostras 

encontram-se na Tabela 15. 

De acordo com as indicações dos espectros, a razão molar água:precursores não mostra ter 

influência na hidrofobicidade final das amostras híbridas. No entanto, à medida que a 

concentração de DMDES aumenta, as amostras AX(Y) passam de hidrofílicas a hidrofóbicas e 

logo a sua estabilidade à humidade atmosférica aumenta. 
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Figura 29. Ângulos de contacto da água em função do tempo para monólitos selecionados. Fotografias 

correspondentes a t=0 e valores médios de  nos primeiros 160 s. 

 

Os valores de  são muito mais elevados para as amostras BX(Y) correspondentes (acima de 

120°), confirmando a eficiente hidrofobização com HMDZ. A estabilidade dos valores de  

com o tempo mostra que estas amostras são bastante estáveis à humidade. No entanto, 

contrariamente às amostras AX(Y), os ângulos de contacto diminuem ligeiramente com o 

aumento da concentração de DMDES, evidenciando que a hidrofobização pelos grupos 

trimetilsililo se torna menos eficiente quando a rede híbrida é rica em grupos -Si(CH3)2 e pobre 

em grupos silanol superficiais. Deste modo, a concentração de DMDES não aumenta apenas 

a massa volúmica final, mas pode diminuir ou aumentar a hidrofobicidade, dependendo se o 

material é hidrofobizado ou não durante o envelhecimento.  

3.6. Estrutura porosa e morfologia 

A influência da concentração de DMDES na estrutura molecular da rede dos monólitos 

híbridos também se revela na estrutura porosa, como podemos observar pelas isotérmicas de 

adsorção-desadsorção de N2 a 77 K (Figura 30) e nas suas propriedades físicas (Tabela 15).  
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Figura 30. Isotérmicas de adsorção-desadsorção de N2 a 77 K dos diferentes monólitos híbridos conforme 

indicado. Distribuição de tamanho de mesoporo correspondente, da análise BJH ao ramo de adsorção. 
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Amostras inorgânicas e híbridas AX(Y) com teor em DMDES abaixo de 0,4 exibem isotérmicas 

do tipo IV com ciclos de histerese do tipo H2, características de materiais mesoporosos. Para 

X0,4, a histerese é reduzida, indicação de condensação em mesoporos pequenos, o que 

torna estas isotérmicas mais parecidas com isotérmicas do tipo I, características de materiais 

microporosos [5]. Isto é observado especialmente para Y=10. O aumento do teor em DMDES 

resulta numa rede híbrida mais fechada com mesoporos/microporos mais pequenos. Estas 

observações são consistentes com a diminuição no volume total de poros e com o aumento 

das massas volúmicas envelope, mudando de aerogéis inorgânicos para xerogéis híbridos, 

como podemos observar na Tabela 15.  

Tabela 15. Massa volúmica envelope, área superficial específica, volume total de poros no ponto p/p0=0,98, 

diâmetro médio de mesoporos obtido a partir do ramo de adsorção e ângulo de contacto da água para os monólitos 

híbridos. 

Amostras ρe / kg.m-3 SBET / m2.g-1 Vp / cm3.g-1 ФBJH / nm θ / º 

A0(4) 330 ± 7 950 ± 2 1,90 7,5 - 

A0,2(4) 515 ± 7 862 ± 7 1,40 5,4 - 

A0,4(4) 768 ± 12 890 ± 7 0,60 2,9 93 ± 1 

B0(4) 289 ± 3 696 ± 8 2,54 11,8 148 ± 1 

B0,2(4) 386 ± 8 903 ± 12 1,40 5,3 141 ± 1 

B0,4(4) 639 ± 6 769 ± 4 0,58 3,1 135 ± 1 

A0(7) 297 ± 4 699 ± 1 2,02 10,5 - 

A0,2(7) 453 ± 12 673 ± 4 0,51 3,1 46 (*) ± 9 

A0,4(7) 603 ± 14 540 ± 4 0,35 2,8 95 ± 1 

B0(7) 216 ± 4 606 ± 8 2,21 11,6 148 ± 2 

B0,2(7) 325 ± 9 882 ± 8 1,60 6,0 142 ± 2 

B0,4(7) 485 ± 11 1541 ± 6 1,31 3,5 126 ± 1 

A0(10) 355 ± 4 668 ± 4 1,87 9,1 - 

A0,2(10) 629 ± 7 977 ± 5 0,80 3,3 47 (*) ± 9 

A0,4(10) 645 ± 9 670 ± 9 0,39 2,6 97 ± 1 

B0(10) 257 ± 4 627 ± 9 2,39 11,1 146 ± 2 

B0,2(10) 467 ± 12 1496 ± 9 2,00 4,8 131 ± 1 

B0,4(10) 575 ± 8 736 ± 4 0,55 3,0 122 ± 1 

(*) medido até 160 segundos. 

 

As áreas superficiais específicas não seguem o padrão do volume total de poros, devido à 

mudança na forma dos poros à medida que o teor em DMDES aumenta. Para a mesma 
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concentração de DMDES, existe uma razão molar água:precursores que corresponde a uma 

massa volúmica mínima (Y=7), embora o volume total de poros correspondente não seja 

máximo, sugerindo que a rede híbrida intrincada contém poros fechados. 

O efeito da modificação com HMDZ reflete-se na forma das isotérmicas das amostras 

inorgânicas (B0(Y) vs A0(Y)), uma vez que o patamar para as altas pressões relativas tende para 

valores mais elevados e não se encontra bem definido. Isto sugere a formação de uma 

população de mesoporos maiores ou até mesmo macroporos [275] após modificação com 

HMDZ, o que é confirmado pela distribuição de mesoporos (Figura 30). As áreas superficiais 

específicas diminuem devido a este aumento no tamanho médio de poros. Estas são as 

amostras com as massas volúmicas mais baixas (216 kg.m-3 para Y=7). O efeito do HMDZ 

também é observado através das isotérmicas das amostras híbridas BX(Y) embora em menor 

grau, devido à co-condensação do DMDES, como referido acima: a média do tamanho de 

poros aumenta moderadamente. O aumento significativo no volume total de poros e as áreas 

superficiais específicas indicam que, durante a modificação, novos pequenos poros poderão 

estar a ser formados.  

Todos os resultados apresentados na Tabela 15 sugerem uma estrutura de poros mais aberta 

e tridimensional nas amostras hidrofobizadas (BX(Y)). As imagens de SEM (Figura 31), na 

mesma escala de porosidade, confirmam que, quer nas amostras AX(Y), quer nas BX(Y), o 

aumento na concentração de DMDES resulta numa estrutura mais fechada.  
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Figura 31. Imagens de SEM dos monólitos A0(7), A0,2(7), A0,4(7), B0(7), B0,2(7) e B0,4(7). 

 

3.7. Resistência à moagem e peneiração 

As amostras B0,2(10) e B0,4(7) apresentam as áreas superficiais mais elevadas devido a um 

elevado volume total de pequenos mesoporos. Exibem também propriedades semelhantes, 

uma vez que o efeito da baixa razão molar água:precursores é compensado pela elevada 
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razão molar DMDES:TEOS. Para testar a resistência à moagem e obter uma distribuição do 

tamanho de grãos por peneiração, analisou-se a amostra que usa a menor quantidade de co-

precursor orgânico na sua síntese (amostra B0,2(10)). Por moagem em almofariz, não se 

observou libertação de pó. Para separar as populações de diferentes granulometrias foi 

utilizada uma série de peneiros com tamanhos de rede sucessivamente mais pequenos, 

desde 2 mm a 63 m (Figura 32). 

 

Figura 32. Populações e massas volúmicas tap dos granulados de diferentes dimensões obtidos por moagem do 

monólito B0,2(10). 

 

As massas volúmicas tap são mais baixas que a massa volúmica envelope do monólito 

correspondente e diminuem com a diminuição dos grãos, uma vez que os volumes totais de 

interfaces se tornam mais significativos. Foi demonstrado que a condutibilidade térmica de um 

monólito é mais baixa que a do granulado correspondente devido a um fator de enchimento 

[282]. Pela mesma razão, os grãos mais pequenos do mesmo aerogel irão apresentar 

condutibilidades térmicas mais baixas, uma vez que o acondicionamento poderá ser mais 

eficiente, minimizando as dimensões dos espaços vazios [283]. Assim, embora essas 
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populações apresentem a mesma estrutura mesoporosa, os efeitos previstos nas 

propriedades de isolamento térmico do material final irão ser diferentes, dependendo do tipo 

de matriz onde serão incorporados. 

 

4. AEROGÉIS HÍBRIDOS DE SÍLICA DE BAIXO CUSTO (SÍNTESE 3) 

Os aerogéis híbridos de sílica de baixo custo foram desenvolvidos através da utilização de um 

precursor de sílica mais barato que os tetraalcoxissilanos: uma solução aquosa de silicato de 

sódio (SS). Para co-precursor orgânico optou-se por metiltrimetoxissilano (MTMS), em 

diferentes quantidades. Este foi selecionado porque o seu processo de polimerização sol-gel, 

já conhecido [79], conduz à formação de uma rede ORMOSIL tridimensional, na qual o grupo 

metilo (-CH3) presente em cada monómero de MTMS se liga à estrutura da sílica, formando 

um polisilsesquioxano (Figura 33). 

 

Figura 33. Policondensação do MTMS formando um polisilsesquioxano. 

 

A ligação dos grupos metilo minimiza a coesão entre cadeias poliméricas e torna a estrutura 

híbrida mais leve e facilmente deformável [281,284]. Foi realizada modificação superficial durante 

o envelhecimento, utilizando HMDZ como agente de sililação. 

4.1. Síntese 

Os aerogéis híbridos à base de SS e MTMS foram sintetizados por um processo sol-gel a dois 

passos. O procedimento experimental encontra-se esquematizado na Figura 34.  
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Ambos os co-precursores são previamente preparados: 1) para remoção dos iões de sódio, 

uma solução de silicato de sódio (~8-9% SiO2) é passada por uma resina de troca iónica 

(Amberlite), que foi acondicionada numa coluna de cromatografia. Nesta operação o pH da 

solução é alterado de 11-12 (solução de silicato de sódio comercial) para ~3-4 (ácido silícico); 

2) o MTMS é previamente diluído em 2-PrOH e é adicionada água destilada, com agitação. A 

mistura reacional é acidificada com HCl 1 M para se dar início ao processo de hidrólise a pH 

~ 2. A solução ácida é fechada e aquecida a 50 ºC, com agitação orbital a 120 rpm durante 

30 min (razão molar de hidrólise MTMS:H2O:2-PrOH:HCl=1:3,2:1,8:0,002). 

 

Figura 34. Esquema da preparação dos aerogéis híbridos à base de sílica com SS e MTMS como precursores de 

sílica e HMDZ como modificador pós-síntese. 

 

As soluções de SS e de MTMS hidrolisado são misturadas em diferentes proporções molares, 

sempre com agitação. O pH da mistura é ajustado para 6-7 por adição de 300 L de NH4OH 

~1 M, de forma a acelerar a condensação. Os sóis resultantes são homogéneos e são 

deixados gelificar. Deixam-se envelhecer em solução residual durante 24 h e são lavados com 

n-hexano. Em algumas amostras é realizado um envelhecimento por um segundo período de 

24 h numa solução hidrofobizante com uma razão molar HMDZ:total de precursores de 0,015, 

seguido de lavagem com n-hexano. As amostras são identificadas como SX(B), onde X indica 

a razão molar MTMS:SS utilizada e B indica que existiu banho de HMDZ (Tabela 16). 
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Tabela 16. Identificação das amostras preparadas com SS e MTMS como co-precursores e HMDZ como 
modificador pós-síntese, de acordo com os parâmetros da síntese estudados.  

 
HIDRÓLISE DO MTMS 

(razões molares) MTMS:SS (X) 

(razão molar) 

CONDENSAÇÃO 

(razão molar) 

ENVELHECIMENTO  

(razão molar) 

Amostras MTMS:H2O:2-PrOH:HCl 
NH4OH: 

precursores 

HMDZ: 

precursores 

S0 
- 0 0,002 

- 

S0(B) 0,015 

S2 

1:3,2:1,8:0,002 

  

2 

0,002 

- 

S2(B) 0,015 

S5 
5 

- 

S5(B) 0,015 

S10 
10 

- 

S10(B) 0,015 

 

Os aerogéis secos são muito semelhantes entre si: extremamente leves e deformáveis como 

espumas. Ao contrário dos aerogéis resultantes das sínteses 1 e 2, encolhem muito pouco 

durante a secagem. Os que são envelhecidos em solução de HMDZ (B) sofrem ainda menor 

redução de volume (Figura 35). 

Amostra S2 
 

Amostra S2(B) 

 
Amostra S10 

 
Amostra S10(B) 

Figura 35. Fotografias dos monólitos secos: amostras S2, S2(B), S10 e S10(B). 

 

As amostras S0 e S2 partem durante a secagem, mas à medida que aumenta o teor em MTMS, 

é possível obter amostras perfeitamente monolíticas e de maiores dimensões (Figura 36). 

1 cm 1 cm 

1 cm 1 cm 
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Figura 36. Amostra de aerogel híbrido S5 com 4,5 cm de diâmetro e 2 cm de espessura. 

 

4.2. Estrutura molecular  

Os espectros dos aerogéis híbridos à base de MTMS encontram-se na Figura 37, 

normalizados ao máximo da banda de maior intensidade: asSi-O-Si a ~1035 cm-1.  

 

Figura 37. Espectros DRIFT dos monólitos híbridos utilizando SS e MTMS como co-precursores em diferentes 

concentrações, sem modificação superficial com HMDZ. 
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As bandas atribuídas à sílica estão desviadas relativamente às dos materiais produzidos nas 

sínteses 1 e 2, devido ao papel do MTMS na formação da rede: a vibração sSi-O-Si surge a 

a 850 cm-1 e as componentes da vibração asSi-O-Si aparecem resolvidas (a 1035 e 1112 cm-

1); para a amostra mais rica em MTMS (S10) as duas componentes são comparáveis sugerindo 

uma população equivalente de anéis de sílica de seis e de quatro membros. A banda a 902 

cm-1 é atribuída ao modo Si-OH e a pequena banda a 557 cm-1 pode ser associada a anéis 

de siloxano de quatro membros [279] ou a defeitos estruturais [281]. 

A deformação simétrica dos grupos –(Si-CH3) surge como uma banda forte (a 1273 cm-1), a 

deformação antissimétrica como uma banda fraca (a 1410 cm-1), as elongações antissimétrica 

e simétrica aparecem a 2971 e 2912 cm-1, e o modo de baloiço a 678 cm-1. A banda atribuída 

às torções fora do plano é forte e desviada para 781 cm-1. Aumentando a concentração de 

MTMS, as intensidades relativas dos modos característicos dos grupos CH3 aumentam, ao 

mesmo tempo que a pequena banda a 557 cm-1, o que favorece a sua atribuição a anéis de 

sílica de pequenas dimensões ou a defeitos da rede. 

  

Figura 38. Espectros DRIFT dos monólitos utilizando SS e MTMS como co-precursores em diferentes 

concentrações, com modificação superficial com HMDZ. Comparação dos espetros da amostra S5 com e sem 

modificação. 
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Por modificação superficial pós-síntese com HMDZ (amostras SX(B)), são induzidos poucos 

efeitos adicionais sobre a rede de sílica: aumentam as intensidades relativas das bandas 

correspondentes aos grupos trimetilsililo [53] e da banda de defeito da rede (Figura 38). Na 

banda asSi-O-Si a componente a maiores números de ondas deixa de estar resolvida, o que 

significa que a população de anéis de maiores dimensões diminui. O rendimento de sililação 

parece baixo, o que pode ser explicado pela já elevada hidrofobicidade do gel fresco. 

4.3. Morfologia e estrutura porosa 

As nanopartículas primárias de sílica (~5-10 nm de diâmetro) unidas em rede esqueleto tipo 

“colar de pérolas” podem ser visualizadas nas micrografias de TEM (Figura 39), para as 

amostras com menor concentração de MTMS (S2). A modificação pós-síntese com HMDZ 

abre a estrutura, mas não de modo significativo. 

   

  

Figura 39. Imagens de TEM para os aerogéis S2, S2(B), S5 e S10. 

 

Amostra S2 Amostra S2(B) 

Amostra S10 

Amostra S5 
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À medida que o teor em MTMS aumenta (amostras S5 e S10), os aerogéis exibem morfologias 

diferentes, com tamanhos de poros maiores e observam-se estruturas nebulosas e difusas, 

com pequenas unidades interligadas [61]. A imagem de SEM na Figura 40 mostra claramente 

a formação de uma estrutura secundária constituída por agregados de partículas primárias, 

com dimensões da ordem de 5 a 10 m. 

 

Figura 40. Imagem de SEM do aerogel híbrido S5. 

 

Além disso, são visíveis na estrutura secundária poros da ordem dos micrómetros, também 

observados em aerogéis exclusivamente de MTMS [285]. Estas estruturas são consistentes 

com os baixos valores de massa volúmica envelope (Tabela 17) e elevadas porosidades 

(Tabela 18). 

Tabela 17. Massas volúmicas envelope dos aerogéis híbridos com SS e MTMS como precursores. Inclui as 

amostras S0 e com modificação S0(B) para comparação. 

Amostras ρe (kg.m-3) Amostras ρe (kg.m-3) 

S0 245 ± 6 S0(B) 202 ± 4 

S2 194 ± 3 S2(B) 179 ± 3 

S5 139 ± 3 S5(B) 135 ± 3 

S10 131 ± 2 S10(B) 130 ± 4 

 

As massas volúmicas envelope diminuem significativamente à medida que o teor em MTMS 

aumenta. Por outro lado, a hidrofobização não provoca uma diminuição expressiva da massa 
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volúmica e o seu efeito é menos notado para redes mais ricas em MTMS. Foi observado para 

géis derivados de MTMS que as pressões capilares durante a evaporação do solvente são 

fracas [285]. Assim, a utilização do co-precursor MTMS aumenta a resistência do gel ao 

encolhimento durante a secagem à pressão atmosférica, tornando redundante uma etapa de 

modificação superficial [286]. Em concordância, os resultados do presente trabalho para estes 

aerogéis híbridos mostram que a sililação traz pequeno ganho em termos de hidrofobicidade 

e por outro lado torna a síntese mais morosa e acresce aos custos. Deste modo, e como o 

principal objetivo desta síntese é a obtenção de aerogéis de baixo custo, foi abandonada a 

etapa de modificação com HMDZ. Foram selecionadas para uma caracterização mais 

completa as amostras sem modificação pós-síntese. 

As isotérmicas de adsorção-desadsorção de N2 estão presentes na Figura 41. 

 

Figura 41. (A) Comparação das isotérmicas de adsorção-desadsorção de N2 a 77 K dos diferentes aerogéis 

híbridos conforme indicado. (B), (C) e (D) Isotérmicas das amostras S2, S5 e S10 para observação da zona de 

baixas pressões. 
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Todos os aerogéis apresentam isotérmicas de adsorção do tipo IIb, sem patamar definido para 

altas pressões relativas com ligeira histerese tipo H3, o que indica a presença de mesoporos 

[5]. As isotérmicas dos aerogéis S2 e S5 sobem rapidamente perto de p/p0=1, sugerindo a co-

existência de macroporos. Um aumento essencialmente vertical indica ainda que estes 

macroporos poderão ser muito largos [5].  

Contudo, os ciclos de histerese não fecham completamente a baixa p/p0. As causas 

experimentais mais referidas na literatura são uma desgaseificação pouco eficiente ou tempos 

de equilíbrio para aquisição de cada ponto insuficientes [255,287]. De forma a examinar estas 

possíveis fontes de erro, o programa de desgaseificação foi modificado (como descrito no 

Anexo A) e o tempo de equilíbrio foi aumentado até 200 segundos por ponto, resultando num 

tempo total de análise de ~130 h. Admite-se que os 200 segundos sejam suficientes para que 

o equilíbrio termodinâmico seja alcançado [270], mesmo que uma rede intrincada de poros 

possa dificultar a entrada das moléculas de nitrogénio. Uma vez que as isotérmicas se 

mantiveram inalteradas, foi possível concluir que a histerese aberta a baixa pressão não teve 

causa experimental. Ciclos de histerese idênticos foram referenciados para aerogéis 

monolíticos com TMOS como precursor [138], aerogéis em pó com silicato de sódio como 

precursor [22] e aerogéis monolíticos com MTMS como precursor [285]. Uma vez que estes 

aerogéis são estruturas pouco rígidas, deformáveis, a causa estrutural para a histerese aberta 

pode residir em compressões e expansões da rede em diferentes estágios da adsorção e da 

desadsorção. Curiosamente, o aerogel mais modificado organicamente (S10), que se espera 

seja o mais compressível, é o mais afetado (Figura 41B). 

Como detalhado no Anexo A, a aplicabilidade da equação de BET baseia-se nos valores do 

parâmetro c†††, ajustado para cada isotérmica. Para os aerogéis híbridos S2 e S5, o parâmetro 

c tem valores 69 e 72, respetivamente, que garantem a validade deste modelo, utilizado para 

a determinação da área superficial (Tabela 18). A extração do Vp e das distribuições de 

 
††† Constante de BET. 
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tamanho de poros das isotérmicas é dificultada pela deformação do aerogel durante a análise 

de adsorção [136], pelo que foram estimados a partir das equações II.8 e II.9, respetivamente. 

Para o aerogel S10 o valor de c é negativo, o que indica que o material é pouco mesoporoso 

e, portanto, o modelo BET não é válido [5]. Para este aerogel a área superficial específica foi 

determinada a partir de um único ponto de pressão relativa (p/p0 = 0,3). 

Tabela 18. Massa volúmica envelope, área superficial específica, volume total de poros e diâmetro médio dos 
poros dos monólitos híbridos. 

Amostras ρe (kg.m-3) SBET (m2.g-1) Vp
(a) (cm3.g-1) Ф (b) (nm) 

S2 194 ± 3 474 ± 7 6,85 58 

S5 139 ± 3 396 ± 7 6,64 67 

S10 131 ± 2 400 ± 8 7,08 71 

(a) volume total de poros calculado a partir da massa volúmica (Eq. II.8): 0=densidade esqueleto, aproximada de 
1,80 g.cm-3 para amostras com MTMS [61] 
(b) diâmetro médio dos poros calculado a partir da Eq.II.9 

 

Os valores das áreas superficiais específicas e dos diâmetros médios de poros corroboram 

as observações por TEM e SEM: apesar de muito porosos, estes aerogéis são na sua maioria 

macroporosos entre partículas secundárias com uma estrutura mesoporosa aberta, 

apresentando assim áreas superficiais baixas. 

Caracteristicamente, os aerogéis de sílica apresentam grande quantidade de microporos e 

mesoporos, e assim áreas superficiais específicas elevadas. No entanto, aerogéis à base de 

MTMS com uma quantidade significativa de macroporos apresentam áreas superficiais 

específicas mais baixas [284]. 

 

5. CONCLUSÕES 

Das três sínteses desenvolvidas resultaram aerogéis híbridos de sílica, sob a forma de 

monólitos, secos à pressão atmosférica, com um conjunto amplo de propriedades. 

Os aerogéis desenvolvidos pela síntese 1 são transparentes, utilizam quantidades mínimas 

de HMDZ, e podem variar desde xerogéis densos e vítreos a aerogéis superhidrofóbicos. O 
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HMDZ pode atuar como co-precursor, como modificador pós-síntese ou em ambos os papéis. 

Quando o HMDZ atua apenas como co-precursor, obtêm-se xerogéis muito densos e 

hidrofílicos com elevadas áreas superficiais específicas. Quando o HMDZ atua como 

modificador pós-síntese, são obtidos aerogéis superhidrofóbicos. Para cada razão molar 

HMDZ:TEOS, foram estabelecidas correlações entre o período de envelhecimento na solução 

hidrofobizante e a massa volúmica ou a hidrofobicidade. O efeito de envelhecimento numa 

solução hidrofobizante até secagem completa é duplo, uma vez que os grupos trimetilsililo 

que permanecem ligados à superfície dos poros contribuem para um aumento da 

hidrofobicidade, mas também aumentam a massa volúmica do gel. No entanto, se o líquido 

dos poros for substituído por um solvente após 24h, a hidrofobização é eficiente, mas as 

moléculas orgânicas são removidas e o gel resulta mais leve. Pode-se tirar vantagem do 

melhor de cada função, utilizando o HMDZ nos dois papéis: como co-precursor e como 

modificador pós-síntese, para se obterem aerogéis superhidrofóbicos com áreas superficiais 

específicas elevadas. O procedimento desta síntese pode ser ajustado, dependendo se a 

ênfase for em diminuir a massa volúmica, aumentar a área superficial específica ou maximizar 

a superhidrofobicidade. Em termos de superhidrofobicidade o aerogel mais promissor será o 

B0,214-t. 

Na procura de aerogéis mais resistentes, foi utilizado um processo sol-gel a dois passos para 

uma mistura de TEOS e DMDES, com modificação superficial com HMDZ durante o 

envelhecimento e secagem à pressão atmosférica (Síntese 2). Foi possível obter monólitos 

extremamente hidrofóbicos, com áreas superficiais específicas elevadas, tamanho de 

mesoporos controlável, e suficientemente fortes para moer e peneirar em várias gamas de 

tamanhos de grãos. A razão molar DMDES:TEOS, a razão molar água:total de precursores e 

um segundo período de envelhecimento numa solução de HMDZ em 2-propanol ditam as 

propriedades finais dos monólitos secos. Uma vez que todos os aerogéis resultantes desta 
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síntese são resistentes, o aerogel que corresponde a um melhor compromisso entre área 

superficial muito elevada e mínima quantidade de co-precursor orgânico é o B0,2(10). 

A última síntese explorada (síntese 3) teve como principal objetivo o desenvolvimento de 

aerogéis híbridos de sílica de baixo custo, com um processo passível de sofrer scale-up, 

através da utilização de uma solução aquosa de silicato de sódio e MTMS como co-

precursores, em diferentes proporções, e secos à pressão atmosférica. Foram desenvolvidos 

aerogéis híbridos de morfologia e propriedades muito distintas dos anteriores: muito leves, 

com estrutura essencialmente macroporosa e, como tal, com áreas superficiais baixas, sendo 

comparados a espumas de sílica porosas e abertas. A modificação superficial foi estudada 

durante o envelhecimento utilizando quantidades otimizadas de HMDZ como agente de 

sililação, mas não compensou nas propriedades finais. A dispensa deste passo de síntese 

permite reduzir ainda mais o custo destes aerogéis. Corresponde a um bom compromisso 

entre baixa massa volúmica e baixa quantidade de co-precursor orgânico o aerogel S5. 
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CAPÍTULO IV 

 

DESENVOLVIMENTO DE ARGAMASSAS DE REVESTIMENTO 
TÉRMICAS COM AEROGÉIS HÍBRIDOS À BASE DE SÍLICA 
 

1. PRODUÇÃO DE ARGAMASSAS DE REVESTIMENTO COM INCORPORAÇÃO DE 

AEROGÉIS DE SÍLICA 

A segunda fase do presente trabalho teve como objetivo a produção de argamassas de 

revestimento com incorporação dos aerogéis híbridos desenvolvidos como agregados, que 

lhes confiram um bom compromisso entre baixa condutibilidade térmica e resistência 

mecânica aceitável para aplicação em parede.  

Foi utilizada uma formulação otimizada pela Saint-Gobain Weber e selecionado um aerogel 

resultante de cada síntese: um aerogel α superhidrofóbico, desenvolvido na síntese 1 (B0,214-

t), um aerogel β resistente, desenvolvido na síntese 2 (B0,2(10)), e um aerogel  de produção 

menos dispendiosa, desenvolvido na síntese 3 (S5). 

1.1. Constituição e caracterização da formulação 

A formulação de argamassa concebida pela Saint-Gobain Weber tem como base uma matriz 

de ligantes ternários (cimento de aluminato de cálcio, cimento Portland e gesso), de forma a 

obter uma presa rápida e menos dependente de dosagens de água elevadas que conduzem, 

inevitavelmente, a tempos de presa longos. Para garantir massa volúmica e condutibilidade 

térmica baixas, a formulação contém uma concentração elevada de carga leve (perlite 

expandida) e, para aumentar a coesão interna, uma resina re-dispersável. Finalmente, integra 

um conjunto de outros adjuvantes, com maior relevo para o éter de celulose, capaz de conferir 

comportamento reológico à argamassa e capacidade de retenção de água durante o processo 

de aplicação. A composição detalhada não pode ser descrita por motivos de confidencialidade 

industrial, mas a constituição geral encontra-se na Tabela 19. 
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Tabela 19. Constituição da formulação ligante otimizada pela Saint-Gobain Weber. 

FINALIDADE CONSTITUINTE 
% em massa 
total de pó  

Ligante mineral 
Sistema ternário (cimento Portland + 
cimento de aluminato de cálcio + gesso) 

35 

Carga leve  Perlite expandida 53 

Adjuvantes 
Resina + acelerador de presa + 
introdutor de ar + hidrófugos 

12 

 

Uma vez que a formulação em pó é constituida maioritariamente por perlite expandida, é de 

esperar que as propriedades conferidas à argamassa sejam fortemente influenciadas pela 

sua estrutura. É formada por grânulos extremamente leves, de baixa área superficial 

específica, maioritariamente sílica e alumina, como se verifica pelas propriedades incluídas 

na Tabela 20. 

Tabela 20. Características da perlite expandida utilizada como carga leve na formulação ligante [288, 289]. 

Perlite expandida 

Composição química 

SiO2 ~73% 

Al2O3 ~17%  

K2O ~5% 

Na2O ~3% 

Granulometria (m) 1-150 

e (kg.m-3) 144 

Área superficial (m2.g-1) 1,83 

 

Não foi possível obter isotérmicas de adsorção-desadsorção de N2 da perlite expandida nem 

da formulação em pó, o que sugere que a sua estrutura de poros será constituída 

maioritariamente por poros fechados de grandes dimensões, não acessíveis. De facto, esta 

hipótese é confirmada por imagens de SEM (Figura 42). 

 
Figura 42. Imagens de SEM de uma amostra de perlite expandida, observada por Papa, E., et al. [290]. 
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A elevada percentagem de perlite expandida na formulação é visível nos espectros DRIFT da 

Figura 43. Os dois espectros são dominados pela banda larga com máximo a 1029 cm-1 para 

a perlite e a 1141 cm-1 para a formulação, atribuída aos modos asSi-O-Si e asAl-O-Al dos 

principais constituintes da perlite expandida, parcialmente sobrepostos [291].  

 

Figura 43. Espectros DRIFT da carga leve perlite expandida e da formulação utilizada. 

 

A banda larga na região espectral entre 3750 cm-1 e 3000 cm-1 é atribuída ao modo de 

elongação dos grupos O-H, e inclui contribuições dos diferentes grupos hidroxilo envolvidos 

numa variedade de ligações de hidrogénio. A banda a ~790 cm-1 na perlite e a ~800 cm-1 na 

formulação resulta da elongação simétrica das pontes de oxigénio dos grupos siloxano (Si-O-

Si), sSi-O-Si. A presença de água adsorvida é confirmada pela banda de deformação 

correspondente, a ~1630 cm-1. 

1.2. Incorporação dos aerogéis híbridos de sílica na formulação 

1.2.1. Aerogéis selecionados para utilização como agregados 

A seleção dos aerogéis a serem utilizados como agregados na formulação anterior baseou-

se nas suas propriedades, de forma a poderem ser correlacionadas com o desempenho das 

argamassas finais: o aerogel α pela superhidrofobicidade, o aerogel β pela área superficial 

muito elevada e possível controlo de granulometria devido à sua resistência mecânica e o 
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aerogel  por apresentar menor impacte ambiental e económico em termos de síntese e 

também pela leveza e estrutura de poros diferenciada das anteriores. Para comparação, foi 

ainda incorporado um aerogel comercial hidrofóbico e supercrítico, disponível em grânulos de 

dimensão não controlável (aerogel Kwark da Enersens) [292], designado por COM.  

Na Figura 44 são comparados os espectros DRIFT e as isotérmicas de adsorção-desadsorção 

de N2 a 77K dos três aerogéis selecionados. As suas propriedades relevantes estão resumidas 

na Tabela 21. 

   

Figura 44. (A) Espectros DRIFT normalizados ao máximo da banda as Si-O-Si a ~1079 cm-1 e (B) isotérmicas de 

adsorção-desadsorção de N2 a 77K dos três aerogéis selecionados para incorporação na formulação. 

 

As estruturas moleculares dos aerogéis α, β e  são características de redes híbridas de sílica, 

conforme a análise no Capítulo III, sendo as dos aerogéis α e β muito semelhantes. A 

hidrofobicidade do aerogel α é superior, como provam o ângulo de contacto da água e a 

impossibilidade de calcular o valor de BLH. 

Os aerogéis α e β exibem isotérmicas de adsorção do tipo IV com ciclos de histerese bem 

pronunciados, do tipo H2, característicos de sistemas corpusculares com uma rede de poros 

de formas não definidas. O aerogel  apresenta uma isotérmica do tipo IIb com ciclo de 

histerese tipo H3, sem patamar a elevadas pressões relativas. Infere-se que os aerogéis α e 
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β são mesoporosos, enquanto o aerogel  é essencialmente macroporoso. Contudo, o aerogel 

β possui uma área superficial específica muito elevada, devido à menor dimensão média dos 

mesoporos. 

Na Tabela 21 inclui-se uma comparação de preços estimados em escala laboratorial, 

assumindo a reutilização dos solventes, para os aerogéis α, β e  e preço comercial para o 

aerogel COM. Os custos à escala laboratorial não são encorajadores, devido às baixas 

quantidades de reagentes envolvidas, mas no scale-up do processo podem ser reduzidos de 

um fator de dez. Do ponto de vista económico, o aerogel  apresenta grande potencial para 

produção em larga escala. 

Tabela 21. Propriedades dos aerogéis selecionados para incorporação como agregados na formulação. 

 AEROGEL α AEROGEL β AEROGEL  AEROGEL COM 

Precursores de 
sílica utilizados 

na síntese 
TEOS + HMDZ TEOS + DMDES SS + MTMS - 

Forma em que 
foi incorporado 

Grãos de forma 
irregular sem 
controlo de 

granulometria 

Grãos de forma 

esférica com  

100-250 m 

Grãos de forma 
irregular sem 
controlo de 

granulometria 

Grãos de forma 
irregular muito 
frágeis e sem 
controlo de 

granulometria 

e (kg.m-3) 370 460 139 120 

SBET (m2.g-1) 771 1496 396 698 

Vp (cm3.g-1) 1,6 2,0 6,6 (1) 2,5 

 (nm) 6,9 4,8 67 (2) 11,2 

 (º) 154 131 142 155 

 (W.m-1.K-1) 0,034 0,030 0,040 0,018 

Custo 

(€/m3) 54000 56000 5050 3000 (3) 

(€/kg) 140 120 36 25 

(1) estimado a partir da equação II.8 
(2) estimado a partir da equação II.9 
(3) vendido em grandes quantidades 

 

Os aerogéis α e β apresentam condutibilidades térmicas semelhantes às de outros aerogéis 

híbridos de sílica subcríticos [293]. São superiores à do aerogel híbrido comercial, devido às 

suas massas volúmicas mais elevadas. Como referido no Capítulo II, a condutibilidade térmica 

de um material poroso depende não só da sua massa volúmica, mas também da porosidade, 
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estrutura dos poros e tamanho médio dos poros [294]. Assim, embora o aerogel α seja mais 

leve que o aerogel β, este último apresenta um maior volume de poros (Vp ~2,0 cm3.g-1) de 

dimensões mais pequenas ( ~4,8 nm), prevalecendo este efeito sobre a massa volúmica, o 

que leva a um valor mais baixo de condutibilidade térmica. 

Os aerogéis  e COM apresentam massas volúmicas muito semelhantes, mas valores de 

condutibilidade térmica muito diferentes. A condutibilidade mais elevada do aerogel  deve-se 

a uma estrutura porosa mista: maioritariamente macroporosa entre partículas secundárias 

com uma estrutura mesoporosa aberta. De facto, este aerogel pode ser comparado à cortiça 

expandida em termos de massa volúmica e condutibilidade térmica (cortiça ~100 kg.m-3 e cortiça 

~0,05 W.m-1.K-1). Contudo, possui outras características que o distinguem, como uma área 

superficial muito superior à da cortiça, proveniente da sua estrutura mesoporosa aberta. 

Valores semelhantes de condutibilidade térmica foram reportados para outros aerogéis à base 

de MTMS [281]. 

1.2.2. Preparação das argamassas à base de aerogel 

Para referência, foi preparada uma argamassa apenas a partir da formulação ligante, 

utilizando o mesmo método de mistura e a mesma dimensão de amostras. Dado o papel 

significativo da água no desempenho das formulações [295,296], estabeleceu-se uma relação 

inicial, em massa, de 1:1 (água:formulação ligante em pó), a qual foi ajustada durante as 

amassaduras Como o grupo Saint-Gobain Weber produz argamassas térmicas, as 

proporções iniciais de formulação em pó e agregados leves foram suportadas por esse 

conhecimento de base industrial. Os diferentes aerogéis foram incorporados na proporção 

aerogel:formulação em pó de 1:1 (em massa). As argamassas são identificadas como IX onde 

X indica o aerogel utilizado (α, β,  ou COM). Os aerogéis α e β foram também incorporados 

na proporção 1:2 (aerogel:formulação ligante em pó), sendo as argamassas correspondentes 

designadas por IIX. A argamassa de referência é designada por III. A identificação e 

constituição das argamassas produzidas encontra-se na Tabela 22. 
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Tabela 22. Identificação e constituição das argamassas produzidas. 

 COMPOSIÇÃO 

Aerogel:formulação 

(massa) 

Aerogel 

(% massa) 

Aerogel 

(% volume) 

H2O:formulação 
(massa) 

H2O:pó total 
(massa) 

A
R

G
A

M
A

S
S

A
S

 

Iα 

Iβ 
1:1 50 

~73 

~69 
1,6 0,8 

I 1:1 50 ~88 2 1 

ICOM 1:1 50 ~89 3,2 1,6 

IIα 

IIβ 
1:2 33 

~57 

~52 
1,2 0,8 

III - - - 1 1 

 

Os aerogéis, em forma de monólito, são moídos em almofariz antes da sua incorporação na 

formulação ligante: o aerogel α em grãos de tamanhos não definidos; o aerogel β moído é 

peneirado utilizando uma série de peneiros com tamanhos de rede sucessivamente mais 

pequenos (de 2 mm a 63 m), para separar as diferentes populações de grãos, e incorporado 

na formulação de acordo com a curva granulométrica apresentada na Figura 45; o aerogel  

em grãos de tamanhos não controláveis e uma grande parte em pó fino (Figura 46). O aerogel 

comercial é formado por grãos de tamanho e forma indefinidos, que durante a amassadura se 

desfazem em grãos mais pequenos e pó fino. 

 

Figura 45. Série de peneiros utilizada para separar as diferentes populações de grãos do aerogel β e curva 

granulométrica de incorporação do aerogel β na formulação. 
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Figura 46. Moagem do aerogel  e mistura do aerogel com a formulação em pó. 

 

As argamassas foram produzidas seguindo sempre o mesmo método: misturou-se a 

formulação em pó com o aerogel e adicionou-se toda a água da amassadura ao recipiente da 

mistura. A proporção da água foi ajustada para cada amassadura, como indicado na Tabela 

22, o que merece algumas considerações. A proporção da água necessária depende da 

fração de granulometria fina dos agregados, da sua hidrofobicidade, da matriz ligante e dos 

agentes orgânicos, como o éter de celulose. Uma vez que a formulação ligante é a mesma 

em todas as argamassas e a proporção de aerogel também, a proporção de água depende 

essencialmente das características do aerogel, nomeadamente hidrofobicidade e 

granulometria. Por exemplo, foi necessária uma quantidade muito elevada de água para se 

conseguir uma boa mistura com o aerogel comercial. Este, por ser muito frágil, desfaz-se em 

pedaços mais pequenos e pó fino à medida que se vai misturando. Ainda, como é muito 

hidrofóbico e leve, provoca uma nuvem de pó durante a mistura, o que leva a pôr em questão 

a quantidade efetiva de aerogel incorporada.  
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Todos os componentes foram misturados manualmente, sendo o tempo de mistura um 

parâmetro essencial: 1 minuto de mistura seguido de 30 segundos de repouso + 1 minuto de 

mistura seguido de 30 segundos de repouso + 1 minuto de mistura [297]. 

Após a mistura, cada argamassa foi colocada em dois tipos de moldes: cúbicos de 40 × 40 × 

40 mm, para ensaios de resistência à compressão, e cilíndricos com 60 mm de diâmetro e 20 

mm de espessura, para ensaios de condutibilidade térmica (Figura 47). Estes moldes foram 

adaptados para escala reduzida, tendo em consideração correlações com provetes de 

tamanho normalizado [298]. Foram produzidas 2 réplicas de cada amostra para cada ensaio. 

 

Figura 47. Processo de produção das argamassas: (A) mistura de formulação, aerogel e água, (B) e (C) argamassa 

colocada em moldes para ensaio de condutibilidade térmica, (D) argamassa em moldes para ensaio de 

condutibilidade térmica e resistência à compressão. 

 

O processo de cura consistiu em revestir os moldes cheios com película de polietileno durante 

sete dias, para cura húmida, realizada numa câmara com condições controladas de 

temperatura e humidade relativa (20 ± 2 °C e 65 ± 5 %) (Figura 48); após este período, a 

película foi retirada. Os provetes foram desmoldados após 14 dias de cura e permaneceram 

na câmara até 28 dias após a produção, seguindo a norma EN 1015-11 [222].  
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Figura 48. Provetes cúbicos de 40 × 40 × 40 mm e cilíndricos com 60 mm de diâmetro e 20 mm de espessura, 

revestidos com película de polietileno para cura húmida. 

 

As argamassas produzidas foram caracterizadas no estado endurecido, após 28 dias de cura, 

em termos de estrutura molecular (por espectroscopia de infravermelho em reflectância 

difusa, DRIFT), morfologia (por microscopia eletrónica de varrimento, SEM), massa volúmica 

envelope, porosidade e estrutura de poros (isotérmicas de adsorção-desadsorção de N2 a 77 

K), condutibilidade térmica e resistência à compressão.  

Para avaliar a condutibilidade térmica das argamassas no estado seco após 28 dias de cura, 

foi utilizado o ISOMET 2114 da Applied Precision [299]. Os detalhes da medição da 

condutibilidade térmica encontram-se no Anexo C. 

Para os ensaios de resistência à compressão, seguiu-se a norma EN 1015-11 [222], utilizando 

um equipamento Form+Test (modelo 505/200/10 DM1), com célula de carga de 200 kN (a 

uma velocidade de travessão de 0,5 mm.min-1), no Núcleo de Revestimentos e Isolantes do 

Laboratório Nacional de Engenharia Civil (LNEC, Lisboa). Estes ensaios permitiram obter as 

curvas tensão-deformação das amostras e o valor máximo de resistência à compressão. O 

módulo de elasticidade foi calculado com base na região linear das curvas (Anexo D), 

correspondente ao regime de deformação elástica [300]. 
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2. CARACTERIZAÇÃO DAS ARGAMASSAS TÉRMICAS À BASE DE AEROGEL 

2.1. Estrutura molecular, estrutura porosa e morfologia 

Na Figura 49 são comparados os espectros das duas argamassas com incorporação do 

aerogel α em percentagens diferentes e da argamassa III. Os espectros das argamassas à 

base de aerogel são bastante diferentes do da argamassa de referência, porque predomina a 

estrutura molecular do aerogel híbrido, detetada pela presença das bandas características 

dos modos CH3 (elongação antissimétrica, deformação simétrica, torção fora do plano a 2960, 

1256, 846 cm-1, respetivamente). A banda a 1091 cm-1, atribuída a asSi-O-Si, é mais estreita 

que a da argamassa de referência, que está desviada para menor número de ondas. 

 

Figura 49. Espectros DRIFT das argamassas Iα, IIα e III normalizados ao máximo da banda de maior intensidade: 

asSi-O-Si a ~1091 cm-1. 

 

A região espectral entre 3750 cm-1 e 3000 cm-1 é dominada pela banda larga atribuída ao 

modo de elongação dos grupos -OH, e inclui contribuições de diferentes grupos hidroxilo da 

matriz ligante e água adsorvida, envolvidos numa variedade de ligações de hidrogénio. Tem 

maior intensidade relativa no caso da argamassa de referência (III) e da IIα, que contém 

metade da proporção em massa de aerogel. São também visíveis bandas relativas à 

hidratação da matriz ligante: o ombro a ~950 cm-1 pode estar relacionado com a formação de 
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CaO.SiO2.H2O [301] (modo (sSiO4
-), a banda a 1736 cm-1 atribuída ao modo C=O, e a banda 

a 1465 cm-1 atribuída a grupos carbonato (as𝐶𝑂3
2−) [302,303]. Estas são mais intensas no 

espectro da argamassa de referência. A maior hidrofobicidade das argamassas com aerogel 

confere-lhes uma maior estabilidade em ambientes húmidos o que, em teoria, poderá garantir 

uma maior velocidade de secagem e durabilidade [242]. 

As isotérmicas de adsorção-desadsorção de N2 das argamassas com aerogel são 

apresentadas na Figura 50. Para comparação, a figura contém também a isotérmica do 

aerogel incorporado e a isotérmica da argamassa III. 

 

Figura 50. (A) Isotérmicas de adsorção-desadsorção de N2 a 77 K da argamassa III, do aerogel α e das 

argamassas com este aerogel como agregado; (B) e (C) Isotérmicas de adsorção-desadsorção de N2 a 77 K da 

argamassa III, do aerogel β e das argamassas com este aerogel como agregado; (D) Isotérmica da argamassa III; 

(E) Distribuição de tamanho de mesoporos da análise BJH ao ramo de adsorção argamassa III, do aerogel β e das 

argamassas com este aerogel como agregado. 
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A primeira evidência através da observação das isotérmicas é o volume total de poros das 

argamassas, drasticamente mais baixo que o do aerogel utilizado, mas ainda assim mais 

elevado que o da argamassa de referência. Esta isotérmica pode ser classificada como tipo 

II, embora com adsorção de nitrogénio muito baixa para pressões relativas abaixo do ponto 

de inflexão. É quase reversível, sendo necessária uma ampliação para se observar alguma 

histerese, sugerindo que a argamassa III é muito pouco porosa na gama dos mesoporos [5]. 

Esta observação é confirmada pela distribuição de tamanho de poros (Figura 50E).  

As isotérmicas das argamassas com aerogel seguem o andamento da isotérmica do aerogel 

incorporado. Como os aerogéis são hidrofóbicos, não intervêm nas reações da matriz ligante 

e a sua estrutura porosa é preservada durante a mistura. As isotérmicas são do tipo II com 

ciclos de histerese H3, o que permite classificá-las como de tipo IIb, apresentando uma 

estrutura de poros maioritariamente aberta [136]. Assim, pode-se afirmar que a estrutura porosa 

das argamassas é determinada pela estrutura do aerogel. A isotérmica da argamassa com o 

aerogel β apresenta ainda a particularidade de ter duas etapas no ramo de desadsorção, o 

que pode dar maior informação acerca da estrutura dos poros: a primeira etapa refere-se à 

condensação capilar em mesoporos (p/p0 entre 0,7 e 0,8) e a segunda a efeitos de bloqueio 

de poros (p/p0 entre 0,5 e 0,6). Este comportamento é consistente com uma estrutura que 

compreende tanto mesoporos abertos, provenientes do aerogel, como fechados [304], 

dificilmente acessíveis, formados durante a amassadura e/ou cura. 

A estrutura porosa da argamassa reflete-se na porosidade total, na área superficial específica 

e em propriedades finais como a massa volúmica. As massas volúmicas envelope, os 

resultados da análise das isotérmicas de N2 pela equação de BET [256], e o diâmetro médio de 

poros estimado pelo método BJH [257] ao ramo de adsorção encontram-se na Tabela 23.  
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Tabela 23. Massa volúmica envelope, área superficial específica, volume total de poros no ponto p/p0=0,98 e 

diâmetro médio de mesoporos obtido pelo método BJH no ramo de adsorção das argamassas térmicas produzidas. 

Argamassa ρe (kg.m-3) SBET (g.m-2) Vp (cm3.g-1) ФBJH (nm) 

III 349 2 0,01 22,6 

Iα 375 291 0,51 6,7 

IIα 399 197 0,43 6,9 

Iβ 402 369 0,55 5,2 

IIβ 408 218 0,34 5,3 

I 553 - - - 

ICOM 188 281 1,24 16,2 

 

Todas as argamassas produzidas são leves, de acordo com a norma EN 998-1 ( ≤ 1300 

kg.m-3). A incorporação de aerogéis híbridos é responsável por um aumento considerável do 

volume total de poros relativamente à formulação, com diminuição do tamanho médio de poro, 

do que resulta um aumento significativo da área superficial específica. No entanto, o volume 

de poros da argamassa com o aerogel comercial (ICOM) é muito superior ao das restantes 

argamassas, sugerindo a presença de uma população maior de macroporos pequenos. Isto 

pode ter sido induzido à formulação pelo próprio aerogel, mas também pode ser atribuído à 

razão água:formulação ligante elevada utilizada nesta argamassa [305]. 

É necessário analisar com precaução a distribuição de tamanho de mesoporos estimada pelo 

algoritmo de BJH ao ramo de adsorção das isotérmicas das argamassas, já que este assume 

que os mesoporos são cilíndricos [257]. As argamassas apresentam distribuições de tamanhos 

de mesoporos largas, centradas à volta do diâmetro médio de mesoporos do aerogel 

correspondente (Figura 50E). 

Devido à estrutura de poros maioritariamente fechada e macroporosa (proveniente da perlite 

expandida e aerogel , respetivamente), a microestrutura da argamassa I foi estudada por 

microscopia eletrónica de varrimento (imagens de SEM apresentadas na Figura 51), numa 

escala que fornece informação mais significativa. As imagens de SEM mostram uma boa 

mistura e ligação entre todos os constituintes da argamassa.  
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Figura 51. Microestrutura da argamassa I por SEM: ampliações em zonas de matriz ligante e perlite. 

 

A estrutura desta argamassa com perlite expandida e aerogel híbrido de sílica pode ser 

descrita como sendo constituída por partículas esféricas e aglomerados arredondados 

organizados numa microestrutura mais fechada, com a presença de grandes vazios (Figura 

51A). A presença de aditivos, como o éter de celulose, tem efeito tensioativo capaz de gerar 

poros de dimensões consideráveis [232,247]. Como a perlite é composta por partículas finas, é 

comum admitir-se a hipótese de ocorrência de aglomeração durante a preparação e mistura 

das amostras [289]. 

As imagens presentes na Figura 52 mostram que o aerogel incorporado é estável durante a 

hidratação da matriz ligante, sendo visíveis zonas de interface aerogel-pasta ligante sem 

criação de fendas (Figura 52A). De facto, são bem visíveis macroporos entre partículas 

secundárias muito grandes e bem definidas (efeito do MTMS na estrutura do aerogel [285]) e 

agregados destas (Figura 52C e Figura 52D) 

aerogel 
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Figura 52. Microestrutura da argamassa I por SEM: ampliações em zonas de interface entre matriz ligante e 

aerogel. 

 

Em resumo, as modificações significativas introduzidas na porosidade total das argamassas 

devem-se à estrutura porosa única dos aerogéis híbridos de sílica. De um modo geral, a 

distribuição de poros/formação de estrutura da argamassa é função da distribuição de 

partículas, da sua porosidade interna e da geração de poros devido à presença de 

tensioactivos e, até certo ponto, da percentagem de água utilizada na amassadura. 

2.2. Desempenho térmico e mecânico  

O desempenho térmico e mecânico das argamassas à base de aerogel foi avaliado pelas 

medições de condutibilidade térmica e análise das curvas de tensão-deformação provenientes 

do ensaio de resistência à compressão aos 28 dias. Os parâmetros analisados encontram-se 

na Tabela 24. Os valores de 23ºC,seco indicados resultam da média das leituras realizadas para 

os dois provetes. 
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A argamassa de referência é, por si só, uma argamassa térmica ( ~0,0675 W.m-1.K-1) com 

resistência aceitável para aplicação em exterior (Rc ~1,58 MPa). Tanto a argamassa de 

referência como todas as argamassas à base de aerogel produzidas podem ser classificadas 

como T1 ( ≤ 0,10 W.m-1.K-1) segundo a norma EN 998-1 [217].  

De um modo geral, observa-se que a incorporação dos aerogéis desenvolvidos neste 

trabalho, em percentagens ligeiramente abaixo das consideradas na literatura [242,243], conduz 

a valores de massa volúmica superiores à da argamassa III, mas também a valores de 

condutibilidade térmica mais baixos, evidenciando a contribuição da estrutura mesoporosa 

dos aerogéis na avaliação desta propriedade. Simultaneamente, não se verifica prejuízo 

crítico no desempenho mecânico (Tabela 24). Excetua-se a argamassa produzida com 

aerogel comercial, cuja baixa resistência mecânica (Rc ~0,16 MPa) seria impeditiva de uma 

utilização no exterior sem camada adicional de proteção. 

Tabela 24. Massa volúmica envelope, condutibilidade térmica a 23ºC e corrigida para 10ºC em estado seco, 

resistência à compressão e módulo de elasticidade das argamassas estudadas. 

Argamassas 
e  

(kg.m-3) 

23ºC,seco 

 (W.m-1.K-1) 

10ºC,seco (a) 

(W.m-1.K-1) 

Rc 
(b) 

(MPa) 

Emod 
(c)

 

(MPa) 

III 349 0,0702 0,0675 1,58 105,6 

Iα 375 0,0569 0,0547 0,65 24,4 

IIα 399 0,0630 0,0606 1,12 42,3 

Iβ 402 0,0584 0,0562 1,07 42,4 

IIβ 408 0,0635 0,0611 1,41 100,0 

I 553 0,0674 0,0648 1,42 54,0 

ICOM 188 0,0530 0,0509 0,16     4,29 (d) 

(a) Valor corrigido para 10ºC, segundo a ISO 10456 [306] (Anexo C). 

(b) Valor de máx da curva tensão-deformação (Figura 53) 
(c) Declive da curva tensão-deformação na região de deformação elástica (região linear entre 

0,2<<0,4). 

(d) Declive da curva tensão-deformação na região de deformação elástica (região linear entre 0,04 << 
0,08). 

 

Os aerogéis α e β conduzem a argamassas com condutibilidades térmicas muito idênticas 

(0,0547 e 0,0562 W.m-1.K-1 para as argamassas Iα e Iβ, respetivamente): embora o aerogel α 

seja mais leve, o aerogel β apresenta um maior volume de poros de dimensões mais 

pequenas, prevalecendo sobre a massa volúmica (já era visível no valor de  dos aerogéis). 
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A incorporação do aerogel  é responsável por valores de condutibilidade térmica um pouco 

superiores (0,0648 W.m-1.K-1 para a argamassa I). Isto deve-se à maior compacidade da 

argamassa (que leva ao aumento da componente S) e à sua macroporosidade (que leva ao 

aumento da componente G). Esta última depende da macroporosidade do aerogel 

incorporado, mas também dos efeitos tensioativos mencionados anteriormente. Apesar de o 

aerogel  ser o menos denso, a sua fina granulometria leva a um aumento de massa volúmica 

da argamassa durante a amassadura.  

Os valores da resistência à compressão correspondem ao máximo das curvas tensão-

deformação apresentadas na Figura 53 e variam da seguinte forma: Rc (ICOM) < Rc (Iα) < Rc (Iβ) 

< Rc (I). 

 

Figura 53. Curvas tensão-deformação obtidas no ensaio de resistência à compressão aos 28 dias das argamassas 

produzidas. 

 

A resistência mecânica é função da porosidade da argamassa, mas também das ligações 

formadas entre componentes (por exemplo, a presença de polímero pode aumentar as 

resistências mesmo que a porosidade seja maior). Sendo a proporção em massa de 
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aerogel:formulação  de 1:1, é admissível que a resistência do próprio aerogel tenha um papel 

importante no comportamento mecânico das argamassas.  

A baixa resistência da argamassa com aerogel comercial como agregado (Rc ~0,16 MPa), 

pode ser explicada pelo elevado volume total de poros (baixa massa volúmica) da argamassa 

e pela fragilidade deste aerogel. As argamassas com incorporação dos aerogéis subcríticos 

desenvolvidos neste trabalho apresentam resistências à compressão muito superiores, 

enquadrando-se na categoria CSI (Rc ≥ 0,4 MPa) da norma EN 998-1 [217]. De entre as três 

argamassas com a mesma percentagem de aerogel em massa (50 %), a I é a que apresenta 

o valor de resistência mais baixo (Rc ~0,65 MPa), devido à fragilidade do aerogel e à falta de 

controlo da sua granulometria: grânulos maiores poderão estar na origem de argamassa mais 

fracas devido a menores superfícies de interação matriz-agregado. A maior resistência do 

aerogel  associada ao controlo da granulometria origina uma argamassa I mais resistente 

(Rc ~1,07 MPa). A argamassa I apresenta um valor de resistência à compressão ainda mais 

elevado (Rc ~1,42 MPa), provocada por uma mistura mais compacta devida à granulometria 

fina do aerogel e à sua rede polimérica híbrida. O valor de Rc diminui com a percentagem de 

aerogel incorporado (Rc  (argamassas II) > Rc  (argamassas I)).  

As formas das curvas tensão-deformação estão intimamente associadas ao mecanismo 

interno de microfissuração [307]. Estas curvas, obtidas em ensaios de resistência à compressão 

(Figura 53), exibem inicialmente regiões lineares, correspondentes a um regime elástico. Os 

valores dos módulos de elasticidade das argamassas incluídos na Tabela 24 mostram que a 

de referência (III) é a menos deformável elasticamente. Em termos de aplicabilidade, é 

conveniente baixar o módulo de Young, o que se consegue através da incorporação dos 

aerogéis. As curvas tensão-deformação perdem a linearidade à medida que a tensão aplicada 

se aproxima do valor máximo de tensão (máx), o que corresponde ao desenvolvimento de 

micro e macro fissuras. O ramo descendente está associado à extensão das fissuras 

existentes nos provetes [308].  
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Para a argamassa III, o declive no ramo descendente é muito acentuado. No entanto, com a 

incorporação dos aerogéis, principalmente em maior percentagem (argamassas I), as curvas 

são mais extensas: a rotura sob compressão é mais gradual e com maior deformação, ou 

seja, mais dúctil. Um comportamento semelhante é observado em argamassas cimentícias 

com incorporação de plásticos como agregados [307,309,310].  

O declive correspondente ao regime elástico segue, em geral, a mesma tendência do valor 

de máx. Contudo, a argamassa I, que possui um valor de máx semelhante à IIβ (1,42 vs 1,41 

MPa) apresenta um declive muito inferior (54 vs 100 MPa).  De facto, o aerogel  é mais 

deformável devido à rede polimérica híbrida e, quando incorporado na formulação, dá origem 

a uma argamassa com maior capacidade de deformação elástica. 

A Figura 54 mostra a tipologia de rotura dos provetes das argamassas Iα e Iβ após o ensaio 

de resistência à compressão. As fissuras iniciais desenvolvem-se nas superfícies carregadas 

(na parte superior ou inferior das amostras). Com o aumento da carga aplicada, as fendas 

propagam-se verticalmente ao longo das extremidades dos provetes, até à fratura. Os 

provetes da argamassa Iβ exibem fendas de larguras relativamente mais pequenas que as da 

argamassa Iα, consistentes com a sua maior resistência. 

    

Figura 54. Provetes de argamassas após ensaio de resistência à compressão: (A) e (B) Iα; (C) e (D) Iβ. 
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Recorrendo a estudos recentes mencionados na Tabela 6 do Capítulo II [241-246], é notória a 

grande diferença entre as resistências mecânicas alcançadas com os aerogéis desenvolvidos 

neste trabalho e as de argamassas superisolantes com aerogéis de sílica em percentagens 

semelhantes (em volume). Além disso, são poucos os trabalhos que fazem referência ao valor 

da resistência mecânica. Excetua-se Pedroso et al. [241], cuja argamassa apresenta um 

excelente valor de  (~0,029 W.m-1.K-1), mas exibe valores de resistência à compressão muito 

baixos (~0,23 MPa), para uma proporção de aerogel comercial de ~37% (em massa) ou 90% 

(em volume). 

 

3. CONCLUSÕES 

As argamassas com incorporação dos aerogéis desenvolvidos neste trabalho apresentam 

desempenho térmico melhorado (classe T1,  ≤ 0,10 W.m-1.K-1) e cumprem largamente os 

requisitos mínimos para a resistência à compressão, enquadrando-se na categoria CSI (Rc ≥ 

0,4 MPa) da norma EN 998-1. Tal é bem patente na correlação entre a condutibilidade térmica 

e a resistência mecânica das argamassas produzidas com aerogel na proporção 

aerogel:formulação em pó de 1:1 (em massa), apresentada na Figura 55. 

 

Figura 55. Balanço condutibilidade térmica/resistência mecânica das argamassas:  ICOM;  Iα;  Iβ;  I. 
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A argamassa com o aerogel comercial supercrítico (ICOM) apesar de apresentar uma 

condutibilidade térmica mais baixa, possui uma resistência mecânica insuficiente para 

aplicação em parede sem proteção adicional.  

A solução Iβ apresenta o melhor balanço condutibilidade térmica baixa/resistência mecânica 

aceitável, demonstrando a vantagem de se utilizar um aerogel híbrido subcrítico em vez de 

um comercial supercrítico. O aerogel  possui excelente resistência mecânica, e pode ser 

utilizado com uma curva granulométrica conhecida, como qualquer agregado tradicional; isto 

permite uma boa distribuição dos grãos no seio da matriz ligante. Como consequência, 

confere maior resistência mecânica à argamassa, mantendo a estrutura mesoporosa, que é 

a chave para melhorar o desempenho térmico da mesma. 

A argamassa I, apesar de apresentar um valor de condutibilidade térmica superior, possui a 

resistência mecânica mais elevada. É uma argamassa interessante do ponto de vista 

económico e ambiental, uma vez que a síntese do aerogel  é a menos dispendiosa e a etapa 

de sililação pode ser evitada. 

Conclui-se ainda que as argamassas com estes aerogéis como agregados apresentam 

capacidade de deformabilidade superior, e, portanto, têm menor propensão a fissurar. 

Consegue-se aperfeiçoar o seu comportamento dúctil por incorporação de aerogéis 

sintetizados para o efeito. A hidrofobicidade controlada induzida pelos aerogéis permite uma 

boa trabalhabilidade durante a amassadura e garante a estabilidade da argamassa em 

ambientes húmidos.  
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CAPÍTULO V 

 

CONCLUSÕES 

 

Com o presente trabalho procurou-se contribuir para o conhecimento da utilização de aerogéis 

de sílica como agregados em argamassas de revestimento para isolamento térmico de 

edifícios. Questionou-se de que forma as propriedades-chave dos aerogéis de sílica podem 

influenciar o desempenho final da argamassa e se existirá uma propriedade preponderante 

para a sua função. O trabalho realizado consistiu no desenvolvimento e caracterização de 

aerogéis híbridos à base de sílica, desenhados intencionalmente, destinados à incorporação 

como agregados numa formulação ligante otimizada pela Saint-Gobain Weber. 

Foram desenvolvidas três sínteses de aerogéis híbridos à base de sílica por um processo sol-

gel a dois passos, com secagem subcrítica. Cada uma das sínteses originou uma variedade 

de materiais com um conjunto amplo de propriedades. Destacam-se a superhidrofobicidade 

do aerogel α desenvolvido na síntese 1, a área superficial muito elevada e boa resistência 

mecânica do aerogel β desenvolvido na síntese 2, que possibilita um controlo granulométrico, 

e a massa volúmica muito baixa e estrutura de poros diferenciada do aerogel  desenvolvido 

na síntese 3, que foi concebida para ter menor impacte ambiental e económico. 

Os aerogéis desenvolvidos pela síntese 1 são transparentes, utilizam quantidades mínimas 

do modificador orgânico hexametildissilazano, e podem variar desde xerogéis densos e 

vítreos a aerogéis superhidrofóbicos. O papel do hexametildissilazano nesta síntese foi 

otimizado e verificou-se que: quando este atua apenas como co-precursor, obtêm-se xerogéis 

muito densos e hidrofílicos com elevadas áreas superficiais específicas; quando este atua 

como modificador pós-síntese, são obtidos aerogéis superhidrofóbicos; e quando utilizado em 

ambos os papéis retira-se vantagem do melhor de cada função e obtêm-se aerogéis 

superhidrofóbicos com áreas superficiais específicas elevadas. Verificou-se ainda que, para 
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otimizar o binómio baixa massa volúmica/superhidrofobicidade destes aerogéis não são 

necessárias elevadas concentrações de hexametildissilazano nem períodos de 

envelhecimento longos, o que é conveniente do ponto de vista ambiental e industrial. Deste 

conjunto de materiais foi selecionado o aerogel α, que corresponde a um bom compromisso 

entre superhidrofobicidade ( ~154º) e baixa quantidade de co-precursor orgânico. 

Na síntese 2 foram utilizados como co-precursores tetraetoxissilano e dimetildietoxissilano, 

com modificação superficial do alcolgel com hexametildissilazano durante o envelhecimento. 

Sintetizaram-se monólitos muito hidrofóbicos, com áreas superficiais específicas elevadas e 

suficientemente fortes para serem moídos e peneirados em várias gamas de tamanhos de 

grãos. A razão molar dimetildietoxissilano:tetraetoxissilano, a razão molar água:total de 

precursores e um segundo período de envelhecimento numa solução de hexametildissilazano 

em 2-propanol ditam as propriedades finais dos monólitos secos. Foi selecionado o aerogel 

β, que corresponde a um bom compromisso entre área superficial muito elevada (1496 m2.g-

1) e mínima quantidade de co-precursor orgânico. 

Na síntese 3 desenvolveram-se aerogéis híbridos de sílica de baixo custo, por um processo 

passível de sofrer scale-up, através da utilização de uma solução aquosa de silicato de sódio 

e metiltrimetoxissilano como co-precursores em diferentes proporções. Os aerogéis híbridos 

apresentam morfologia e propriedades muito distintas dos anteriores: muito leves, com 

estrutura essencialmente macroporosa e, como tal, com áreas superficiais baixas, sendo 

comparados a espumas de sílica porosas e abertas. A dispensa de modificação superficial 

permitiu reduzir ainda mais o custo destes aerogéis. Dentre eles, o aerogel  corresponde a 

um bom compromisso entre baixa massa volúmica (139 kg.m-3) e baixa quantidade de co-

precursor orgânico. 

As argamassas produzidas com incorporação dos aerogéis α, β e  (razão em massa 

aerogel:formulação em pó de 1:1) apresentam desempenho térmico melhorado (classe T1, 
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≤ 0,10 W.m-1.K-1) e cumprem largamente os requisitos para a resistência à compressão, 

enquadrando-se na categoria CSI (Rc ≥ 0,4 MPa) da norma EN 998-1. 

Cada um dos aerogéis desenvolvidos tem vantagens e desvantagens nas propriedades que 

induz sobre a argamassa final. Entre as várias soluções alcançadas é necessário encontrar 

um balanço das propriedades do aerogel a utilizar como agregado para conseguir um 

compromisso entre as propriedades térmicas e mecânicas das argamassas finais:  

▪ Balanço massa volúmica/hidrofobicidade: a superhidrofobicidade ( ~155º) e baixa 

massa volúmica (120 kg.m-3) do aerogel comercial (COM) originam argamassas 

térmicas ( ~0,0509 W.m-1.K-1) e fracas (Rc ~0,16 MPa); a superhidrofobicidade ( 

~154º) e massa volúmica superior (370 kg.m-3) do aerogel α produzem argamassas 

térmicas com valor de  semelhante (0,0547 W.m-1.K-1) mas mais resistentes (Rc ~0,65 

MPa). Assim, a hidrofobicidade do aerogel mostrou ser um parâmetro essencial na 

mistura da argamassa, mas precisa ser acompanhada por um valor maior de massa 

volúmica que permita obter uma boa resistência mecânica da argamassa. 

▪ Balanço massa volúmica/área superficial específica: a massa volúmica elevada do 

aerogel β (460 kg.m-3) faz com que este seja resistente à moagem sem libertação de 

poeiras, e à subsequente peneiração, de modo a ser utilizado de acordo com uma 

curva granulométrica, conferindo uma maior resistência à argamassa (Rc ~1,07 MPa). 

A área superficial específica muito elevada deste aerogel (1496 m2.g-1) permite manter 

a sua baixa condutibilidade térmica (0,03 W.m-1.K-1) quando moído, de forma a não 

prejudicar a condutibilidade térmica da argamassa (0,0562 W.m-1.K-1). Assim, o 

controlo da granulometria do aerogel mostrou ser um parâmetro essencial para 

determinar a resistência mecânica da argamassa e para isso o aerogel tem que ser 

um pouco mais denso; por outro lado, para manter a condutibilidade térmica baixa é 

fundamental que apresente uma estrutura mesoporosa com elevada área superficial 

específica. 
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▪ Balanço massa volúmica/condutibilidade térmica: a estrutura muito leve (139 kg.m-

3), essencialmente macroporosa e, como tal, com área superficial baixa do aerogel  

(396 m2.g-1) faz com que este apresente um valor de  superior (0,04 W.m-1.K-1) ao 

dos outros aerogéis desenvolvidos. Este conduz a uma argamassa mais densa (553 

kg.m-3) com um valor de condutibilidade térmica superior (0,0648 W.m-1.K-1), mas com 

resistência mecânica elevada (Rc ~1,42 MPa). De massa volúmica semelhante (120 

kg.m-3), mas com estrutura mesoporosa (698 m2.g-1) o aerogel COM origina 

argamassas mais leves (188 kg.m-3) e mais isolantes (= 0,0509 W.m-1.K-1), mas muito 

mais fracas do ponto de vista mecânico (Rc ~0,16MPa). A argamassa I (1:1 em massa 

de aerogel e formulação ligante) deve a sua resistência à compacidade da argamassa. 

Quando incorporados, ambos os aerogéis  e COM permanecem na sua maioria em 

forma de pó. Contudo, o aerogel  é menos hidrofóbico, necessitando de menor 

quantidade de água para a amassadura, e tem um comportamento mais deformável 

que o frágil aerogel COM. Estas duas características conduzem a uma argamassa 

mais compacta. 

Este balanço de propriedades mostrou ser fundamental para a aplicação de aerogéis híbridos 

de sílica como agregados em argamassas de revestimento com desempenho melhorado.  

A argamassa que apresenta o melhor balanço condutibilidade térmica baixa/resistência 

mecânica aceitável para aplicação (0,0562 W.m-1.K-1 / 1,07 MPa) é a Iβ (1:1 em massa de 

aerogel β e formulação ligante) e a mais interessante do ponto de vista económico e ambiental 

é a I. 

Efetivamente, as argamassas desenvolvidas neste trabalho são térmicas, mas não são 

superisolantes. Contudo, compensam pelas propriedades mecânicas, que permitem a sua 

aplicação em revestimentos exteriores numa única camada, prescindindo de camadas de 

proteção. Apresentam ainda vantagens relativamente à argamassa com o aerogel comercial 
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supercritico, que, apesar da quantidade elevada de aerogel (~89% em volume), não consegue 

ser superisolante (= 0,0530 W.m-1.K-1) e é mecanicamente muito fraca (Rc ~0,16 MPa). 

Exibem potencial para melhoramento da condutibilidade térmica por aumento da quantidade 

de aerogel incorporado, com pouco prejuízo da resistência mecânica das mesmas. 

Como conclusão final, saliente-se que a formulação ligante concebida pela Saint-Gobain 

Weber é já excelente, uma vez que, sem outros agregados leves, resulta numa argamassa 

de referência (argamassa III) cujas propriedades são difíceis de melhorar (= 0,0675 W.m-1.K-

1 e Rc ~1,58 MPa). O papel dos aerogéis desenvolvidos foi o de baixar a condutibilidade 

térmica da argamassa resultante, sem prejuízo significativo da resistência mecânica, o que os 

aerogéis comerciais não conseguem. É importante referir que em nenhum outro estudo foram 

desenvolvidos aerogéis propositadamente para atuarem como agregados nas propriedades 

mecânicas e térmicas das argamassas, e todos os aerogéis comerciais são utilizados na 

forma de grãos, muito frágeis. 

 

PERSPETIVAS FUTURAS  

 

Embora as argamassas desenvolvidas com a incorporação dos aerogéis α, β e  (com a razão 

em massa de aerogel:formulação em pó de 1:1) correspondam aos objetivos em termos de 

desempenho térmico melhorado e propriedades mecânicas, será conveniente caracterizá-las 

quanto à capilaridade e permeabilidade ao vapor, para completar a caracterização constante 

da norma EN 998-1. Será também interessante realizar testes de reação ao fogo, uma vez 

que estas têm potencial para um comportamento melhorado conferido pelo agregado aerogel 

de sílica. Finalmente, seria muito vantajoso realizar a aplicação das argamassas em parede, 

para ensaios de durabilidade. São teoricamente promissoras, graças à hidrofobicidade 

controlada que lhes é conferida pelo agregado, comprovada pelos espectros de infravermelho. 
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As propriedades e o preço do aerogel  tornam-no o mais apelativo numa perspetiva industrial. 

Já que o seu custo se deve quase exclusivamente ao do precursor orgânico 

metiltrimetoxissilano, seria interessante explorar esta síntese (síntese 3) com menor 

quantidade deste precursor (por exemplo, utilizando uma razão molar MTMS:SS entre 2 e 5). 

O caminho para a obtenção de argamassas verdadeiramente superisolantes passa por testar 

a incorporação de percentagens de aerogel um pouco superiores a 50% (em massa), sem 

prejuízo do comportamento mecânico. Existe margem para tal, uma vez que as argamassas 

com aerogel existentes no mercado e em trabalhos recentes de investigação excedem este 

valor de incorporação. 

O mundo fascinante do desenvolvimento de aerogéis e de materiais à base de aerogel 

encontra-se em plena ascensão. O impacto destes materiais na sociedade e, 

consequentemente, na economia tornar-se-á cada vez mais percetível nos próximos anos. 

Pode-se concluir, sem dúvida, que os aerogéis de sílica continuarão a conquistar posição no 

mercado do isolamento térmico. No entanto, para fazê-lo de forma mais eficaz, são 

necessárias tecnologias de produção avançadas e totalmente integradas. O sucesso passa 

por muito trabalho laboratorial quase invisível, mas indispensável, e por uma forte interligação 

investigação-indústria.
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ANEXO A 

 

ADSORÇÃO, ÁREA SUPERFICIAL E POROSIDADE  

 

1. ADSORÇÃO FÍSICA 

1.1. Aspetos gerais 

O termo “adsorção” é universalmente entendido como o enriquecimento de um ou mais 

componentes na interface entre duas fases: no presente contexto, uma dessas fases é 

necessariamente um sólido e a outra um gás. A adsorção física é um fenómeno superficial, 

em que as moléculas do gás (adsorvido) são retidas na superfície de um sólido (adsorvente) 

por forças intermoleculares (de Van der Waals e/ou pontes de hidrogénio), formando uma 

única camada (monocamada) ou multicamadas de moléculas [5,311]. Desde que não exista 

ligação química, o processo é sempre chamado de adsorção física. 

Uma isotérmica de adsorção em fase gasosa traduz a relação de equilíbrio, a temperatura 

constante, entre o volume de gás adsorvido por unidade de massa de sólido (Vads) e a sua 

pressão relativa (p/p0, onde p é a pressão do gás em equilíbrio com o sólido e p0 a sua pressão 

de vapor à temperatura da experiência) [5]: 

𝑉𝑎𝑑𝑠 = 𝑓(𝑝 𝑝0)𝑇⁄      Eq. A.1 

Em contrapartida, “desadsorção” refere-se ao processo inverso da acumulação de moléculas 

na interface gás-sólido, ou seja, à diminuição da quantidade adsorvida. Um ciclo de histerese 

surge quando as curvas que traduzem a adsorção e a desadsorção não coincidem, como 

discutido posteriormente. 

Em 1985, a IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) publicou uma 

classificação de isotérmicas de adsorção, utilizada desde então, e propôs classificar os poros 

em função da sua largura interna [5]. A largura dos poros é definida como o seu diâmetro (para 

poros cilíndricos ou esféricos) ou como a distância entre paredes opostas (para poros “tipo 
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fenda”). Assim, são definidos como microporos os poros de largura interna inferior a 2 nm, 

mesoporos os poros de largura interna entre 2 e 50 nm e macroporos os poros de largura 

interna superior a 50 nm. Na gama dos microporos o intervalo pode ser subdividido em: inferior 

a ~0,7 nm (ultramicroporo) e entre 0,7 e 2 nm (supermicroporo). 

As técnicas de adsorção de gases permitem, naturalmente, determinar apenas o volume de 

poros abertos. A porosidade fechada não pode ser calculada, mas pode ser estimada se se 

souber a massa volúmica real do material. A porosidade é definida como a razão entre o 

volume de poros e vazios e o volume ocupado pelo sólido. Nem sempre é fácil distinguir entre 

porosidade e rugosidade, pelo que uma definição simples consiste em considerar um sólido 

como sendo poroso se as irregularidades da superfície forem mais profundas do que largas 

[312]. 

A quantidade de gás adsorvido em função da pressão (ou pressão relativa p/p0) pode ser 

medida por métodos volumétricos, métodos gravimétricos, calorimetria, assim como por uma 

combinação de técnicas [313,314,315]. No entanto, os métodos mais utilizados são os volumétricos 

(manométricos) e gravimétricos [313]: o método gravimétrico envolve a medição da assimilação 

do gás pelo adsorvente (por determinação direta do aumento de massa) para o estudo da 

adsorção de gases à temperatura ambiente; o método volumétrico baseia-se na medição da 

quantidade de gás removido da fase gasosa a baixas temperaturas (geralmente à temperatura 

de ebulição do adsorvido). 

Nitrogénio (a 77 K) é considerado o gás padrão para a determinação da área superficial e 

análise de tamanho de poros por adsorção de gases [5,316], não só devido ao acesso a 

equipamento comercial e a software fáceis de utilizar como ao facto de se conseguir nitrogénio 

líquido a baixo custo. Este gás é geralmente preferido para a caracterização de materiais 

essencialmente mesoporosos.  
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1.2. Classificação de isotérmicas de adsorção física, em fase gasosa 

As isotérmicas de adsorção experimentais são normalmente apresentadas em forma de 

gráfico e exibem configurações características para os diversos sistemas gás-sólido. Estas 

formas são bastante importantes, uma vez que fornecem informações preliminares sobre a 

estrutura dos poros do adsorvente, mesmo antes de efetuar quaisquer cálculos. Com algumas 

exceções, as isotérmicas de adsorção física, medidas em fase gasosa, podem agrupar-se em 

nove grupos (representados na Figura A 1) com base numa classificação recente e alargada 

da IUPAC [312]. Outras formas de isotérmicas de adsorção experimentais são por vezes 

encontradas na literatura, podendo ser interpretadas como uma combinação de dois (ou mais) 

dos nove tipos propostos, sendo classificadas de isotérmicas compostas. 

Os seis Tipos I, II, III, IV, V e VI são similares aos propostos por Brunauer, Deming, Deming 

e Teller, os quais são usualmente referidos como classificação BDDT [317] ou classificação de 

Brunauer [318]. 

 

Figura A 1. Classificação de isotérmicas de adsorção física, em fase gasosa (adaptado de [312]). 
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As isotérmicas do Tipo Ia e Ib são reversíveis e côncavas relativamente ao eixo das pressões 

relativas. Aumentam abruptamente a baixas pressões relativas e tendem para um valor limite 

de Vads. As isotérmicas deste tipo são características de sólidos essencialmente microporosos 

e com áreas superficiais externas mínimas. O valor limite de Vads depende sobretudo do 

volume acessível dos microporos, correspondendo ao completo preenchimento de uma 

camada monomolecular adsorvida nas suas paredes. O Tipo Ia corresponde ao 

preenchimento de microporos estreitos, enquanto o Tipo Ib indica a presença de microporos 

mais largos. 

A isotérmica de Tipo II apresenta uma inflexão e corresponde à adsorção num material não 

poroso ou com macroporos. O ponto B, assinalado no início da região quase linear, é 

indicativo do preenchimento completo da primeira camada e do início de formação da 

multicamada. A isotérmica de Tipo IIa traduz um mecanismo de adsorção em monocamada-

multicamada sem restrições (ausência de histerese de adsorção). Alguns materiais 

apresentam isotérmicas do Tipo II, mas com um ciclo de histerese estreito. Como será 

detalhado mais à frente, este ciclo resulta da condensação capilar entre partículas 

(geralmente dentro de um agregado não-rígido), confirmando a presença de mesoporos. Este 

formato de isotérmica é referido como Tipo IIb. 

A isotérmica do Tipo III é convexa em relação ao eixo das pressões relativas em toda a gama 

de valores de p/p0. Corresponde a um mecanismo de adsorção em materiais não porosos ou 

macroporosos, em que as interacções gás-sólido são fracas, aumentando uma vez adsorvidas 

as primeiras moléculas. Este tipo de isotérmica não apresenta o ponto B, porque a adsorção 

de moléculas em camadas superiores se inicia antes da primeira estar completamente 

preenchida. Estas isotérmicas não são comuns.  

As isotérmicas dos Tipos IVa e IVb têm uma parte inicial semelhante à do Tipo II e um patamar 

de saturação característico de adsorção a pressões relativas elevadas, embora este possa 

ser curto e reduzido a um ponto de inflexão. As isotérmicas do Tipo IVa, muito mais comuns 
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que as do Tipo IVb, caracterizam-se pelo aparecimento de um ciclo de histerese associado à 

condensação capilar nos mesoporos. As isotérmicas do Tipo IVb são completamente 

reversíveis e são obtidas para algumas estruturas mesoporosas ordenadas. 

O mecanismo de adsorção da isotérmica do Tipo V caracteriza-se por uma interacção gás-

sólido fraca, como no caso da isotérmica de Tipo III, mas em sólidos microporosos e 

mesoporosos. São isotérmicas pouco vulgares. 

Finalmente, a isotérmica do Tipo VI corresponde a um mecanismo de adsorção de 

multicamada em escada. É observada em sólidos não porosos de superfícies uniformes, 

definindo cada patamar o completo preenchimento de uma camada. 

 

2. INTERPRETAÇÃO CLÁSSICA DE ISOTÉRMICAS DE ADSORÇÃO FÍSICA 

A interpretação das isotérmicas de adsorção tem sido realizada utilizando vários modelos. 

Todos têm como base as fracas interações entre as moléculas de gás e a superfície sólida e 

cada modelo foi desenvolvido a partir das suas próprias hipóteses. 

2.1. O modelo de Langmuir 

O primeiro modelo de adsorção gás-sólido, limitado à adsorção em monocamada, foi proposto 

por Irving Langmuir [319,320]. Segundo este modelo, a superfície do sólido consiste numa rede 

de centros ativos equivalentes, onde se estabelece um equilíbrio dinâmico: a velocidade de 

adsorção (condensação) das moléculas provenientes da fase gasosa em centros ativos livres 

é igual à velocidade de desadsorção (evaporação) das moléculas dos centros ativos 

ocupados. 

Sendo θ a fração de centros ocupados, b o coeficiente de condensação (i.e. a fração de 

moléculas incidentes que realmente condensam na superfície por unidade de área), Zm o 

número de centros ativos por unidade de área da superfície e ω a frequência de oscilação da 
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molécula perpendicularmente à superfície, e tendo em conta que a evaporação é um processo 

ativado, o equilíbrio dinâmico traduz-se por: 

𝑘𝑎𝑑𝑠  𝑏 𝑝 (1 − 𝜃) = 𝑍𝑚 𝜃 𝜔 𝑒𝑥𝑝
(
−∆𝐻𝑎𝑑𝑠
𝑅𝑇

)       Eq. A.2 

em que Hads é a entalpia de adsorção, kads é a constante cinética de adsorção, R a constante 

dos gases perfeitos e T a temperatura absoluta. Sendo Vm o volume específico do gás 

necessário para cobrir toda a superfície com uma camada monomolecular adsorvida 

(capacidade de monocamada), a equação anterior pode ser escrita na forma: 

𝜃 =
𝑉𝑎𝑑𝑠

𝑉𝑚
=

𝑘𝑎𝑑𝑠𝑏𝑝

𝑘𝑎𝑑𝑠𝑏𝑝+𝑍𝑚𝜔exp (
−∆𝐻𝑎𝑑𝑠
𝑅𝑇

)
=

𝐵𝑝

1+𝐵𝑝
      Eq. A.3 

onde B é uma medida da constante de equilíbrio do processo de adsorção-desadsorção (B=b 

kads exp(-Hads/RT) / Zm ω). 

Utilizando pressões relativas, a equação de Langmuir pode escrever-se: 

𝑉𝑎𝑑𝑠

𝑉𝑚
=

(𝐵𝑝0)(𝑝 𝑝0)⁄

1+(𝐵𝑝0)(𝑝 𝑝0⁄ )
        Eq. A.4 

Linearizando: 

𝑝 𝑝0⁄

𝑉𝑎𝑑𝑠
=

1

(𝐵𝑝0)𝑉𝑚
+
𝑝/𝑝0

𝑉𝑚
         Eq. A.5 

Nos sólidos microporosos (isotérmica do Tipo I), os poros podem ser tão estreitos que não 

acomodam mais do que uma camada, correspondendo o patamar ao equilíbrio dinâmico 

descrito pelo modelo de Langmuir. Nesse caso, o ajuste dos resultados experimentais de 

adsorção à Equação A.5 permite obter a capacidade da monocamada e convertê-la na área 

específica do sólido (S) através de: 

𝑆 =
𝑉𝑚

𝑣𝑚
𝑎𝑚𝑁𝐴           Eq. A.6 
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sendo 𝑣𝑚   o volume molar de N2 referido às mesmas condições de pressão e temperatura 

que Vm, am a área média de uma molécula de gás adsorvido numa monocamada completa e 

NA o número de Avogadro. 

2.2. O modelo de Brunauer-Emmett-Teller (BET) 

O modelo de BET é uma extensão do modelo de Langmuir para a adsorção em multicamada 

[256,321,322]. Além de grande importância histórica, surgiu para permitir a interpretação do ponto 

correspondente ao completo preenchimento da primeira camada (Ponto B nas Figuras A 1 e 

A 2). A equação de BET continua a ser extremamente útil para estimar áreas superficiais 

específicas de adsorventes, catalisadores, pigmentos e muitos outros materiais porosos 

[270,323-326]. 

 

Figura A 2. Isotérmica típica do Tipo II: (I) com “joelho” bem definido, (II) com “joelho” arredondado [270]. 

 

O modelo de BET original envolve uma série de pressupostos que permitem a extensão da 

teoria cinética de Langmuir à formação de um número infinito de camadas adsorvidas para a 

pressão de saturação, p0. Permitiu a dedução de uma equação para a isotérmica de adsorção 

(a equação BET), que possui carácter Tipo II [270]. 

De acordo com o mecanismo de BET, o equilíbrio dinâmico para adsorção em camadas 

subsequentes traduz-se por: a velocidade de condensação das moléculas gasosas em 

centros ativos livres de uma determinada camada (i-1) é igual à velocidade de evaporação 

das moléculas dos centros ativos ocupados da camada seguinte (i). Ou seja:  
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𝑘𝑎𝑑𝑠𝑏𝑖𝑝𝜃𝑖−1 = 𝑍𝑚𝜃𝑖𝜔𝑖𝑒𝑥𝑝 (
−∆𝐻𝑎𝑑𝑠

𝑖

𝑅𝑇
)        Eq. A.7 

Admitindo então que, para a segunda camada e todas as subsequentes, as condições de 

condensação são semelhantes (isto é, não há interação lateral entre as moléculas de gás 

adsorvido nem locais de adsorção preferencial, pelo que ωi-1=ωi e bi-1=bi) e que a entalpia de 

adsorção é igual à de condensação do gás (Hcond) é possível obter, para N camadas 

adsorvidas: 

𝑉𝑎𝑑𝑠

𝑉𝑚
=
∑ 𝑖𝜃𝑖
𝑁
𝑖=0

∑ 𝜃𝑖
𝑁
𝑖=0

=
𝑐(𝑝 𝑝0)⁄

1−(𝑝 𝑝0)⁄
×
1−(𝑁+1)(𝑝 𝑝0)

𝑁+𝑁(𝑝 𝑝0)
𝑁+1⁄⁄

1+(𝑐−1)(𝑝 𝑝0)−𝑐(𝑝 𝑝0)
𝑁+1⁄⁄

    Eq. A.8 

correspondendo c a: 

𝑐 =
𝑏1𝜔𝑖

𝑏𝑖𝜔1
exp (

∆𝐻𝑎𝑑𝑠−∆𝐻𝑐𝑜𝑛𝑑

𝑅𝑇
)        Eq. A.9 

Admitindo, finalmente, que não há limite para o número de camadas que se podem adsorver 

(N→ ∞), para p=p0 o gás condensa formando um líquido à superfície do sólido. Nestas 

condições, obtém-se a forma mais simples e mais utilizada da equação de BET, que traduz a 

isotérmica de adsorção: 

𝑉𝑎𝑑𝑠

𝑉𝑚
=

𝑐(𝑝 𝑝0⁄ )

(1−𝑝 𝑝0)×[1+(𝑐−1)𝑝 𝑝0]⁄⁄
    Eq. A.10 

Outras equações desenvolvidas por Brunauer, Emmett e Teller baseiam-se em modelos mais 

complexos [256]. No entanto, as equações correspondentes raramente são utilizadas para 

determinação de áreas superficiais devido ao elevado número de cálculos e parâmetros 

envolvidos. 

O valor de Vm na equação de BET permite, por aplicação da Equação 6, determinar a área 

superficial específica do sólido. Para tal, a equação da isotérmica é convertida numa forma 

linear: 
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𝑝 𝑝0⁄

𝑉𝑎𝑑𝑠(1−𝑝 𝑝0)⁄
=

1

𝑐𝑉𝑚
+
(𝑐−1)

𝑉𝑚𝑐
×
𝑝

𝑝0
       Eq. A.11 

sendo as constantes c e Vm determinadas por ajuste desta equação aos resultados 

experimentais de adsorção, para valores de p/p0 que contenham normalmente o ponto 

correspondente ao completo preenchimento da primeira camada (ponto B). 

A equação de BET (Equação A.10) reproduz isotérmicas de forma diferente (sobretudo na 

região de baixas pressões), consoante o valor da constante c (Figura A 3). 

 

Figura A 3. Curvas de Vads/Vm em função de p/p0 obtidas por aplicação da equação de BET (Equação 10) para 

diferentes valores de c: (A) c=1; (B) c=10; (C) c=100 e (D) c=10000 [270]. 

 

É evidente que a forma do “joelho” (isto é, na vizinhança de Vads/Vm=1) depende do valor de 

c, tornando-se mais acentuado quando c aumenta. Para 0<c<2, a equação resulta numa curva 

sem ponto de inflexão com a forma de uma isotérmica do Tipo III. Valores de c>2 resultam 

em isotérmicas do Tipo II ou IV. À medida que c aumenta há um aumento da adsorção na 

região de baixas pressões, aproximando-se a curva de uma isotérmica do Tipo I (para c>100). 

Por este motivo, a equação de BET só é aplicável a isotérmicas do Tipo II ou do Tipo IV se 

50<c<100 e se o ajuste dos dados experimentais pela Equação A.11 for linear na região de 

pressões relativas de aplicabilidade. Valores de c>100 ou negativos indicam a presença de 

microporos e, nesse caso, o valor obtido para a área superficial especifica é uma aproximação 

e pode ser utilizado em termos comparativos [312]. 
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Uma análise confiável da linearização das isotérmicas por aplicação da equação de BET 

requer um certo número de pontos experimentais: 10 é considerado um número mínimo na 

gama de pressões relativas utilizáveis (normalmente 0,01<p/p0<0,30). No entanto, não é 

aconselhável ajustar a "melhor" linha reta sobre qualquer intervalo de p/p0. A localização e 

extensão da região linear depende não só do sistema e da temperatura da experiência, como 

do tipo de isotérmica (Tipo II ou IV). A linearização deve estar sempre localizada em redor do 

ponto B. No entanto, a seleção da gama de pressões apropriada implica muitas vezes algum 

grau de incerteza e várias gamas de pressões podem parecer adequadas [327]. 

 

3. AVALIAÇÃO DE MICROPOROSIDADE E MESOPOROSIDADE  

A adsorção em microporos é dominada quase inteiramente por interações entre as moléculas 

do gás e as paredes dos poros, sendo estes preenchidos por um processo contínuo (isto é, 

sem transição de fase). O preenchimento dos microporos mais estreitos ocorre a pressões 

relativas baixas. Este processo foi denominado por “preenchimento primário de microporos” e 

envolve alguma distorção da isotérmica de adsorção. O preenchimento de microporos mais 

largos pode ocorrer numa gama um pouco maior de p/p0 e pode estender-se à multicamada. 

Por outro lado, a adsorção em mesoporos depende não só da interação moléculas de gás-

parede dos poros, mas também de interações entre as próprias moléculas de gás. Isto leva à 

ocorrência de adsorção em multicamada e a condensação capilar (nos poros, a p/p0>0,2): as 

paredes dos poros estão cobertas por uma multicamada adsorvida quando começa a 

condensação nos poros (Figura A 4). 
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Figura A 4. Principais passos do preenchimento sucessivo de microporos e mesoporos durante a adsorção. A 

escala de pressões exemplifica o caso de N2 a 77K (adaptado de [312]). 

 

A condensação capilar é frequentemente acompanhada de um ciclo de histerese, o que pode 

apresentar dificuldades na análise do tamanho de poros. Contudo, se interpretada 

corretamente, fornece informações muito importantes acerca da estrutura e rede de poros, o 

que é crucial para uma compreensão textural abrangente de materiais porosos. Um ciclo de 

histerese pode ser observado devido a condensação capilar em poros individuais, em rede de 

poros conectados, ou no sistema completo de poros desordenados em materiais porosos não 

homogéneos [328]. Os ciclos de histerese que aparecem em isotérmicas de adsorção em 

multicamada a pressões relativas superiores a 0,4 são indicação da presença de mesoporos 

(embora não excluam a presença de microporos) e resultam do facto da proximidade das 

moléculas adsorvidas no interior dos poros favorecer a condensação capilar (durante a 

adsorção) e de a geometria de evaporação (durante a desadsorção) ser diferente da de 

condensação [270]. Podem ainda surgir ciclos de histerese de baixa pressão (p/p0<0,4) em 

isotérmicas de todos os tipos, os quais podem ser atribuídos à dilatação de estruturas pouco 

rígidas. Caso estejam presentes, implicam que se verifique a reprodutibilidade e exatidão das 
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medições. A forma da histerese associada à ocorrência de condensação capilar pode ainda 

dar informação sobre a morfologia dos mesoporos.  

Foi proposta pela IUPAC uma classificação empírica dos ciclos de histerese (Figura A 5), na 

qual a forma da histerese está correlacionada com a textura do adsorvente. 

 

Figura A 5. Tipos de histerese observados em isotérmicas de adsorção física, classificados de acordo com a 

nomenclatura IUPAC [270]. 

 

A histerese tipo H1, alongada e bastante estreita, com ramos de adsorção e de desadsorção 

quase paralelos, é característica de poros cilíndricos abertos, sendo normalmente obtida para 

adsorventes com distribuição de poros uniformes. Em contraste, a de tipo H2 é larga, com um 

patamar longo e quase horizontal e com um ramo de desadsorção íngreme. É característica 

de sistemas corpusculares, onde a forma e a distribuição de tamanhos de poros não é bem 

definida. Os tipos H3 e H4 não possuem um patamar a elevadas pressões relativas: o tipo H3 

é característico de partículas com a forma de placas e o tipo H4 aparece normalmente em 

isotérmicas de Tipo I, sendo característico de adsorção em poros com a forma de fendas. 

A distribuição de tamanho de poros é também muito importante para o estudo da estrutura 

porosa de um material. No caso de existirem mesoporos, o fenómeno de condensação capilar 

permite a determinação desta distribuição a partir dos resultados de adsorção e desadsorção. 
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Para poros cilíndricos, pode ser explicado por aplicação da equação de Kelvin modificada 

[329,330]: 

𝑙𝑛
𝑝

𝑝0
= −

2𝛾cos (𝜃)

𝑅𝑇∆𝜌(𝑟𝑝−𝑡𝑐)
          Eq. A.11 

onde  é a tensão superficial do líquido, θ o ângulo de contacto do líquido com a parede dos 

poros, R a constante dos gases perfeitos, ρ a diferença entre a massa volúmica do líquido 

condensado e do gás (ρl-ρg), rp o raio do poro e tc a espessura de uma monocamada adsorvida 

formada antes da condensação capilar. A ocorrência de condensação capilar é esperada 

enquanto o ângulo de contacto estiver abaixo dos 90. Assume-se usualmente um ângulo de 

contacto de 0 no caso da adsorção de nitrogénio a 77 K. 

Esta equação fornece assim uma relação entre o diâmetro de poros e a pressão à qual ocorre 

a condensação capilar: prevê que a condensação nos poros se desloque para pressões 

relativas mais elevadas à medida que o diâmetro dos poros e a temperatura aumentam. 

Consequentemente, a equação de Kelvin modificada serve de base para vários métodos de 

análise de mesoporos, dos quais o mais utilizado é o método de Barrett-Joyner-Halenda (BJH) 

[257]. 

Considera-se o esvaziamento progressivo de poros cilíndricos cheios de condensado, por 

sucessivos decréscimos da pressão relativa, abaixo de p/p0=0,95 (à qual todos os poros estão 

preenchidos). A cada decréscimo de pressão corresponde, simultaneamente, o esvaziamento 

de uma classe de poros e a diminuição da espessura (t) do filme de líquido que fica adsorvido 

nas paredes dos poros. Esta espessura pode ser calculada pela equação de Harkins e Jura 

[331]: 

𝑡 = (
13,99

0,034−log (𝑝 𝑝0)⁄
)
1 2⁄

        Eq. A.12 

onde os valores numéricos são valores estatísticos que dizem respeito ao nitrogénio, podendo 

variar consoante o gás utilizado.  
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Embora possa ser aplicado aos ramos de adsorção e desadsorção, este método pode dar 

resultados completamente distintos nos dois casos. Um grande número de autores recorre ao 

ramo de desadsorção [332]. No entanto, este ramo pode ser afetado por efeitos de bloqueio de 

poros (por exemplo, quando as extremidades dos poros são mais estreitas que o seu interior), 

originando distribuições de tamanhos de poros muito estreitas e erradas. Por esta razão, 

alguns autores defendem que o ramo de adsorção é preferível, a menos que se tenha a 

certeza de que aqueles efeitos não estão presentes [333]. Ou seja, o método de BJH dá apenas 

uma aproximação da distribuição de tamanho de mesoporos, devido às incertezas da 

aplicação da equação de Kelvin a sistemas complexos de poros, raramente cilíndricos. Além 

disso, no caso de amostras compressíveis (como, por exemplo materiais porosos de baixa 

massa volúmica), que podem sofrer contração significativa, tanto durante a adsorção como 

durante a desadsorção [255], a distribuição de tamanho de poros obtida diz respeito a um 

material parcialmente comprimido. De qualquer forma, este método não é dependente de um 

software específico e consequentemente permite um maior controlo do investigador sobre o 

processamento dos resultados obtidos. 

Como referido anteriormente, uma isotérmica típica de Tipo I apresenta um patamar longo, 

quase horizontal, que se estende até p/p0 → 1 (Figura A 6a). Neste caso, o volume adsorvido 

a pressões relativas próximas da saturação (p/p0=0,95) dá uma medida do volume específico 

de microporos (Vp (mic)). 

 

Figura A 6. Isotérmicas de adsorção de N2 correspondendo à adsorção em: (a) microporos estreitos 
(ultramicroporos), (b) microporos largos (supermicroporos) e superfície externa (c) microporos e mesoporos [312].  
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No entanto, alguns adsorventes microporosos são compostos por pequenas partículas 

aglomeradas, possuindo uma superfície externa considerável. Estes materiais apresentam 

isotérmicas compostas, sem patamar definido (Figura A 6b). A presença de mesoporos é 

também detetada pelo aparecimento de um ciclo de histerese com um patamar de saturação 

final (Figura A 6c). Nos dois últimos casos, o volume de microporos pode ser estimado por 

vários métodos. Entre os métodos empíricos, que são os mais usuais, destacam-se: o método 

da curva t [270], em que o volume de microporos pode ser obtido por comparação com uma 

isotérmica de referência (de um material de natureza química semelhante, não poroso, e com 

superfície externa comparável), por representação do volume adsorvido em função da 

espessura estatística t (Eq. A.12) do filme de gás adsorvido no sólido de referência; o método 

de Dubinin-Raduskevich (DR) [334], em que se assume uma distribuição de tamanho de poros 

do tipo gaussiana, que pode ser usado para extrapolação dos resultados de adsorção, mas 

não fornece uma estimativa totalmente confiável do volume de microporos; o método de 

Horvath-Kawazoe (HK) [335], que assume a presença de microporos tipo fenda entre camadas. 

 

4. ADSORÇÃO DE NITROGÉNIO A 77 K  

As isotérmicas de adsorção de nitrogénio a 77 K são geralmente obtidas pelo método 

volumétrico: uma quantidade conhecida de gás é introduzida num volume limitado que contém 

o adsorvente, a temperatura constante. À medida que ocorre a adsorção, a pressão (nesse 

volume) diminui até o equilíbrio ser estabelecido. A quantidade de gás adsorvido a cada 

pressão de equilíbrio é dada como a diferença entre a quantidade de gás admitida e a 

quantidade de gás necessária para preencher o espaço em redor do adsorvente, isto é, o 

espaço morto. A isotérmica de adsorção é geralmente construída ponto a ponto, pela 

introdução de quantidades sucessivas de gás através de uma técnica de dosagem volumétrica 

e aplicação da lei dos gases perfeitos. O volume do espaço morto deve ser conhecido com 

precisão, por calibração prévia.  
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Antes dos ensaios de adsorção é necessário desgaseificar a amostra, por aquecimento sob 

vácuo, para remoção de quaisquer impurezas, gases ou vapores adsorvidos. A temperatura 

e a velocidade a que a desgaseificação é efetuada devem ser cuidadosamente escolhidas, 

pois os resultados podem vir alterados se a amostra variar durante este processo. 

Com a ajuda de equipamentos comerciais de fácil utilização e processamento de dados, é 

possível utilizar a adsorção de nitrogénio a 77 K para um controlo de qualidade rotineiro ou 

para caracterização e investigação de novos materiais. Um dos equipamentos mais utilizados 

para o efeito é o ASAP 2020 da Micromeritics (Figura A 7). 

 

Figura A 7. Equipamento ASAP 2020 da Micromeritics. 

 

O equipamento ASAP 2020 usa dois sistemas de vácuo independentes, um para preparação 

de amostras (desgaseificação) e outro para análise. Um sistema de desgaseificação de duas 

portas fornece desgaseificação totalmente automática com perfis de tempo e de aquecimento 

controlados e o dewar de longa duração combinado com uma camisa isolante asseguram um 
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perfil térmico constante ao longo de toda a análise. Devido a estas características, este 

equipamento permite que a preparação e a análise de diferentes amostras sejam feitas 

simultaneamente. Além disso, sistemas independentes eliminam completamente a 

possibilidade de contaminação cruzada entre a desgaseificação e a análise. 

 

4.1. Desgaseificação dos materiais desenvolvidos 

Antes dos ensaios de adsorção as amostras desenvolvidas neste trabalho foram 

desgaseificadas em duas fases, por aquecimento lento sob vácuo (10 mHg), para remover 

quaisquer gases e vapores adsorvidos. O tempo de equilíbrio para cada ponto foi de 15 

segundos, para garantir boa reprodutibilidade das isotérmicas, embora em algumas tenha sido 

de 30 ou até mesmo de 200 segundos. O tempo total de cada análise variou entre 24 e 130 

horas. As condições das desgaseificações das amostras foram cuidadosamente escolhidas e 

encontram-se na Tabela A1. 

Tabela A 1. Condições de desgaseificação dos materiais desenvolvidos no presente trabalho. 

 Fase de evacuação 

(1,0 ºC/min e 5,0 mmHg/s) 

Fase de aquecimento 
(1,0 ºC/min) 

tequilíbrio 
(s) 

Síntese 1 

Amostras Aa e A’a 

60 min a 30ºC 1200 min a 40 ºC 15 Amostras Bb-tx 

Amostras Aa-Bb-tx 

Síntese 2 

Amostras AX(Y) 
60 min a 40ºC 1200 min a 60 ºC 

30 

30 Amostras BX(Y) 

Síntese 3 

Amostras SX(B) 
60 min a 40ºC 1200 min a 60ºC 

30 

Amostras S5 e S10 200 

Argamassas 

 60 min a 40ºC 1200 min a 60ºC 15 
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ANEXO B 

 

MODO DE REFLECTÂNCIA DIFUSA EM IV  

 

O modo de reflectância difusa é particularmente adequado à obtenção de espetros de 

amostras sólidas rugosas ou divididas, que dispersam a radiação incidente. Não foi 

desenvolvido exclusivamente para a gama do infravermelho, tendo larga utilização em UV-

Vis. Em IV é geralmente referido por DRIFT, acrónimo da designação inglesa “diffuse 

reflectance infrared Fourier transform”. 

Quando um feixe de luz IV incide numa amostra de um material granular ou em pó, fracamente 

absorvente e suficientemente espessa para evitar transmissão de luz (de espessura infinita), 

penetra nas primeiras camadas e sofre inúmeras mudanças de direção. Estas resultam de 

reflexão, refração e dispersão aleatória na superfície das várias partículas, constituindo no 

seu conjunto o processo de difusão de luz. A luz atenuada que emerge da amostra após a 

repetição destes processos é dirigida em todas as direções e constitui a reflectância difusa. 

Esta depende das dimensões das partículas e da penetração efetiva para fornecer um 

espectro representativo de toda a amostra. 

Foram propostas diversas teorias sobre a difusão de luz em partículas finamente divididas, 

mas a de Kubelka-Munk [258] é a mais reconhecida e utilizada. Esta teoria parte de três 

pressupostos que simplificam muito o problema: a radiação difusa é distribuída 

isotropicamente, as partículas na camada irradiada estão distribuídas aleatoriamente e são 

de dimensões muito inferiores à espessura da amostra, e finalmente a reflexão especular é 

desprezável. Nestas condições, definindo a reflectância absoluta da amostra (R) como a 

razão entre a intensidade da radiação difusa (Id) e a do feixe incidente (I0): 

𝑅∞ =
𝐼𝑑

𝐼0
      Eq. B.1 

É possível derivar a seguinte relação [258]: 
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𝑓(𝑅∞) =
(1−𝑅∞)

2

2𝑅∞
=
𝑘

𝑠
      Eq. B.2 

Onde k é o coeficiente de absorção molar e s o coeficiente de dispersão molar. A função f(R) 

é designada por função de remissão de Kubelka-Munk para luz difusa. Em rigor, depende da 

razão entre os coeficientes de absorção e de dispersão e não dos seus valores absolutos. Os 

espectros em unidades de Kubelka-Munk são comparáveis a espectros em unidades de 

absorvência.  

A Eq. B.2 foi verificada para um elevado número de sistemas e é muito utilizada para a 

quantificação de dados de reflectância difusa, desde que o método de calibração seja 

escolhido cuidadosamente [336]. Contudo, os resultados experimentais desviam-se 

significativamente da teoria de Kubelka-Munk quando a razão k/s > 0,13 [337]. Do ponto de 

vista experimental, não é usualmente possível obter R, medindo-se a reflectância da 

amostra relativamente a um material de referência (R’). A preparação de amostras para 

DRIFT é muito simples: basta misturar o pó da amostra com uma matriz não absorvente 

(normalmente um sal inorgânico, como brometo de potássio - KBr), usada também como 

referência, reduzir a um pó fino e colocar a mistura no porta-amostras adequado. Neste caso, 

a função de remissão é proporcional à concentração da amostra. A diluição e as dimensões 

das partículas são aspetos importantes, para garantir que o tratamento de Kubelka-Munk seja 

válido: por um lado, quer k quer s são funções das dimensões das partículas e por outro a 

concentração da amostra deve ser suficientemente baixa para que R’ não seja muito inferior 

a 30%. 

Estão comercializados diversos modelos de acessórios para DRIFT, contendo como elemento 

essencial um espelho integrador em forma de calote esférica, colocado sobre a amostra para 

recolha da luz difundida, como se mostra na Figura B1. 
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Figura B 1. Esquema da montagem para reflectância difusa em IV (DRIFT): I0 – radiação incidente; Id – radiação 

dispersa; R – ranhura para bloquear a reflexão especular. 

 

Os espectros em unidades de Kubelka-Munk podem ainda aparecer distorcidos em algumas 

gamas de frequência, se não for eliminada a luz proveniente da reflexão especular [337]. Por 

exemplo, duas bandas com reflectâncias absolutas (R) de 0,001 e 0,1 têm, em unidades de 

Kubelka-Munk, intensidades de 499 e 4,05, respetivamente. Considerando a existência de 5% 

de componente especular, as reflectâncias absolutas das duas bandas passam a ser 0,0095 

e 0,095 e a relação de intensidades vem completamente alterada: respetivamente 8,84 e 2,52. 

Para evitar este tipo de distorções, é importante que o acessório de reflectância difusa possua 

um bloqueador da reflexão especular (R na Figura B1). 

No presente trabalho foi utilizado um seletor Specac com bloqueador de radiação especular, 

num espectrómetro FTIR Mattson Research Series 1, um detetor de telureto de mercúrio e 

cádmio (MCT) de banda larga (gama entre 4000 e 500 cm-1), arrefecido com nitrogénio líquido. 

Foi utilizada a resolução de 4 cm-1. 
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1. Espectros DRIFT de aerogéis desenvolvidos na Síntese 1 

Os espectros dos aerogéis Aa e Aa´ desenvolvidos pela síntese 1 são comparados na Figura 

B2.  

 

Figura B 2. Espectros DRIFT das amostras Aa e A’a desenvolvidas na síntese 1. Os espectros estão normalizados 

à banda de maior intensidade (asSi-O-Si a ~1078 cm-1). 

 

1.1. Desconvolução da região espectral entre 1300 e 700 cm-1 

Foi feita uma desconvolução da região espectral entre 1300 e 700 cm-1, por um método de 

ajustamento de mínimos quadrados não linear, utilizando o módulo de Peak Fitting do 

programa ORIGIN (versão 7.0). Foram utilizadas funções Gaussianas para todas as 

componentes, exceto para as relacionadas com os grupos metilo, que foram consideradas 

Lorentzianas. Não foram feitas correções de linha de base e não foram impostas restrições 

às posições e larguras das bandas. As posições das bandas foram confirmadas pela segunda 

derivada dos espectros. Os valores de 2 inferiores a 10-6, aliados a coeficientes de correlação 

superiores a 0,999, asseguram a boa qualidade dos ajustes. 

Os perfis de desconvolução e as componentes obtidas para os espectros das amostras Aa e 

Aa’ são apresentados nas Figura B3 e Tabela B1, respetivamente. 
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Figura B 3. Desconvolução dos espectros DRIFT na região espectral 1300-700 cm-1 para as amostras A0,011 (A), 

A’0,011 (B), A0,021 (C), A’0,021 (D), A0,054 (E) e A’0,054 (F). 
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Tabela B 1. Componentes obtidas pela desconvolução da região espectral entre 1300 e 700 cm-1 para as 
amostras das séries Aa e A’a. 

 ~ / cm-1 

(área /%) 

~ / cm-1 

(área /%) 

~ / cm-1 

(área /%) 

~ / cm-1 

(área /%) 

~ / cm-1 

(área /%) 

~ / cm-1 

(área /%) 
 

Amostra A0,011 A0,021 A0,054 A’0,011 A’0,021 A’0,054 Atribuições 

Séries 
Aa e A’a 

 

- - 
757 

(0,87) 
- - 

757 
(1,06) 

CH3 

802 
(9,54) 

802 
(6,37) 

804 
(7,99) 

803 
(6,34) 

805 
(7,21) 

802 
(4,38) 

sSi-O-Si 

849 
(0,20) 

849 
(0,47) 

849 
(1,54) 

850 
(0,19) 

850 
(0,46) 

846 
(0,38) 

CH3 

862 
(0,49) 

864 
(0,78) 

867 
(0,67) 

864 
(0,23) 

865 
(0,59) 

858 
(6,38) 

CH3 

902 
(6,57) 

910 
(3,15) 

878 
(3,51) 

897 
(2,14) 

896 
(1,74) 

959 
(2,99) 

Si-O- 

955 
(10,17) 

959 
(4,24) 

954 
(5,22) 

954 
(5,22) 

956 
(4,99) 

- Si-O(H) 

1039 
(11,13) 

1069 
(35,01) 

1061 
(30,08) 

1055 
(9,83) 

1069 
(31,70) 

1067 
(32,77) 

asSi-O-Si 
[TO (SiO)6] 

1090 
(37,17) 

1109 
(1,24) 

1110 
(22,45) 

1096 
(53,34) 

1109 
(1,62) 

1108 
(18,35) 

asSi-O-Si 
[TO (SiO)4] 

1163 
(12,67) 

1153 
(45,68) 

1160 
(8,92) 

1166 
(7,68) 

1151 
(47,70) 

1155 
(14,74) 

asSi-O-Si 
[LO (SiO)4] 

1215 
(12,05) 

1221 
(3,03) 

1208 
(18,38) 

1212 
(15,01) 

1224 
(3,96) 

1210 
(18,94) 

asSi-O-Si 
[LO (SiO)6] 

 
- - 

1261 
(0.37) 

- - - CH3 

A[Si-OH] 16,75 7,39 8,73 7,36 6,74 2,99  

A[CH3] 0,69 1,26 3,44 0,42 1,05 7,8  
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Os perfis de desconvolução e as componentes obtidas para os espectros das amostras da 

série Bb-t são apresentados na Figura B4 e na Tabela B2. 

 

Figura B 4. Desconvolução dos espectros DRIFT na região espectral 1300-700 cm-1 para as amostras B0,021-t (A), 

B0,054-t (B), B0,107-t (C), B0,214-t (D), B0,428-t (E) e B0,857-t (F). 
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Tabela B 2. Componentes obtidas pela desconvolução da região espectral entre 1300 e 700 cm-1 para as amostras 

da série Bb-t. 

 ~ / cm-1 

(área /%) 

~ / cm-1 

(área /%) 

~ / cm-1 

(área /%) 

~ / cm-1 

(área /%) 

~ / cm-1 

(área /%) 

~ / cm-1 

(área /%) 
 

Amostra B0,021-t∞ B0,054-t∞ B0,107-t∞ B0,214-t∞ B0,428-t∞ B0,857-t∞ Atribuições 

Série 
Bb-t∞ 

 

756 
(0,65) 

757 
(0,87) 

757 
(0,69) 

757 
(1,85) 

757 
(3,95) 

756 
(4,86) 

CH3 

803 
(5,88) 

803 
(4,03) 

802 
(2,85) 

800 
(2,36) 

795 
(3,18) 

796 
(2,07) 

sSi-O-Si 

846 
(0,68) 

847 
(2,51) 

848 
(3,76) 

846 
(6,29) 

844 
(13,03) 

844 
(17,15) 

CH3 

861 
(4,95) 

866 
(2,98) 

868 
(1,92) 

868 
(2,95) 

866 
(5,80) 

867 
(5,88) 

CH3 

958 
(3,96) 

956 
(2,36) 

954 
(1,04) 

949 
(0,21) 

949 
(0,33) 

- Si-O(H) 

1052 
(14,46) 

1072 
(32,45) 

1080 
(40,26) 

1080 
(42,79) 

1076 
(42,37) 

1069 
(42,19) 

asSi-O-Si 
[TO (SiO)6] 

1092 
(27,64) 

1104 
(7,22) 

1106 
(5,58) 

1109 
(9,86) 

1107 
(1,83) 

1103 
(1,75) 

asSi-O-Si 
[TO (SiO)4] 

1159 
(32,02) 

1149 
(38,68) 

1153 
(34,19) 

1160 
(24,07) 

1167 
(22,89) 

1166 
(21,18) 

asSi-O-Si 
[LO (SiO)4] 

1225 
(9,46) 

1222 
(8,52) 

1222 
(8,85) 

1221 
(8,09) 

1218 
(1,82) 

1215 
(1,11) 

asSi-O-Si 
[LO (SiO)6] 

 1258 
(0,29) 

1259 
(0,38) 

1258 
(0,86) 

1258 
(2,19) 

1255 
(4,78) 

1255 
(3,82) 

CH3 

A[Si-OH] 3,96 2,36 1,04 0,21 0,33 -  

A[CH3] 6,27 6,35 6,37 11,09 22,78 27,9  

 

Os perfis de desconvolução e as componentes obtidas para os espectros das amostras da 

série Aa-Bb-t são apresentados na Figura B5 e na Tabela B3. 

 

Figura B 5. Desconvolução dos espectros DRIFT na região espectral 700-1300 cm-1 para as amostras A0,0055-

B0,0055-t∞ (A), A0,0105-B0,0105-t∞ (B) e A0,027-B0,027-t∞ (C). 

700 800 900 1000 1100 1200 1300

 

 

 
K

u
b

e
lk

a
-M

u
n

k
 u

n
it
s
 /

 a
.u

.

Wavenumber / cm
-1

A'0.011

BaseLine: Line

Corr Coef=0,99988

COD=0,99976 # of Data Points=313

Degree of Freedom=288SS=0,008468646791

Chi^2=2,940502358E-5

Date:05-02-2017Data Set: Book2_BSource File: Book2

Fitting Results

MaxHeight

0.03697     

0.17707     

0.03241     

0.13617     

0.20221     

0.55392     

0.95707     

0.50454     

0.46358     

AreaFitTP

0.59205     

4.788       

0.50836     

6.35807     

6.21188     

15.84079    

36.61261    

14.7513     

14.33694    

FWHM

24.18769    

56.21271    

22.7529     

72.88157    

63.92903    

59.50064    

79.6366     

60.8169     

64.3658     

CenterGrvty

757.85925   

800.87035   

845.96218   

861.76876   

956.90042   

1050.94631  

1097.27196  

1163.65781  

1216.10253  

AreaFitT

0.87662     

7.0893      

0.7527      

9.41399     

9.19754     

23.45447    

54.21002    

21.84133    

21.22781    

            

148.06378   

Peak Type

Lorentz

Gaussian

Lorentz

Lorentz

Gaussian

Gaussian

Gaussian

Gaussian

Gaussian

Peak #

1           

2           

3           

4           

5           

6           

7           

8           

9           

700 800 900 1000 1100 1200 1300

 

 

 
K

u
b

e
lk

a
-M

u
n

k
 u

n
it
s
 /

 a
.u

.

Wavenumber / cm
-1

A'0.021

BaseLine: Line

Corr Coef=0,99991

COD=0,99983 # of Data Points=313

Degree of Freedom=284SS=0,004040944033

Chi^2=1,422867617E-5

Date:05-02-2017Data Set: Book1_CSource File: Book1

Fitting Results

MaxHeight

0.04677     

0.14635     

0.03863     

0.1662      

0.13603     

0.41153     

0.80425     

0.39594     

0.37828     

0.02645     

AreaFitTP

0.82441     

5.12814     

0.44343     

6.93008     

5.10838     

14.68017    

36.92197    

14.22062    

15.46733    

0.27548     

FWHM

21.04545    

58.1563     

13.04242    

50.28645    

62.38465    

59.25015    

76.29089    

59.63539    

67.97364    

12.18205    

CenterGrvty

757.55319   

801.55893   

847.06934   

859.19806   

957.24748   

1051.70868  

1095.98352  

1161.18734  

1214.22195  

1257.3764   

AreaFitT

0.97446     

6.06151     

0.52414     

8.19142     

6.03815     

17.35209    

43.64209    

16.8089     

18.28252    

0.32562     

            

118.20088   

Peak Type

Lorentz

Gaussian

Lorentz

Lorentz

Gaussian

Gaussian

Gaussian

Gaussian

Gaussian

Lorentz

Peak #

1           

2           

3           

4           

5           

6           

7           

8           

9           

10          

700 800 900 1000 1100 1200 1300

 

 

 
K

u
b

e
lk

a
-M

u
n

k
 u

n
it
s
 /

 a
.u

.

Wavenumber / cm
-1

A'0.054 - A0.027-B0.027 - bom ajuste

BaseLine: Line

Corr Coef=0,99998

COD=0,99995 # of Data Points=313

Degree of Freedom=281SS=0,001135146899

Chi^2=4,039668681E-6

Date:05-04-2017Data Set: Book4_CSource File: Book4

Fitting Results

MaxHeight

0.05659     

0.08089     

0.17175     

0.11831     

0.0414      

0.78249     

0.2288      

0.4407      

0.15651     

0.07953     

AreaFitTP

1.08378     

3.15318     

4.5927      

3.0002      

1.85597     

39.65391    

7.33234     

32.11263    

5.62403     

1.59126     

FWHM

18.40729    

52.60297    

25.2905     

23.86602    

60.56277    

68.48131    

43.24436    

98.51452    

48.46539    

19.8022     

CenterGrvty

757.9722    

801.54434   

847.86592   

866.80955   

954.30968   

1075.63722  

1105.40772  

1156.86523  

1220.35409  

1258.89516  

AreaFitT

1.04184     

3.03116     

4.41497     

2.8841      

1.78415     

38.11938    

7.04859     

30.86993    

5.40639     

1.52968     

            

96.13019    

Peak Type

Lorentz

Gaussian

Lorentz

Lorentz

Gaussian

Gaussian

Gaussian

Gaussian

Gaussian

Lorentz

Peak #

1           

2           

3           

4           

5           

6           

7           

8           

9           

10          

(B)

(C)

K
u

b
e

lk
a

-M
u

n
k

/ 
u

.a
.

K
u

b
e

lk
a

-M
u

n
k

/ 
u

.a
.

Nº de ondas / cm-1

Nº de ondas / cm-1

Nº de ondas / cm-1

K
u

b
e

lk
a

-M
u

n
k

/ 
u

.a
.

(A)



ANEXO B 
_______________________________________________________________________________________________________________________________________ 

 

158 

 

 
Tabela B 3. Componentes obtidas pela desconvolução da região espectral entre 700 e 1300 cm-1 para as amostras 

da série Aa-Bb-t. 

 ~ / cm-1 

(área /%) 

~ / cm-1 

(área /%) 

~ / cm-1 

(área /%) 
 

Amostra A0,0055-B0,0055-t∞ A0,0105-B0,0105-t∞ A0,027-B0,027-t∞ Atribuições 

Série 
Aa-Bb-t∞ 

 

757 
(0,59) 

757 
(0,82) 

757 
(1,08) 

CH3 

801 
(4,79) 

801 
(5,13) 

801 
(3,15) 

sSi-O-Si 

846 
(0,51) 

847 
(0,44) 

847 
(4,59) 

CH3 

861 
(6,36) 

859 
(6,93) 

866 
(3,00) 

CH3 

956 
(6,21) 

957 
(5,11) 

954 
(1,86) 

Si-O(H) 

1051 
(15,84) 

1051 
(14,68) 

1075 
(39,65) 

asSi-O-Si 
[TO (SiO)6] 

1097 
(36,61) 

1095 
(36,92) 

1106 
(7,33) 

asSi-O-Si 
[TO (SiO)4] 

1163 
(14,75) 

1161 
(14,22) 

1156 
(32,11) 

asSi-O-Si 
[LO (SiO)4] 

1216 
(14,34) 

1214 
(15,47) 

1220 
(5,62) 

asSi-O-Si 
[LO (SiO)6] 

 
- 

1257 
(0,27) 

1259 
(1,59) 

CH3 

A[Si-OH] 6,21 5,11 1,85  

A[CH3] 7,46 8,20 8,68  

 

Os perfis de desconvolução e as componentes obtidas para os espectros das amostras Aa-

B0,107-t24 são apresentados na Figura B6 e na Tabela B4, respetivamente.  

 

Figura B 6. Desconvolução dos espectros DRIFT na região espectral 1300-700 cm-1 para as amostras A0,011-

B0,107-t24 (A) e A0,054-B0,107-t24 (B). 
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Tabela B 4. Componentes obtidas pela desconvolução da região espectral entre 1300 e 700 cm-1 para as 
amostras da série Aa-B0,107-t24. 

 ~ / cm-1 

(área /%) 

~ / cm-1 

(área /%) 
 

Amostra A0,011-B0,107-t24 A0,054-B0,107-t24 Atribuições 

Série 
Aa-B0,107-t24 

 

757 
(1,61) 

757 
(1,54) 

CH3 

801 
(5,23) 

800 
(4,13) 

sSi-O-Si 

846 
(4,97) 

847 
(5,44) 

CH3 

866 
(5,31) 

867 
(4,24) 

CH3 

955 
(2,35) 

955 
(1,53) 

Si-O(H) 

1061 
(28,44) 

1071 
(37,84) 

asSi-O-Si 
[TO (SiO)6] 

1101 
(19,27) 

1105 
(8,84) 

asSi-O-Si 
[TO (SiO)4] 

1162 
(22,64) 

1160 
(28,38) 

asSi-O-Si 
[LO (SiO)4] 

1219 
(7,78) 

1220 
(5,64) 

asSi-O-Si 
[LO (SiO)6] 

 1259 
(2,39) 

1259 
(2,43) 

CH3 

A[Si-OH] 2,35 1,53  

A[CH3] 11,88 11,21  

 

2. Espectros DRIFT de aerogéis desenvolvidos na Síntese 2 

A Figura B7 apresenta os espectros DRIFT das amostras desenvolvidas na Síntese 2. 
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Figura B 7. Espectros DRIFT dos monólitos utilizando DMDES e TEOS como co-precursores em razões molares 
0, 0,2 e 0,4, para razões molares água:precursores de 4, 7 e 10: (A), (B) e (C) amostras sem modificação 
superficial; (A1), (B1) e (C1) amostras modificadas com HMDZ. 
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ANEXO C 

 

CONDUTIBILIDADE TÉRMICA  

 

A condutibilidade térmica pode ser determinada por diferentes metodologias, que geralmente 

podem ser divididas em duas categorias: métodos em estado estacionário, que avaliam as 

propriedades térmicas estabelecendo uma diferença de temperatura que permanece 

constante ao longo do tempo; e métodos em estado transitório, que avaliam o processo de 

dissipação de energia da amostra, dependente do tempo [150]. Para a determinação da 

condutibilidade térmica de aerogéis, os métodos amplamente utilizados são o Guarded Hot 

Plate (GHP) [151,152,153], no caso de estado estacionário, e o Transient Plane Source (TPS) 

[154,155,156], no caso de estado transiente. 

O equipamento e os procedimentos para o método GHP são descritos em diferentes normas: 

ASTM C177 [338], Norma Europeia EN 12667 [339] e Norma Internacional ISO 8302 [340]. Embora 

este método seja amplamente utilizado, a técnica apresenta alguns inconvenientes, como a 

necessidade de amostras de controlo e geralmente tempos de análise muito longos [150]. O 

método TPS, especialmente as variantes ‘‘Hot Disk’, é adotado para caracterização rápida de 

propriedades térmicas [341,342]. As normas ASTM D7984 [343] e ISO 22007-2 [344] definem os 

equipamentos e procedimentos para esta metodologia. Para este método, são necessários 

dois pedaços de amostra semelhantes e que apresentem um lado inteiramente plano [345], o 

que por vezes é bastante desafiante para amostras de aerogéis. 

Relativamente à EN 998-1 [217], a classe T1, para argamassas térmicas, é estabelecida como 

a mais exigente, com condutibilidade térmica máxima, a 10 °C e em estado seco (10ºC, seco), 

de 0,100 W.m-1.K-1. O princípio de medição do equipamento baseia-se na análise da resposta 

da temperatura da amostra aos impulsos de fluxo de calor, onde o fluxo de calor é excitado 

pelo aquecimento elétrico da resistência, presente no interior das sondas e em contato térmico 
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direto com a amostra. Para as medições, foi utilizada uma sonda plana com uma faixa de 

medição entre 0,04 e 0,3 W.m-1.K-1 [299]. Previamente à medição, as amostras foram secas a 

60ºC até não existir perda de massa. Os procedimentos de ensaio seguiram as indicações da 

ASTM D5930 [346], considerando também o trabalho de Gomes M.G., et al. [236,347], referindo-

se aos métodos de sonda transiente. 

Como os testes foram realizados à temperatura ambiente de ~23 ºC, a conversão da 

temperatura para 10 °C seguiu os procedimentos descritos na ISO 10456 [348]. A conversão 

dos valores térmicos de um conjunto de condições (𝜆1, W.m-1.K-1) para outro conjunto de 

condições (𝜆2, W.m-1.K-1) é realizada seguindo as Equações C.1 e C.2. Na Eq. C.1 o 

coeficiente de conversão de temperatura (fT, K-1) é dado no anexo A da ISO 10456 [348], sendo 

adotado o valor para betão leve de 0,003 K-1. 

2 = 1 ∙ 𝐹𝑇 ∙ 𝐹𝑚 ∙ 𝐹𝑎    Eq. C.1 

Onde FT: fator de correção de temperatura (Eq. C.2)  

 Fm: fator de conversão de humidade (considerado estável e igual a 1) 

 Fa: factor de conversão de envelhecimento (considerado estável e igual a 1) 

𝐹𝑇 = 𝑒
𝑓𝑇∙(𝑇2−𝑇1)    Eq. C.2 

Onde T1, e T2: temperaturas do primeiro e segundo conjunto de condições. 
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ANEXO D 

 

RESISTÊNCIA MECÂNICA: Curvas tensão-deformação  

 

O ensaio de resistência à compressão consistiu em aplicar uma carga uniformemente à 

velocidade de 0,5mm/min, até à rotura do provete. A aplicação da carga é feita subindo o 

prato, de modo a pressionar o provete entre os dois pratos da máquina (Figura D 1). Neste 

tipo de ensaio registam-se as curvas Força (N) versus Deslocamento (L, mm).  

 

Figura D 1. Dispositivo de carga para a determinação da resistência à compressão. 

 

O valor da resistência à compressão, Rc, é obtido através da equação: 

𝑅𝑐 =
𝐹𝑐

𝐴0
      Eq. D.1 

onde:  

Rc é a resistência à compressão (MPa);  

Fc é a carga máxima na rotura (N);  

A0 é a da secção transversal inicial do provete (mm2). 
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As curvas Força (N) versus Deslocamento (L, mm) são convertidas em curvas Tensão (, 

MPa) versus Extensão ou Deformação (, %) ‡‡‡ dividindo a carga F por A0: 

 =
𝐹

𝐴0
       Eq. D.2 

A extensão obtém-se dividindo a variação de comprimento L (mm) pelo comprimento inicial 

do provete, L0: 

 =
∆𝐿

𝐿0
× 100      Eq. D.3 

No regime elástico, a tensão e a deformação possuem uma relação linear e a Lei de Hooke 

pode ser aplicada: 

 = 𝐸𝑚𝑜𝑑 ×      Eq. D.4 

onde E é o módulo de elasticidade ou módulo de Young (declive da reta tensão versus 

extensão). O módulo de elasticidade é uma propriedade intrínseca do material, estando 

relacionado com a sua rigidez: quanto maior o módulo de elasticidade maior é a rigidez do 

material [349]. 

À medida que o material é deformado além desta zona linear, a tensão deixa de ser 

proporcional à deformação (a Lei de Hooke deixa de ser válida), ocorrendo uma deformação 

permanente e não recuperável, ou deformação plástica. 

Normalmente este ensaio ocorre até a rotura do material (ensaio destrutivo) e há que dar 

especial atenção à preparação dos provetes: a superfície tem de ser extremamente lisa e 

isenta de defeitos. 

 

 

 
‡‡‡ Tensão é definida genericamente como a resistência interna de uma força externa aplicada sobre um corpo, 
por unidade de área e deformação é definida como a variação de uma dimensão qualquer desse corpo, por unidade 
da mesma dimensão, quando submetido a um esforço qualquer. 
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