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RESUMO

O presente trabalho teve como objetivo o desenvolvimento de argamassas térmicas de
revestimento usando aerogéis hibridos de silica como agregados, de forma a atingir um
balanco entre condutibilidades térmicas muito baixas e resisténcias mecanicas aceitaveis para
aplicacdo em parede exterior (resisténcia a compresséo R. 2 0,4 MPa). Com esta finalidade,
foram desenhados propositadamente aerogéis a base de silica, destinados a incorporacao
numa formulacdo de argamassa otimizada pela Saint-Gobain Weber Portugal S.A. Foram
desenvolvidas trés sinteses de aerogéis hibridos de silica com finalidades distintas: maxima
hidrofobicidade, boas propriedades mecéanicas e muito baixa massa volimica associada a
custos reduzidos de producéo. Os aerogéis foram preparados por um processo sol-gel a dois
passos, utilizando co-precursores inorganicos (tetraetoxissilano e silicato de sédio aquoso) e
organicos (hexametildissilazano, dimetildietoxissilano e metiltrimetoxissilano), com
modificacdo organica durante e apos a sintese (com hexametildissilazano). Foram
optimizadas as condigBes necessarias a obtencdo de materiais monoliticos, com secagem a

pressdo atmosférica e minimizando as quantidades de precursores organicos.

Um aerogel resultante de cada sintese foi selecionado para incorporar na formulacgéo ligante,
com o teor de 50 % (em massa) de aerogel U superhidrofébico (q~154°), aerogel b com area
superficial muito elevada (Sget~1496 m2.g') e boa resisténcia mecanica para obtencdo de
uma curva granulométrica, e aerogel g de massa volumica muito baixa (r.~139 kg.m?3) e

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

Os aerogeéis e as argamassas foram caracterizados detalhadamente por determinacdo da
massa volimica envelope, microscopia eletronica de varrimento e transmissao, isotérmicas
de adsorcdo-desadsorcdo de N2, medicdo dos angulos de contacto da agua, medicdo da
condutibilidade térmica e da resisténcia mecanica e por espectroscopia de infravermelho em
modo de reflectancia difusa. Demonstrou-se a importancia do balango baixa massa

volimica/resisténcia mecanica/estrutura porosa do aerogel nas propriedades da argamassa.

As argamassas de revestimento produzidas correspondem aos objetivos propostos. Além de
uma condutibilidade térmica baixa (I ~0,05 W.m1.K'!), que cumpre os requisitos da norma EN
998-1 para argamassas térmicas T1, possuem resisténcia mecanica adequada a aplicacéo
no exterior em camada Unica (Rc > 1 MPa). Ha ainda potencial para baixar a condutibilidade

térmica sem grande prejuizo da resisténcia mecéanica, aumentando o teor em aerogel.

PALAVRAS-CHAVE: aerogéis de silica, aerogéis hibridos, aerogéis subcriticos, argamassas

de revestimento térmicas, condutibilidade térmica, resisténcia mecanica.



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 U (q ~154°),
aerogel b with very high specific surface area (Sger ~1496 m2.gt) and mechanical resistance
to endure obtaining a granulometric curve, and aerogel gwith very low density (re ~139 kg.m

%) 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 (I ~0.05 W.m.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 (R > 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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CAPITULO |

INTRODUCAO

Uma parte significativa do consumo de energia e das emissdes de CO, nos paises europeus
deve-se ao aquecimento dos edificios, em particular dos que possuem deficiente isolamento
térmico, resultando num desperdicio energético e no desconforto dos utilizadores. Nos ultimos
anos, a industria da construcao civil tem sofrido inUmeras altera¢cdes motivadas pela crescente
preocupacdo 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 Uni&o Europeia foram transpostos para a legislagdo 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 solucdes isolantes classicas dificulta os
procedimentos de aplicacdo e a compatibilidade geométrica na reabilitacdo de edificios
existentes. Uma vez que a constru¢do portuguesa se encontra entre as mais ineficientes da
Unido Europeia em termos energéticos e a reabilitacdo de edificios é atualmente uma parte
significativa do sector de constru¢cdo portugués, diferentes materiais e solugbes de
revestimento com elevado desempenho térmico tém sido alvo de crescente investigacao,
visando a diminuicdo da incorporacdo de matérias-primas processadas e de gastos
energéticos, bem como o impacte ambiental resultante da produgéo, utilizacdo e destino do

produto no fim da sua vida util.

Ao nivel das argamassas de revestimento tem surgido uma resposta crescente do mercado a
integracd@o de estratégias mais sustentaveis, uma vez que estas sao o revestimento exterior
mais utilizado em Portugal, segundo o Censos (Instituto Nacional de Estatistica, 2011). Uma
argamassa de revestimento € uma mistura de um ou mais ligantes inorganicos ou organicos,

agregados, agua e, por vezes, adjuvantes e/ou adi¢cdes. A introducdo controlada de
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agregados leves, adjuvantes e adi¢cdes tem vindo a melhorar o desempenho de argamassas
de revestimento industriais, possibilitando o aparecimento de solucées que permitam
maximizar o isolamento térmico de elementos da construcdo. Os estudos mais recentes em
argamassas térmicas, muitos ainda ao nivel da investigacdo, procuram contribuir para um
melhor desempenho global das paredes dos edificios novos e reabilitados, minimizando os

consumos de energia.

Além da baixa condutibilidade térmica, outras propriedades sdo cruciais na avaliagdo de um
material isolante para utilizag&o na industria da construcao, incluindo a resisténcia mecanica,
comportamento ao fogo, adaptabilidade ao local do edificio, impactes ambientais, resisténcia
a agua, risco para a saude humana, durabilidade e por ultimo, mas provavelmente o mais
importante nas decisdes diarias, o custo do material. Estas caracteristicas sdo conferidas néo
s6 pelo agregado, mas também pela matriz ligante. Por esta razéo, as empresas de materiais
isolantes e grupos de investigacdo tém colaborado ativamente para desenvolver
revestimentos com condutibilidades térmicas o mais baixas possivel, a um custo razoavel,
com o objetivo de promover elevado desempenho térmico em camadas finas compativeis com
diversos tipos de aplicagdo (reabilitacdo de fachadas, tratamento de pontes térmicas) e com

caracteristicas fisicas e mecéanicas adequadas.

Uma forma eficaz de reduzir a massa volumica das argamassas e consequentemente a sua
condutibilidade térmica, de modo a alcangar valores compativeis com os requisitos da norma
EN 998-1 (I ¢ 0,10 W.mtK? para classe T1l) para argamassas térmicas, consiste na
incorporacéo de elevadas quantidades de agregados leves em substituicdo da areia, como
granulos de poliestireno expandido (massa volimica de 30-60 kg.m=), cortica expandida
(~100 kg-m3) ou argila expandida (~400 kg.m=). Devido as muito baixas massas volimicas e
a um sistema fechado de poros, estes agregados apresentam condutibilidades térmicas
baixas (0,05 W.m1.K), conferindo baixa condutibilidade térmica a argamassa final. O efeito

pode ser refor¢cado utilizando uma matriz ligante com elevada porosidade, por introducdo de
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cinzas volantes ou cal aérea em substituicdo do cimento. Mas estas argamassas apresentam
limitacBes, como baixa resisténcia mecéanica e fraco comportamento ao fogo. Deste modo, é
pertinente a procura de alternativas a utilizacdo daqueles materiais como agregados, assim

como o aperfeicoamento da matriz ligante.

Os aerogeéis de silica tém sido considerados, ha muito tempo, como o exemplo mais fascinante
de materiais sélidos nanoestruturados. Parece agora que uma enorme comercializacdo pode
estar iminente, enquanto prosseguem os estudos de investigacdo fundamental. Em
comparagdo com qualquer outro material conhecido, os aerogéis de silica apresentam a maior
porosidade (volume de poros até 99%) e a maior area superficial especifica (~1000 m2.g™).
Devido a sua estrutura Unica de poros interconectados de pequenas dimensdes (diametro
inferior a 50 nm) e a sua baixa massa volimica (30-500 kg.m=), os aerogéis de silica estdo
entre os melhores isolantes conhecidos até a data (condutibilidade térmica abaixo de 0,03
W.m1.K?1). Surgem assim como excelentes candidatos a agregados leves na formulacdo de
argamassas de elevado desempenho térmico. Por outro lado, sdo materiais mecanicamente
muito frageis e particularmente caros. Consequentemente, para minimizar a sua

concentragdo, sdo normalmente incorporados com outros co-agregados.

O processo mais comum de preparacdo de aerogéis € o processo sol-gel, que inclui trés
etapas principais: reacdes de hidrélise e condensacéo, envelhecimento e secagem. Este
processo permite controlar de forma precisa a microestrutura de um gel, a area superficial
especifica, o volume total de poros e a sua dimensao média. A producdo de aerogéis a base
de silica é feita por evaporacao do solvente residual contido nos intersticios de um gel coloidal
de silica, de forma a minimizar a contragcdo da rede devido as tensdes capilares geradas nos
poros pelo processo. A extracdo do solvente em condi¢cdes supercriticas permite eliminar
essas tensdes. No entanto, devido as pressfes e/ou temperaturas elevadas envolvidas, o
processo torna-se demasiado perigoso e dispendioso para aplicacdes industriais ou

comerciais. Além disso, os aerogéis obtidos nestas condi¢des sédo habitualmente muito frageis
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do ponto de vista mecanico. A secagem controlada a pressédo atmosférica permite a obtencao
de materiais com as propriedades caracteristicas de um aerogel sem necessidade de recorrer
a extracdo supercritica do solvente, tornando assim 0 processo mais seguro € menos
dispendioso. Os parametros de sintese e de processo determinam a estrutura do aerogel,
afetando as suas propriedades e, consequentemente, as suas aplicacdes. Por exemplo, o
envelhecimento adequado do gel humido, durante o qual as reagcbes de condensacdo

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

Atualmente, argamassas com condutibilidades térmicas tdo baixas quanto 0,028 W.m*.K* s6
sdo conseguidas a custa de elevadas quantidades de aerogel (mais de 90% em volume) e
tém como consequéncia fracas propriedades mecanicas, devido ndo sé a fragilidade do
aerogel e da matriz ligante como as interfaces entre o aerogel e a matriz. Logo, séo
geralmente utilizadas em sistemas de isolamento multicamada. As elevadas quantidades de
aerogel também se traduzem numa argamassa mais dispendiosa devido ao custo elevado do

proprio aerogel (sintese e secagem habitualmente supercritica).

O desafio atual consiste ndo s6 na obtengéo de revestimentos com condutibilidades térmicas
muito baixas, mas também com resisténcias mecéanicas aceitaveis para aplicacdo em exterior
(resisténcia & compressdo O ,9HMPa, definida pela norma EN 998-1). Atingir esse balanco é
0 objetivo deste trabalho, sempre com as preocupacfes adicionais de reduzir custos,
aumentar seguranca e conferir novas funcionalidades as argamassas, tais como
hidrofobicidade controlada e durabilidade. Para tal, o presente trabalho de investigagéo foi
dividido em duas fases: desenvolvimento de aerogéis hibridos a base de silica (Capitulo Il) e
producdo de argamassas de revestimento térmicas com 0s aerogeéis desenvolvidos como

agregados (Capitulo V).

Comeca-se por fazer, no Capitulo Il, uma sélida e recente revisdo bibliografica acerca das
bases tedricas fundamentais para a sintese de aerogéis de silica e de aerogéis hibridos a

base de silica, e a sua relacdo com as propriedades finais; acerca dos fatores que se
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consideram decisivos para a obtencdo de argamassas de revestimento de elevado
desempenho térmico e das solu¢Bes a base de aerogel desenvolvidas nos Gltimos anos para
isolamento térmico em edificios. Inclui uma breve analise do mercado dos aerogéis de silica

e das argamassas térmicas.

No Capitulo Il descrevem-se as trés sinteses desenvolvidas para aerogéis hibridos de silica
secos a pressao atmosférica com diferentes finalidades: aumentar a hidrofobicidade (sintese
1), melhorar as propriedades mecénicas (sintese 2) e reduzir os custos de producéo (sintese
3). Para cada sintese foi feita uma escolha criteriosa dos co-precursores inorganicos e
organicos utilizados, ndo s6 com a finalidade de imprimir caracteristicas distintas aos
aerogeéis, como também para garantir a seguranca do processo e a diminuicdo da pegada
ecolégica, nomeadamente pela minimizacdo das quantidades de precursores e/ou
modificadores organicos. Com vista a otimizag&o dos processos e no sentido de se obterem
aerogéis monoliticos, foi feito um estudo sistematico das condi¢cdes de sintese e realizada
uma analise detalhada da influéncia dos parametros processuais e reacionais sobre a
estrutura e propriedades dos aerogéis obtidos. Estes foram caracterizados em termos de
estrutura molecular (por espectroscopia de infravermelho em reflectancia difusa, DRIFT),
morfologia (por microscopia eletrénica de varrimento e de transmissédo), massa volumica
aparente, porosidade e estrutura de poros (isotérmicas de adsorcdo-desadsorcédo de
nitrogénio a 77 K), medicdo de angulos de contacto da 4gua e medicdo de condutibilidade
térmica. Justifica-se a selecdo dos aerogéis a serem utilizados como agregados com base

nas suas propriedades.

No Capitulo IV descreve-se a producdo de argamassas de revestimento com incorporacéo
dos aerogeéis hibridos selecionados na formulacao ligante otimizada pela Saint-Gobain Weber.
A incorporacdo dos aerogéis como agregados teve como finalidade conseguir argamassas
com um bom compromisso entre baixa condutibilidade térmica e resisténcia mecéanica

aceitavel para aplicacéo em exterior. Faz-se a comparacédo com uma argamassa de referéncia
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produzida a partir da formulacao ligante e uma argamassa produzida com um aerogel hibrido
comercial, supercritico. E descrita a caracterizacéo das argamassas em estado seco quanto
a massa volumica, porosidade, estrutura molecular, condutibilidade térmica e resisténcia
mecanica e estabelecem-se correlagbes entre as propriedades dos aerogéis e as

propriedades finais das argamassas.

As principais conclusées do trabalho sdo apresentadas no Capitulo V, onde se perspetivam

trabalhos futuros neste dominio.

As técnicas utilizadas na caracterizacdo dos materiais desenvolvidos neste trabalho séo

descritas detalhadamente nos anexos A a D.



CAPITULO Il

DESEMPENHO TERMICO MELHORADO COM AEROGEIS DE SILICA

1. AEROGEIS DE SILICA
1.1. Enquadramento

Os ultimos anos conduziram, indiscutivelmente, a um reaparecimento dos aerogéis. Desde a
de s coberGoherentl expariided aerogels and jellieso ™, em 1931, Steven Kistler
rapidamente percebeu o potencial destes fascinantes materiais sélidos de baixa massa

volimica.

Ainda que desconhecidos para a maioria dos consumidores, 0s aerogéis despertam grande

entusiasmo no meio cientifico e no mundo industrial em geral.

O termo faerogeld foi introduzido por Kistler, para designar géis de silica (inicialmente
preparados por condensacdo em meio acido de silicato de s6dio aquoso) nos quais o liquido
gue impregna os poros € levado a condigBes supercriticas e retirado sem colapso da rede
s6lida do gel e com encolhimento muito moderado 2. Tendo em conta os desenvolvimentos
mais recentes na sintese de aerogéis pelo processo sol-gel Fl, considera-se mais pragmatico
definir fmateriasisd ot i p 0 em Rincé@pglas suas propriedades e ndo do seu método de

secagem ™,

A aparéncia dos aerogéis desperta a atengdo, devido a forma como a luz é dispersa pelo
material, dando-lhes um aspeto transparente, semelhante a textura de uma nuvem. Mas séo
as extraordinérias propriedades dos aerogéis as responsaveis pelo persistente interesse no
seu desenvolvimento: elevadas areas superficiais especif i ¢ a $00 (mbg™'), massas
volimicas muito baixas (30-500 kg.m), tamanhos médios de poros muito pequenos (1-100
nm), porosidades extremamente elevadas (O 95%), condutibilidades térmicas muito baixas

(0,01-0,02 W.m1.K?) e transparéncia a luz visivel. Tanto a transparéncia como a baixa
.
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condutibilidade térmica séo atribuidas aos constituintes solidos finos e a estrutura porosa na
regido dos mesoporos: 2 a 50 nm, segundo a classificacdo da IUPAC B, Este conjunto de
propriedades permite aos aerogéis de silica pertencerem a uma classe diferenciada de
materiais porosos 1% sendo possiveis candidatos a uma vasta gama de aplicacdes
cientificas e tecnoldgicas 1%, Apesar de todas estas vantagens, os aerogéis de silica séo
altamente suscetiveis a fratura ou ao colapso da sua estrutura porosa durante o processo de
secagem e sdo extremamente dificeis de produzir em larga escala, devido as suas fracas
propriedades mecéanicas ™. Tém sido seguidas varias abordagens para melhorar as
propriedades mecanicas dos aerogéis de silica *>17, resultando em produtos a base de silica
com capacidades adicionais, muito Uteis para as industrias da construgéo e dos transportes,
incluindo a industria aerondutica e aeroespacial: maior leveza, isolamento térmico e acustico
mais eficiente e capacidade de absorcdo de energia por impacto 829 O controlo da
hidrofobicidade dos aerogéis de silica permite ainda um maior leque de aplicacdes em
microeletrénica e detecdo (sensores) 4, Os aerogéis hidrofébicos e superhidrofébicos podem
contribuir de forma eficiente para a solucdo de problemas ambientais, como por exemplo em

operacGes de limpeza de derramamento de 6leo 222,

O processo mais geral de preparacdo de aerogéis de silica € o processo sol-gel, que inclui
trés etapas principais: reacées de hidrélise e condensacéo, envelhecimento e secagem 26, A
hidrélise de precursores (geralmente alcoxidos de silicio) e a condensagéo entre oligomeros
hidrolisados sédo catalisadas, hum co-solvente, com agitacdo e temperatura controladas. Os
parametros de sintese e de processo determinam a microestrutura do aerogel, da qual
resultam as suas propriedades 271, Esta dependéncia encontra-se bem documentada na

literatura [9:10.28.29,30]

Tradicionalmente, os aerogéis de silica sdo secos convertendo previamente o liquido dos
poros num fluido supercritico, sendo necessérias elevadas pressfes, e, dependendo do

solvente, elevadas temperaturas %2, Embora muito generalizada, a secagem supercritica é
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dispendiosa, demorada e frequentemente perigosa, tornando o processo dificil para uso
industrial B3, De forma a explorar comercialmente os aerogéis, ou materiais do tipo aerogel,
s80 necessarias rotas de secagem alternativas. A secagem em condic¢des subcriticas surge
como uma hipétese para reduzir os custos e aumentar a seguranca, superando parcialmente

aquelas desvantagens 4391,

Os aerog®i s de s2lica s«o0 s-lidos celulares com

Como indicado na Figura 1, os pontos fracos desta estrutura estdo nas regides entre particulas
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Figura 1. Fotografia de um aerogel de silica inorganico em pedacos, com representagdo esquematica de particulas
de silica primarias e secundarias. Adaptado de [,

A investigacdo mais recente nestes materiais prossegue no sentido de facilitar as etapas de
troca de solvente antes da secagem e de evitar a secagem supercritica. Esses esforgcos
conduzem a processos mais eficientes, necessarios a producdo em larga escala destes

materiais, nomeadamente para aplicacdes em isolamento térmico.
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Compreender as implicacdes e as consequéncias de cada etapa do processo € de extrema

importancia para o desenvolvimento de aerogéis de silica com finalidades bem definidas.
1.2. O processo sol-gel

O processo sol-gel, conhecido ha varias dezenas de anos ¥, consiste na obtencdo de uma
rede sdlida tridimensional de um 6éxido inorgéanico, por reacdo quimica em solucdo, a
temperaturas relativamente baixas. Para tal, partindo-se de precursores apropriados, produz-
se um coléide i o sol i que pode gerar, por reacdes de polimerizacdo inorgénica, uma
estrutura rigida i o gel i a partir da qual é possivel obter materiais vitreos ou ceramicos. Este
€ um processo extremamente versatil. Além da variedade de 6xidos inorganicos, o controlo
rigoroso dos fendmenos fisicos e quimicos envolvidos em cada passo do processo permite
sintetizar desde ceramicos densos a materiais muito porosos, que podem ser produzidos na

forma de pos, graos, filmes ou mondlitos 1261,

No caso da silica, a rede inorganica forma-se por reacdo de alcoxidos de silicio e 4gua num
solvente organico. O primeiro passo é uma reacado de hidrélise do precursor, que consiste na
substituicdo dos grupos alcoxilo (OR) por grupos hidroxilo (OH), com formacédo de grupos
silanol (Si-OH). Estas espécies quimicas podem condensar, formando ligacdes siloxano (Si-
O-Si), e continuar a reagir por um processo de polimerizacdo inorganica (policondensacéo),
até estabelecerem uma rede tridimensional de silica, amorfa, que ocupa todo o volume da
amostra e imobiliza a fase fluida nos seus intersticios. Obtém-se assim um gel di ou
multifasico, denominado alcogel quando o solvente organico é um alcool, pois o fluido que

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

A sintese do alcogel pode ser descrita em termos das reac¢des de hidrolise e condensagéo do
alcoxido de silicio. O precursor comeca por sofrer hidrélise parcial, por reacdo com a agua na

presenca de um solvente matuo e de um catalisador, de acordo com a Equacéao I1.1:

YO YQ 6Y 06 ww YO YRG0 YO 'O Eq. II.1

10
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Ap6s a formacgéo dos primeiros grupos silanol, pode-se iniciar o processo de condensacao
(libertando agua ou alcool), com estabelecimento de liga¢bes siloxano, de acordo com as

Equacdes 1.2 e I1.3:

.o
YO Y'QG 'O YO Y'Y wwum YO YQS YQ'Y Y6 'O Eq. I1.2

.
YO Y'Q0 0 06 Y'Y wwwn YO YQO YQ'Y 00 Eq. 113

A medida que estas trés reacdes prosseguem vao-se formando oligémeros de dimensées
crescentes I agregados poliméricos ou coloidais i que evoluem até entrarem em contacto
uns com os outros e formarem aglomerados. O ponto de gelificacdo corresponde ao
aparecimento de um Unico aglomerado, em expanséao, que coexiste com a fase coloidal (o
sol), contendo ainda muitos aglomerados de menores dimensdes, que se vao ligando a rede

por um processo chamado envelhecimento.

O aspeto mais importante destas reacdes € que a rede tridimensional evolui sequencialmente,
por condensacao de espécies parcialmente hidrolisadas e/ou condensadas (e pela ocorréncia
das reacgbes inversas de esterificacdo e despolimerizacdo). Consequentemente, a
microestrutura e a morfologia do gel sdo determinadas pela velocidade de crescimento dos
aglomerados e pelo seu grau de interligacdo ou, mais especificamente, pelas velocidades
relativas das reacdes de hidrélise e condensacédo (4%, Estas dependem fortemente das
condi¢Bes de catalise e da quantidade relativa de agua utilizada - raz&o de hidrdlise, R (raz&o
molar agua/alcoxido de silicio) “Y, ja que a agua intervém na reagdo de hidrélise como

reagente e na de condensagdo como produto.

A variedade de precursores apropriados, de possiveis composi¢cdes da solucéo inicial e de
parametros reacionais que afetam os diferentes passos do processo sol-gel constituem um
elevado numero de variaveis; além das condi¢Bes de catélise e da raz&o de hidrdlise, outros
fatores que podem afetar a microestrutura e a quimica superficial do gel, e consequentemente

as propriedades do material final, incluem a concentragcédo do precursor, o tipo de solvente, a

11
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temperatura e a ordem e/ou velocidade de adicdo dos compostos de partida 63, Ou seja, a

quimica do processo, apesar de aparentemente simples, € complexa e muito versatil.

Na Figura 2 representa-se esguematicamente o processo de preparacdo de aerogéis pelo

método sol-gel.

PROCESSO SOL-GEL SECAGEM

Mistura de
precursores

HIDROLISE E
CONDENSACAO

»
.
¥
"

CRIOGEL :

It

{ Secagema
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atmosférica

*&\ Bar

.~ Secagem
., supercritica

v

AEROGEL
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Imersao em
” solugéo
hidrofobizante

Figura 2. Representagdo esquematica dos passos gerais da preparacgao de aerogéis pelo método sol-gel.

O precursor mais indicado deve ser selecionado para cada sistema e para cada conjunto de
parametros do processo, de forma a otimizar as propriedades pretendidas e os custos
associados a sua producao. Entre os alcoxidos de silicio, os mais exaustivamente estudados
e mais baratos no mercado sdo o tetraetoxissilano, ou TEOS, e o tetrametoxissilano, ou

TMOS. Neste trabalho, a escolha recaiu sobre o TEOS, que, por ter grupos alcoxido de

12
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dimensbes médias e ndo ramificados, apresenta cinéticas de hidrolise e condensacéo

moderadas.

Consoante o processo de secagem, obtém-se materiais com propriedades e designacfes

diferentes (Figura 2). Em conformidade com outros autores 9, neste trabalho, a designagédo

faerogel 06 ser8 utilizada atendendo " s propr

secagem.
1.2.1. Sintese a um ou dois passos

O processo sol-gel a um passo consiste em sintetizar um alcogel de silica pela reagcéo de
policondensacao hidrolitica de um alcéxido de silicio dissolvido em alcool, com catélise &cida
ou basica. Este método de sintese permite obter aerogéis com massas volumicas entre 25 e
500 kg.m3. Admitindo que as reacdes de hidrélise e condensacéo sdo completas, a reacdo

global de conversdo de um tetraalcoxissilano em SiO; pode ser descrita pela Equacéo 11.4:
YO ¢OUO YQU tYU O Eq. 1.4

A influéncia dos diversos parametros de sintese nas propriedades dos materiais obtidos por
este método foi extensivamente estudada 26394244 Em resumo, concluiu-se que a razio de
hidrolise deve ser bastante superior a requerida pela estequiometria da reagdo (ver Eq. 11.4),
sob pena de se obterem materiais muito frageis; por outro lado, a concentragdo de monémeros
em alcool deve ser a minima que garanta a gelificacdo, para que a massa volumica do material
final seja a mais baixa possivel, 0 que aumenta os tempos de gelificacdo. A quantidade e o
tipo de catalisador sdo determinantes das propriedades fisicas e 6ticas do material final: os
aerogéis preparados com catdlise acida (geralmente &cido cloridrico, HCI) sofrem
normalmente mais encolhimento durante a secagem supercritica e podem ser menos

transparentes do que os preparados com catalise basica (geralmente amdnia, NH,OH) £0:46],

Com a finalidade de baixar a massa volumica e diminuir o tempo de preparag¢édo do gel foi

desenvolvido um método de sintese a dois passos, com catdlise acida/basica #°4, No

13
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primeiro passo, faz-se reagir o alcoxido de silicio com agua, na presenca de um catalisador
acido, para formar um precursor de silica parcialmente hidrolisado e parcialmente
condensado. Comeca por ocorrer um rapido consumo de agua, uma vez que em meio acido
a velocidade da hidrélise € muito superior a da condensacao; os monémeros parcialmente
hidrolisados sofrem condensacdo subsequente que, em meio acido, origina essencialmente
cadeias lineares pouco ramificadas. No segundo passo, a reacdo de policondensacgéo
hidrolitica é terminada por adicdo de uma base. Nestas condi¢des, a condensacado é mais
rapida que a hidrélise e os polimeros condensam mais rapidamente que os monémeros,
originando particulas coloidais de silica. Isto permite tempos de sintese mais curtos, uma vez
gue no segundo passo a condensacao é acelerada pela presenga dos pré-polimeros formados
no primeiro 6471 Estas diferencas levam a alteracGes muito importantes no aerogel final. Além
de menos densos, 0s aerogéis sintetizados a dois passos sao geralmente mais transparentes,
embora tenham menor resisténcia mecanica, pois a rede é constituida por uma mistura de
polimeros lineares (resultantes da hidrélise incompleta em meio acido) interligados.
Apresentam, portanto, uma microestrutura intermédia entre a dos géis sintetizados a um

passo com catalise acida e com catélise basica.
1.2.2. Envelhecimento e lavagem

O estabelecimento de ligacdes na rede de silica ndo termina no ponto de gelificacdo. A rede
ainda tem alguma mobilidade, pelo que alguns grupos silanol vizinhos podem aproximar-se o
suficiente para permitir que a condensagdo continue. Assim, se o gel fresco for mantido no
liquido intersticial, a sua estrutura e as suas propriedades continuam a variar muito depois do
ponto de gelificagdo, num processo conhecido como envelhecimento 2, que induz alteracdes

estruturais, aumentando a rigidez dos géis 8.
O envelhecimento resulta da ocorréncia, individual ou simultanea, de varios processos:

A O gel recém-formado contém uma elevada concentracdo de grupos silanol na

superficie dos poros do material. Logo, as reac6es de policondensacéao (Eq. 1.2 e Eq.

14
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[1.3) podem continuar a ocorrer, desde que haja grupos silanol vicinais suficientemente
préximos para reagir. A sua velocidade depende da temperatura, da composicdo e do
pH do meio, sendo possivel acelerar o envelhecimento por escolha adequada destes

parametros 1“9,

O sol presente no interior da rede continua a ligar-se a esta. Isto pode causar o
encolhimento espontaneo do gel (por estabelecimento de ligagbes ou interagdes entre
particulas) e a expulséo do liquido dos poros. Este fenbmeno é chamado de sinérese

e continua enquanto a rede do gel exibir flexibilidade suficiente.

A dissolucéo e reprecipitacdo de mondmeros ou oligdbmeros de silica levam ao
engrossamento da textura do gel, o que faz aumentar o tamanho médio de poros, a
custa da diminuicdo da area superficial. Este processo ocorre devido as diferencas de
solubilidade entre particulas 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 particulas maiores vao crescer a custa da
dissolugéo das mais pequenas; além disso, como as superficies convexas sdo mais
soluveis que as cbncavas, vai haver dissolugdo do material das primeiras, que se vai
redepositar nas superficies de curvatura negativa (Figura 3); consequentemente, 0s
istmos entre particulas crescem, podendo preencher completamente os poros mais
pequenos. O resultado do desaparecimento das particulas e dos poros de menores
dimensbes é uma diminuicdo da curvatura média da fase soélida, acompanhada de
diminuicdo da area interfacial e aumento do tamanho médio de poros 9. Este
processo é muito importante, pois leva a um aumento de resisténcia mecénica do gel
sem contribuir para o seu encolhimento, além de garantir uma maior uniformidade da
distribuicdo de tamanho de poro, o que ajuda a diminuir as tensdes desenvolvidas no

passo subsequente de secagem.
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Direcao do transporte

r/., "

T

Figura 3. O raio de curvatura dos istmos entre particulas (r) é negativo, pois o centro de curvatura esta fora da
fase sélida, ao contrario do das particulas (r). O material vai-se dissolver das particulas e os solutos vao-se
redepositar nos istmos [?8],

Adicionar, neste passo, uma mistura de agua e/ou alcoxidos de silicio pode acelerar as
reacdes a superficie e o processo de fortalecimento da rede 52, Por outro lado, podem ser
adicionadas solugbes de envelhecimento com compostos organicos, de forma a ndo so6

fortalecer a rede, como também a torna-la hidrofébica 2.

Além da composicdo do liquido dos poros, da temperatura e do pH, o tempo de
envelhecimento € um dos parametros que pode afetar mais significativamente a
microestrutura final. Se for suficientemente extenso, o encolhimento por secagem sera menor,
obtendo-se um gel com diametro médio e volume total de poros maiores, a custa de uma
pequena variacao na area superficial. Contudo, prolongando demasiado o envelhecimento, a
area superficial diminui e o tamanho médio de poros continua a aumentar, apesar de haver
pouca variagdo no volume total de poros B4, Controlar o processo de envelhecimento é

especialmente importante na preparacédo de mondlitos 59,

Apo6s o envelhecimento e antes da secagem, é conveniente remover a agua residual contida
nos poros, efetuando alguns ciclos de lavagem do gel com alcool puro. Embora este passo
nao seja inteiramente necessario, € de extrema importancia, pois a agua é dificilmente
removida dos poros por secagem e a sua presenca pode ter efeitos contrarios e originar

aerogéis opacos e densos “,
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1.2.3. Secagem

O passo final do processo sol-gel € especialmente importante na sintese de aerogéis de silica.
Este processo envolve a remoc¢ao do liquido existente no interior dos poros do gel, sem
deformacédo da estrutura sélida, de modo a obter um aerogel seco com uma microestrutura

quase idéntica a do gel fresco B¢,

Independentemente do processo, a secagem esta sempre associada a uma contracao mais
ou menos extensa da rede original de silica, que depende do balanco entre a presséo de
capilaridade exercida nas paredes dos poros pela tensdo superficial do liquido que os
preenche e o médulo eléstico da matriz solida (que se opde ao encolhimento). E por isso um
passo critico onde ha desenvolvimento de tensdes capilares elevadas, que podem levar ao
colapso da rede e ao aparecimento de fraturas no gel. A extenséo do encolhimento néo é facil
de prever, uma vez que tanto o médulo de elasticidade como o didmetro médio dos poros (e,
portanto, a pressao de capilaridade) variam durante o processo; além disso, existe geralmente
uma distribuicdo de tamanho de poros (que contribui para o desenvolvimento de tensdes) e 0
fluido dos poros € frequentemente reativo, pelo que a continuacéo das reac¢des sol-gel durante

a secagem pode fortalecer ou enfraquecer o gel &71.

Inicialmente, a interface liquido-vapor permanece na superficie exterior do sélido e este
encolhe em quantidade igual a do volume de liquido evaporado. Quando o sélido se torna
demasiado rigido para encolher, o liquido recolhe para o seu interior, deixando a superficie
poros cheios de ar. Embora o ar invada os poros, persistem filmes continuos de liquido a
revesti-los, que suportam o fluxo para o exterior, de tal forma que a evaporacao continua a
ocorrer a partir da superficie do sélido. Finalmente, quando deixa de haver continuidade dos
filmes, o liquido fica isolado em regides no interior do solido e a secagem s6 pode prosseguir
por evaporacéo, seguida de difusdo do vapor para o exterior. Se ndo houvesse interacao entre
as fases sdlida e liquida, a evaporacao deixaria a rede de poros exposta e inalterada. Contudo,

as forcas de adsorcao e as forcas capilares opdem-se a exposicao da fase sélida, induzindo
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o fluxo de liquido a partir do interior para substituir o que evapora. Quando o liquido disponivel
comeca a ser insuficiente para revestir a interface sélido-vapor recém-exposta, desenvolvem-
se meniscos curvos (Figura 4) que estdo associados a uma pressdo de capilaridade (LP. =
Ps-PL), onde P e P. séo as pressdes exercidas pelas fases vapor e liquida sobre a interface,
respetivamente. [P esté relacionada com o raio de curvatura do menisco (rc) e com a tenséo

interfacial liquido-vapor (gv) através da equac&o de Laplace 57

Y0 - Eq. .5
O raio do menisco depende do angulo de contacto do liquido com a parede do poro (g, definido
na Figura 4) e do raio do poro, r,, admitindo que é cilindrico ®®!:

i — Eq. I1.6

Sendo o menisco cbncavo (interagdes fortes entre o liquido e parede do poro), o centro de
curvatura esta na fase vapor, o raio de curvatura € negativo e DP.>0. Deste modo, a presséo

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

Contragéo do poro

Menisco gl ~ :
Giiiie devido a tensao capilar

0 HO— -0

—OH
HO— » -O- ®

—OH Sélido
H O—(parede O

—OH do poro J

Grupos hidroxilo nas Formacgao de Encolhimento
paredes dos poros novas ligagoes irreversivel

Figura 4. Representacdo esquematica de poro parcialmente preenchido, onde g é o &ngulo de contato, e efeito da
tensdo capilar na contracdo dos poros. Adaptado de B7l,

Existem diferentes percursos através dos quais o liquido contido nos poros pode ser extraido.

Os mais comuns estdo indicados no diagrama de fases esquematizado na Figura 5: Y
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liofilizag&o, que exige contornar o ponto triplo; ? secagem supercritica, que exige contornar o

ponto critico, e ® evaporacdo, que implica cruzar a curva de equilibrio liquido-gas.

Fluldo
supercritico

Liquido SECAGEM
Ponto critico SUPERCRITICA

Pressao

Sélido

’ SECAGEMA i
/"» P ATMOSFERICA;

Gas
Pontc

triple

T, Temperatura T,

Figura 5. Diagrama de fases para um composto puro e visao global dos diferentes percursos seguidos por cada
uma das técnicas de secagem disponiveis. Adaptado de 7,

1.2.3.1. Liofilizacéo

A liofilizagdo é um método simples para remocdo do solvente do interior do gel. A
disponibilidade no mercado de liofilizadores de diferentes capacidades torna esta técnica
adequada para fins de producéo. A interface liquido-vapor é eliminada por congelacéo do gel
seguida de sublimacédo do solvente, permitindo obter criogéis com propriedades semelhantes
as dos aerogéis correspondentes ®9. A liofilizacdo é realizada sob vacuo. No entanto, é
necessario ter em consideracdo que, quando um produto aquoso congela, podem formar-se
nucleos de cristalizacdo e, a partir deles, cristais de diferentes tamanhos e formas. As
condigBes em que o processo é realizado determinam a qualidade da estrutura resultante do
criogel: a velocidade de arrefecimento, a composicao da fase liquida, o teor de agua e a
viscosidade do liquido séo fatores decisivos para determinar a forma e tamanho dos cristais
formados e o0 subsequente processo de sublimagéo. Os poros dos criogéis sdo deformados
pelos cristais formados pelo congelamento do liquido ©%: os cristais grandes deixam uma

estrutura relativamente aberta apds a sublimacao do liquido, enquanto os pequenos cristais
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de gelo deixam espacos estreitos no aerogel seco. Em comparagdo com os aerogéis obtidos
do mesmo gel, os criogéis tém em geral 20% menos porosidade e quase metade da area
superficial especifica. S&o necessarios longos periodos de envelhecimento para fortalecer a
estrutura sélida do gel. A troca do liquido dos poros por um solvente com baixo coeficiente de
expansao e uma alta pressao de sublimac¢éo contribui para preservar a porosidade e a area

de superficie especifica 1.
1.2.3.2. Secagem supercritica

A extracdo do solvente em condi¢des supercriticas € ainda hoje o método de secagem mais
generalizado na producgédo de aerogéis. A base deste método consiste em eliminar a interface
liquido-vapor dentro dos poros, libertando a secagem das tensfes capilares que lhe estédo
normalmente associadas e que sao responsaveis pelo colapso da rede de silica. Uma vez
que as pressdes de capilaridade responsaveis pelo encolhimento dependem da energia
interfacial liquido-vapor, se a pressdo e temperatura forem superiores ao ponto critico do

solvente, o gas e o liquido s&o indistinguiveis e a energia interfacial desaparece 1%,

7

O dioxido de carbono é normalmente o solvente preferido na produgcdo de aerogéis
supercriticos: nao é inflamavel, ndo é téxico nem explosivo e ndo exige condicbes de presséo
e temperatura muito drasticas, pois a pressao e temperatura criticas sao relativamente baixas
em comparacdo com as de outros solventes organicos (T.=31,1 °C e P.=7,38 MPa). Em
condi¢cBes de temperatura e pressao as quais o dioxido de carbono é estavel no estado liquido,
pode substituir solventes organicos, como acetona ou etanol. Como a agua tem baixa
miscibilidade com o diéxido de carbono liquido, a 4gua residual contida no gel é geralmente
trocada por solventes organicos antes da secagem. Isto implica um aumento no tempo do
processo e gastos adicionais de solventes. A troca de solvente organico por dioxido de
carbono liquido é realizada numa autoclave. Uma vez substituido, eleva-se a temperatura e a
pressdo acima de T. e P, respetivamente (Figura 5), e posteriormente o didxido de carbono

€ extraido a temperatura constante. Apesar de permitir secar o gel com modificacdes
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estruturais minimas, esta é uma técnica que exige equipamento comparativamente
dispendioso e envolve um passo de troca de solventes, o que a pode tornar incompativel com

muitas aplicacdes.
1.2.3.3. Secagem a pressao atmosférica

A evaporacdo € o método mais 6bvio para remover o solvente de um material poroso. O
solvente dos poros € aquecido préximo da sua temperatura de ebulicdo e vaporiza. Este tipo
de secagem pode ser realizado nas condicdes de pressao e temperatura ao longo de toda a
linha de equilibrio liquido-gas, do ponto triplo ao ponto critico do solvente (Figura 5).
Geralmente é realizada a pressao atmosférica, razdo pela qual o processo é normalmente
referido como secagem a pressdo ambiente 9. No entanto, é importante referir que este
processo € moroso quando comparado com o anterior e, como jA mencionado, a simples
evaporagao do solvente gera tensdes capilares elevadas, que levam a contracdo da rede de
silica. Os grupos silanol residuais podem condensar, tornando o encolhimento irreversivel 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 presséao capilar, quer
por diminuicdo da tensao superficial do fluido nos poros, quer por aumento da resisténcia do

gel fresco.

Uma forma eficiente para concretizar esta estratégia consiste na introducao de um passo de
modificagdo superficial, conhecido como sililacdo. Este envolve a substituicdo dos grupos
hidroxilo da superficie dos poros por grupos inertes e hidrofébicos, trimetilsililo [-Si(CHs)s].
Esta modificagdo tem impulsionado a comercializac@o de aerogéis de silica e continua a ser
o centro de inimeros estudos cientificos 162, O processo mais comum consiste em mergulhar

0 gel numa solucéo contendo um agente sililante.

O tratamento de hidrofobizag&o n&o previne o colapso estrutural durante 0s estagios iniciais
da secagem. Contudo, devido as repulsdes entre grupos hidrofébicos, induz um efeito de

encolhimento reversivel (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) *>63, Ou seja, a hidrofobizag&o
minimiza o encolhimento do gel por reducao da tensao superficial do solvente e do angulo de

contacto entre este e a superficie da rede de silica 4,

Contragdo dos poros devido '

a tenséao capilar Encolhimento reversivel
D E———_—
CH; CH;0- i ol
O e ‘OH,C 0  H,(C
CH; 0. = CH;30 3 CH; O
s Xe: "OH;C 0 n,c
CH; = CH;01 PS5
E2 i (! "OH;C 0 H,(C
)
Grupos hidrofébicos nas \ Repulsdo entre os grupos
paredes dos poros Expulséo do liquido dos poros hidrofébicos a superficie

Figura 6. Introducéo de grupos hidrofobicos nas paredes dos poros e o efeito de encolhimento reversivel depois
de removido o liquido dos poros em condigGes subcriticas. Adaptado de 37,

7

No entanto, € importante referir que a substituicdo dos grupos hidroxilo por grupos
hidrofébicos volumosos a superficie dos poros pode levar a uma perda da area superficial e

do volume total de poros do material 651,

Sdo exemplos de agentes de sililagdo trimetilclorossilano [(CHs3)sSiCl, TMCS],
trimetilmetoxissilano [(CH3)3SIOCH3, TMMS)], hexametildissiloxano [(CH3)sSi-O-Si(CHs)s,
HMDS) ou hexametildissilazano [(CH3)3Si-NH-Si(CHzs)s, HMDZ) 5342, O TMCS e 0 HMDZ sé&o
caracterizados pela sua elevada reatividade ¢, permitindo uma rapida hidrofobizac&o,
embora a reacdo com o TMCS liberte &cido cloridrico (HCI). O HMDS tem a vantagem de n&o
libertar produtos nocivos para o meio ambiente, mas apresenta baixa reatividade quando

comparado com o HMDZ.

Pelas razdes expostas, na primeira sintese de aerogéis desenvolvida neste trabalho (sintese
1) elegeu-se o agente de sililagdo HMDZ para modificagdo das redes de silica, com o intuito

de compreender o impacto da sua introducdo na morfologia e propriedades finais dos
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aerogeéis. Uma vez entendido este papel, é possivel conceber procedimentos de sintese para
maximizar a hidrofobicidade ou a area superficial, ou minimizar a massa volumica do aerogel
hibrido final, conforme pretendido. Em toda esta pesquisa, esteve sempre presente a

preocupacdo de utilizar as quantidades minimas de HMDZ possiveis 2,

2. AEROGEIS HIBRIDOS A BASE DE SILICA

A flexibilidade do processo sol-gel permite diversificar o desenvolvimento de materiais a base
de aerogéis de silica. Devido as condi¢cdes suaves, uma das grandes vantagens deste
processo é, sem duvida, a possibilidade de sintetizar materiais hibridos, designados por
ORMOSIL, onde sdo combinados grupos organicos e inorganicos %41, Um exemplo, é o
processo de modificacdo pos-sintese por sililagéo, referido no paragrafo anterior, que ndo sé
permite reforcar as propriedades mecéanicas dos aerogéis, como origina aerogéis hibridos.
Uma solucéo alternativa consiste na co-gelificacdo de precursores inorgéanicos e organicos

(método do co-precursor).
2.1. Método do co-precursor

A modificacdo organica dos aerogéis de silica pelo método do co-precursor consiste na
promocao da co-gelificacdo do alcoxido de silicio com precursores hibridos 2967711, tais como
polidimetilsiloxano (PDMS) [ metiltrimetoxissilano (MTMS), metiltrietoxissilano (MTES),
dimetildimetoxissilano (DMDMS), dimetildietoxissilano (DMDEYS) ou 3-
glicidoxipropiltrimetoxissilano (GPTMS) [*771. Existe uma vasta gama de possibilidades de
fazer variar a composicdo e a estrutura dos materiais hibridos e, portanto, as suas
propriedades: variar a composicdo quimica dos precursores, a razdo molar e tipos de
interacBes entre precursores organicos e inorganicos, assim como a distribuicdo dos grupos
organicos pela rede inorganica 8. Os co-precursores sdo selecionados consoante 0s

objetivos pretendidos.
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Dependendo da quantidade de HMDZ utilizada como co-precursor conseguem-se obter desde
pos superhidrofébicos ?2 a mondlitos muito densos e hidrofilicos com elevadas areas
superficiais especificas %I, O MTMS, devido a substituicdo de um grupo silanol por -CH; em
comparagdo com TMOS, leva a formacdo de mondlitos hidrofébicos, flexiveis e de baixa
massa volimica "®l, O GPTMS contém um anel de epdxido que polimeriza e reticula formando
uma cadeia de 6xido de polietileno. E conhecido como promotor de aderéncia na producio
de filmes finos para aplicacdes 6ticas, mas 0 seu uso como co-precursor facilita a secagem a
pressdo ambiente na preparacdo de hibridos porosos ®%. O co-precursor metilado DMDES
garante uma rede hibrida mais hidrofébica e mais forte, devido aos polimeros em cadeia

entrelagados com a rede de silica 182,

Na segunda sintese desenvolvida neste trabalho (sintese 2) procurou-se obter aerogéis
hibridos com o0 melhor compromisso entre baixa massa volimica e boa resisténcia mecanica.
Para este fim, foram utilizados como co-precursores o TEOS e o DMDES em diferentes
propor¢cdes. Este método permitiu sintetizar mondlitos hibridos estaveis, secos a presséo
atmosférica, que resistem a moagem mecéanica sem libertacdo de poeiras e subsequente

peneiragcdo para obter granulos com diferentes gamas de dimensoes.
2.2.  Aerogéis com silicato de sédio

Quando se considera um aerogel para utilizacdo em ambiente industrial, um fator muito
importante € o custo associado a sua producéo e comercializagdo. Uma grande parte do custo
final de sintese dos aerogéis é devida ao préprio precursor de silica. Os agentes de
hidrofobizacdo geralmente vém em segundo lugar, supondo que o0s solventes de lavagem e
troca sejam totalmente reaproveitados e que o sistema opere com poucas perdas [*°. Como
os alcoxidos de silicio ainda sdo onerosos, existe a necessidade de utilizar um precursor
alternativo de baixo custo, em combinagdo com um meétodo de secagem rapido e menos

dispendioso que a secagem supercritica. Uma combinagdo de silicato de sodio aquoso e
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secagem a pressao ambiente é talvez a rota mais promissora para a producdo de aerogéis

de silica de baixo custo.

O silicato de sédio (ou metassilicato de sodio), Na,SiOs, € muito sollvel em agua. A solugao
aquosa saturada, também conhecida como agua de vidro ou waterglass, € viscosa, com uma
massa volumica de ~1,4 g.cm e tem um pH de 12-13. O silicato de sédio é sintetizado pela
reacdo de areia de quartzo com hidroxido de sodio e/ou carbonato de sédio a temperatura e
pressdo elevadas. Dada a sua grande abundéncia e baixo custo, é talvez a fonte de silica
industrial menos dispendiosa. A natureza polar da molécula (pares de ides Si-O e Na*) é
responsavel pela solubilidade em agua e, por outro lado, evita a formagcdo espontéanea de
agregados de silica maiores I, Além disso, € facil de manusear, ndo é inflamavel e é

guimicamente estavel a longo prazo, sob condi¢cbes de uso e armazenamento padréo.

Os aerogéis de silica com silicato de sédio como precursor sdo hormalmente sintetizados por
um processo sol-gel. Para os aerogéis hibridos, pode-se distinguir entre a gelificacdo
i ¢ o n v e n, seguida de tracta de solvente e hidrofobizacéo, e o método de co-precursores.
Neste ultimo, o agente de modificagc&o de superficie é adicionado ao silicato de sédio, durante

a gelificacao.

A gelificacdo seguida pela modificagcdo superficial da rede é geralmente mais lenta. No
entanto, € mais frequentemente utilizada na sintese de aerogéis a base de silicato de sodio
secos a pressdo atmosférica, porque apenas alguns agentes sililantes sdo misciveis com
solucdes de silicato de soédio ou acido silicico. Nos ultimos anos, houve um desenvolvimento
substancial na eficiéncia do processo: todas as técnicas desenvolvidas recentemente sédo
muito mais rapidas e econémicas . O processo de secagem a pressdo ambiente requer um
periodo de tempo mais ou menos fixo e, portanto, oferece pouco potencial para acelerar a
sintese. No entanto, as etapas de lavagem, troca de solvente e modificacao de superficie, que
consomem muito do tempo de sintese, tém 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 hidrofobizacéo, onde o gel fresco (hidrogel) € imerso numa mistura

de uma solucéo de solvente (alcool isopropilico, hexano ou heptano) e TMCS ©4,

O método do co-precursor oferece a vantagem de uma modificacdo de superficie ainda mais
rapida e hidrofobicidade melhorada. Bhagat et al., ! desenvolveram um método de co-
precursor waterglass/fHMDZ para sintetizar pés de aerogel de silica superhidrofébicos, com
um tempo total de preparacao inferior a 5h. Este método foi modificado e otimizado mais

recentemente por Julio e llharco 22,

Os processos mais comuns para a gelificacdo de uma solucéo de silicato de sédio sdo: ¥ a
um passo, que consiste na acidificacao ou neutralizacao parcial da solucao de silicato de sddio
por adicdo de um catalisador &cido, de modo a ajustar o pH a um valor entre 5 e 9; ? a dois
passos, que consiste na substituicdo dos ides de sodio, Na*, por protdes, H*, por utilizacdo de
uma resina de troca ionica, obtendo-se assim uma solucéo de 4cido silicico, seguida da adicdo

de um catalisador bésico para promover a gelificagao.

Em ambos os casos a neutralizagédo do silicato de sodio em &cido silicico, H.SiO3, é seguida
da condensacédo, com a formacao inicial de espécies diméricas entre dois equivalentes de

acido silicico (Figura 7A) ou de um &cido silicico e outro de silicato de sodio (Figura 7B).

(Na,5i05) (H,S5i05)
O N& H
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Figura 7. Acidificagcdo de uma molécula de silicato de sédio para produgdo de acido silicico e reagdo com outra
molécula de: A. Acido silicico ou B. Silicato de sédio. Adaptado de (89!,
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N&o ocorre uma hidrélise real, mas a ativacdo de espécies precursoras de &cido silicico é
controlada por quimica acido-base simples, isto é, através da protonacao parcial dos centros
Si-O'. A formacédo de Si-OH livres e a superacado de interacGes de repulsdo electroestatica
entre espeécies de silica sdo pré-requisitos para a geracdo de policondensados de silica

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

A cinética das rea¢fes de condensacdo depende fortemente do valor do pH, uma vez que sao
governadas por interacdes eletrostaticas entre espécies moleculares e aglomerados i6nicos:
a pH > 10, ou seja, quando o silicato de sodio é a espécie predominante, as reacdes de
condensacao séo lentas, pois as cargas negativas Si-O impedem a aproximacao dos ides de
silicato solvatados e também devido a um aumento da competicdo com a reacdo inversa
(dissolucdo). Por outras palavras, as solugdes de silicato de sédio ndo gelificam, a menos que
se baixe o valor do pH. Além disso, a condensacédo de espécies Na,SiOs entre elas ou com
uma molécula de &cido silicico livre, como mostra a Figura 7B, é desfavoravel. A dimerizacéo
de duas moléculas de acido metassilicico (Figura 7A) tem uma menor energia de ativacdo. A
pH < 4, o silicato de sbdio existe maioritariamente na forma protonada, ou seja, como
oligbmeros de &cido silicico. As formas mais simples séo o acido metassilicico (H.SiO3) e a
sua forma hidratada, acido ortossilicico (H4SiO4). Mesmo a pH baixo, o acido silicico tende a
dimerizar (HsSi-O7 do acido ortossilicico e H.Si.Os do acido metassilicico). Trimeros, como
HsSisO10, S&0 formados por adicdo de outra molécula de Acido silicico ®7. Acredita-se que a
condensacdo gradual de pequenos oligbmeros de &cido silicico produz principalmente
estruturas semelhantes a anéis com trés a seis atomos de silicio e um maior nimero possivel
de ligacGes Si-O-Si 8. A formacdo de agregados maiores de silica é compensada pela
dissolucédo, por causa da tremenda competicdo pelos grupos oxido protonados. Outro fator
gue ajuda a explicar as taxas de policondensacao mais lentas a pH baixo € a falta de grupos
Si-O, que sdo melhores nucledfilos do que os grupos silanol livres. Deste modo, as formas

estaveis quer a pH alto quer baixo sao pequenos aglomerados moleculares. Assim, parece
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plausivel que as reac¢des de condensacéo e, portanto, também a gelificacéo da silica ocorra

preferencialmente na faixa de pH entre 5 e 9.

O regime de pH intermédio é acessivel de ambos o0s extremos. Ou seja, a heutralizagao parcial
do silicato de sédio produz hidrogéis, da mesma forma que a adicdo de quantidades

moderadas de base a solu¢bes de acido silicico.

A concentracdo de silicato de sodio, o pH do sol, o pH de gelificacédo, o tipo e concentracéo
de iBes presentes na solugéo, os tempos de envelhecimento e de lavagem, o tipo de solvente
utilizado, a quantidade do modificador organico e duracdo da sillacdo, assim como a
temperatura de secagem, sdo parametros fundamentais do processo que afetam as

propriedades finais dos aerogéis a base de silicato de sédio secos a pressdo atmosférica 9,

Na sintese de aerogéis hibridos de silica ndo faria sentido economizar no precursor de silica
e compensar utilizando grandes quantidades de agentes de hidrofobiza¢éo caros. Assim, €
de extrema importancia otimizar cada método de preparacdo para utilizar apenas a

guantidade minima de modificador organico necesséaria.
2.3.  Principais propriedades e aplicagdes

Na Tabela 1 encontram-se gamas de valores tipicos para as principais propriedades dos
aerogéis hibridos & base de silica (os valores exatos dependem das condi¢cdes de

preparacao).

Tabela 1. Gamas de valores tipicos de propriedades de aerogéis de silica 619,

PROPRIEDADE GAMA DE VALORES
Massa Volumica Envelope 3-500 kg.m-

Area Superficial Especifica 500-1200 m2.g*
Tamanho de Poros 1-100 nm

Porosidade 70-99,8 %
Condutibilidade Térmica 0,01-0,02 W.m1,K-1
Velocidade Longitudinal do Som 100-300 m.s?
Constante Dieléctrica 1-2

indice de Refracdo ~1,05
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As propriedades mais significativas sdo as baixas massas volimicas e condutibilidades
térmicas. Os valores das condutibilidades térmicas permitem classificar os aerogéis como
materiais superisolantes (I ¢ 0,02 W.m*.K?1) 22, O fundamento destas propriedades esta na
microestrutura dos aerogéis. Estes podem ser definidos por duas fases distintas, ou seja, a
estrutura sélida e a estrutura porosa. Sao caracterizados por um conjunto de parametros como
a fracdo e extensdo caracteristica de cada fase, a conectividade das duas fases, as
caracteristicas das interfaces, a estrutura molecular da rede sdlida e a textura da estrutura

porosa (Figura 8).

fracdo e extensdo de
rede sélida e estrutura
porosa

propriedades da
interface

conectividade dos
poros e da rede solida

Figura 8. Visdo global dos principais parametros estruturais de um sélido poroso.

A diversidade de propriedades interessantes e a possibilidade de preparar os aerogéis a base
de silica sob a forma de mondlitos, graos, pés, filmes ou fibras, torna-os extremamente

versateis %, O nimero e a variedade de aplicagdes sdo impressionantes (Figura 9).

Uma das primeiras aplicacdes dos aerogéis, nos anos 80, foi a dete¢cdo de particulas
produzidas por efeito de Cerenkov Y, fazendo uso dos seus baixos indices de refracdo
especificos. Sdo também reconhecidos, ha muitos anos, como excelentes catalisadores e

suportes de catalisadores [®2.
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s

No conjunto das suas aplicagbes, o campo do isolamento térmico €, de longe, o mais
significativo: materiais para a construcéo civil, desde janelas ®* a revestimentos 4, aplicacdes
em condutas petroquimicas %, indistria aeroespacial 1! e aeronautica °°7, roupas térmicas
para bombeiros 8 e téxteis para protecdo %1%, Tém sido explorados para aplicacGes
biomédicas, como transportadores de medicamentos, enxertos 6sseos sintéticos para
medicina regenerativa e curativos para cicatrizacdo de feridas %1% Em aplicacbes
ambientais, sdo utilizados como adsorventes de metais pesados [ e sensores %], agentes
para tratamento de &aguas residuais "%l ou ingredientes inteligentes para aplicaces
alimenticias e novos materiais de embalagem [1°7:1%] Tém ainda sido exploradas sinteses de
aerogéis a partir de polissacarideos e proteinas, ou a partir de casca de arroz, papel reciclado,

entre outros residuos e subprodutos 19113 contribuindo para a sua reutilizagdo e valorizagéo.

INDUSTRIA
FARMACEUTICA

INDUSTRIA
QUIMICA

) INDUSTRIA
PETROLIFERA

'/ CONSTRUGAO
b, o

Figura 9. Possiveis aplica¢des dos aerogéis de silica.
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2.4. Mercado dos aerogéis de silica

A aplicacéo dos aerogéis de silica em isolamento térmico foi transferida com sucesso para o
mercado. Os principais mercados sdo o0 isolamento de condutas (petréleo e gas),
aeroespacial, isolamento industrial e isolamento de edificios, sendo os Estados Unidos da
Ameérica o maior consumidor, seguindo-se a Europa e a Asia. Nenhuma outra aplicacéo dos

aerogéis de silica teve, até ao presente, um impacto t&o significativo no mercado.

Os primeiros aerogéis de silica 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 industrias pioneiras, oferecendo aerogéis em forma de grdos (Lumira e Enova) ou em
forma de mantas flexiveis, respetivamente. Todos os da Aspen Aerogels sdo obtidos por
secagem supercritica 1'%, mas a Cabot Corporation comercializa também aerogéis subcriticos
(Nanogel). O aumento da producao destas duas companhias no inicio de 2000 foi seguido por
um forte crescimento do mercado e pela entrada de novos produtores, principalmente
asiaticos, nos ultimos 5 anos. Entretanto, comecaram a surgir empresas startup focadas na
investigacao e desenvolvimento de aerogéis de silica e produtos a base de aerogel, entre elas

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

O custo elevado dos aerogéis quando comparado com 0s materiais isolantes tradicionais é
um fator limitante para a disseminacédo de produtos de desempenho melhorado com aerogéis.
As causas sao essencialmente os elevados custos envolvidos na sintese e nos processos de
secagem e 0 ainda relativamente baixo volume de producdo. Na Tabela 2 comparam-se
precos, condutibilidades térmicas e durabilidade de materiais usados para isolamento
convencional com aerogéis de silica. Apesar do preco dos aerogéis, as baixas
condutibilidades térmicas podem compensar, dependendo do tipo de aplicacdo e das
condicbes ambientais em que funcionam, permitindo a sua utilizacdo em espessuras mais

reduzidas [114119],
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No entanto, o custo dos aerogéis ndo € homogéneo e tem diminuido significativamente nos

altimos anos. De acordo com varios estudos %1171 a reducdo no preco do metro cubico de

aerogel até 2050 sera de 50%. Como resultado da procura crescente e da diminuicdo de

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

aerogeéis de silica foi estimado em 701 milhdes de ddlares (EUA) e as proje¢des apontam para

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

(CAGR) de 9,3% neste periodo 18, para aplicacdes em isolamento de condutas (petrdleo e

gas), aeroespacial, isolamento industrial e de edificios.

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

Condytib_ilidade ] Vida atil Custc_) do
térmica Inflamavel material
(W.m1.K%) @os) Ty pyr

Isolamento convencional
Cortica 0,03571 0,070 Nao - 373
L& mineral 0,032171 0,045 N&o >50 130
La de vidro 0,0307 0,040 Nao >50 130
Poliestireno expandido (EPS) 0,02971 0,037 Sim >30 76
Poliestireno extrudido (XPS) 0,029171 0,048 Sim >30 203
Espuma a base de resina fendlica 0,02171 0,025 Sim >30 160
Espuma de poliuretano 0,021 7 0,025 Sim >30 160
Superisolamento
Mantas de aerogel de silica 0,0157 0,018 N&ao >50 3260
Aerogel de silica em gréo 0,0187 0,022 N&ao >50 3000
Aerogel de silica em pé 0,02071 0,025 Néo >50 2700
Aerogel de silica monolitico 0,0127 0,014 N&o >50 (>10000)
Eail:r:*é):is de isolamento a vacuo 00037 0,011 Nao >30 4500
Vidros a vacuo (VGA) 0,00371 0,008 N&o >30 1500

@ valores estimados para grandes quantidades produzidas.

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

patentes relacionadas com a sua producéo (Figura 10).

“ Acronimo da designag&do em inglés: Vacuum insulation panels
A Acrénimo da designagdo em inglés: Vacuum glazing
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(B)
‘ u China
.\ = Estados Unidos da América
Coreia
Resto do )

mundo = Japdo

(51%) = Alemanha
Franca

= Gra-Bretanha

= Qutros

Figura 10. (A) Principais produtores de aerogéis de silica e (B) Patentes (concedidas ou pendentes) de aerogéis
de silica por localizagéo.

3. AEROGEIS DE SILICA NA CONSTRUGAO CIVIL

Uma parte significativa do consumo de energia e das emissées de CO, nos paises europeus
deve-se ao aquecimento dos edificios, em particular dos que possuem deficiente isolamento

térmico, resultando num elevado consumo de energia e desconforto dos utilizadores #19,

Nos ultimos anos, o consumo global de energia em todo o mundo alterou a construgdo dos
edificios 2%, Em 2017, o setor da construcao civil representava cerca de 36% do uso global
de energia e cerca de 39% das emissGes de CO, 2, Da energia utilizada e gases de efeito
de estufa emitidos, cerca de 83% e 72%, respetivamente, sdo devidos as operagdes de
construcdo. Além da construcdo em si, a forma como o edificio funciona precisa de ser
melhorada de forma a tornar o setor da constru¢do civil mais sustentavel. Para isso, o
isolamento térmico é crucial em climas onde o aquecimento e/ou arrefecimento sao
necessarios, principalmente enquanto nao podem ser fornecidas fontes de energia renovaveis

abundantes "¢, A melhoria do desempenho de isolamento térmico dos edificios é uma

abordagem fundamental neste contexto #1221,

Esta preocupacdo tem sido acompanhada por rigorosas diretivas europeias (Diretivas
2012/27/EU e 2018/844/EU [123124) em termos energéticos e ambientais. Os requisitos mais

exigentes dos regulamentos da Unido Europeia foram transpostos para a legislacdo
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Portuguesa (Decretos-Lei Nos. 80/2006; 118/2013 e 95/2019 1125127) 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 solu¢des isolantes
classicas, o que dificulta os procedimentos de aplicacdo e a compatibilidade geométrica na

reabilitacao de edificios existentes.

De acordo com o Censos Nacionais de 2011 %8, a maioria dos edificios portugueses (cerca
de 70%) foi construida antes da década de 1990. Esta década é especificamente mencionada
na literatura, pois foi a primeira em que comecgaram a ser obrigatorios requisitos significativos
relacionados com o desempenho térmico dos edificios 2%, De acordo com o Instituto Nacional
de Estatistica, a média dos edificios portugueses tem cerca de 40 anos, e uma parte
significativa apresenta necessidade de intervengfes de reabilitagdo. De todos os edificios
existentes em Portugal, mais de 95% s&o maioritariamente residenciais. Os dados anteriores
confirmam que a reabilitagdo de edificios é atualmente uma parte significativa do setor da
construcdo portugués, mostrando a necessidade de maior investimento neste setor, uma vez
gue os edificios carecem de desempenho térmico adequado. Estas condi¢cdes geram
elevados niveis de consumo de energia e pobreza energética 3. Neste contexto, o impacto
das solugBes construtivas aplicadas nos edificios pode representar um contributo muito
significativo na energia gasta, nos custos de funcionamento e, sobretudo, em efeitos adversos
consideraveis nos utilizadores dos edificios (por exemplo, desconforto interior). Além disso,
sabendo que em Portugal a maioria dos revestimentos de fachadas sdo argamassas
convencionais, sem requisitos térmicos, reforca-se a necessidade de solugdes construtivas

adequadas para a reabilitacdo 3,

Materiais a base de aerogel tém sido considerados como 0s isolantes mais promissores para
utilizacdo na construcéo civil, tanto em novos edificios (residenciais ou industriais) como em

reabilitacdo, detalhes arquitetonicos ou estruturas ultraleves #3133 Comparados com os
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materiais de isolamento convencionais, atingem o mesmo isolamento com cerca de metade

da espessura 1191,
3.1. Propriedades-chave dos aerogéis de silica para aplicacdo em construcao

Entre as propriedades excecionais dos aerogéis ja discutidas ["1128 algumas sé&o
especialmente relevantes para aplicacdes relacionadas com a construcdo civil. Salientam-se
a estrutura porosa e massa volumica, condutibilidade térmica, propriedades acusticas e
Gticas. Neste paragrafo referem-se também os métodos de caracterizacdo mais adequados

para acesso a essas propriedades.
3.1.1. Estrutura porosa e massa volumica

A rede de poros interconectada dos aerogéis de silica é maioritariamente composta por
mesoporos, com um tamanho médio de poro usualmente entre 20 e 40 nm €. No entanto,
podem também conter poros na gama dos microporos (diametros inferiores a 2 nm) e/ou

macroporos (diametros superiores a 50 nm) B,

Conforme referido, a gama de tamanhos de poros no material final pode ser ajustada pelo
processo sol-gel. Por exemplo, a presenga de microporos torna-se predominante quando sdo
utilizadas condi¢des de catalise acida, enquanto a adi¢ao de precursores de silica modificados

organicamente leva a formac&o de macroporos 53134,

Geralmente, uma primeira inspecdo visual e ao tato de um aerogel ja fornece bastante
informacgé&o sobre o material: se é transparente ou translicido, se é quebradico ou maleavel,
com que facilidade a amostra pode ser deformada ou até mesmo qual o som quando um
pedaco do aerogel cai sobre a mesa. Esses testes simples podem dar uma ideia sobre a
extensdo da estrutura porosa (muito ou pouco espago vazio), acerca da estrutura sélida
presente, se a rede do aerogel é puramente inorganica ou se contém fase organica e dar uma
primeira pista sobre 0 seu comportamento mecanico. Mas a quantificacdo do volume de poros

e da estrutura porosa é indispensavel.
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Devido a combinacdo de elevada porosidade com poros pequenos, a técnica mais
convencional para caraterizacdo da estrutura porosa e porosidade, porosimetria de intrusdo
de mercurio, ndo é apropriada para aerogéis. Este método baseia-se na aplicacéo de pressao
na rede sélida do material o que, no caso dos aerogéis, leva a grande compresséao volumétrica

e fissuracao, originando valores incorretos de tamanho e volume de poros 3%,

A técnica mais utilizada para a caracterizagdo da porosidade total e da distribuicdo do
tamanho de poros dos aerogéis é a andlise de isotérmicas de adsorcdo-desadsorcédo de
nitrogénio a 77 K 3¢l que opera a pressdes relativas inferiores a 1 (em relacédo a presséo de
saturacao do N, a esta temperatura). A descricdo detalhada desta andlise encontra-se no
Anexo A. No entanto, esta técnica também apresenta limitacdes, em particular ao avaliar
amostras com estrutura relativamente flexivel 1313 Devido a estas restricbes, uma
alternativa para estimar a porosidade e o tamanho médio dos poros dos aerogéis recorre aos

valores de massa voltmica 139,

Estes materiais apresentam massas volumicas envelope (massa de material por unidade de
volume envolvente externo, re, geralmente referida como densidade envelope, ou apenas
densidade, densidade aparente ou ulkd que variam entre 30 e 500 kg.m? [, A massa
volimica de esqueleto, rs (da fase solida) € muito superior, variando entre 1700 e 2200 kg.m"
3 [1401 No entanto, valores mais baixos de rs sdo esperados para aerogéis organicamente
modificados *4Y, confirmando que esta propriedade depende fortemente das condicGes de
sintese e dos precursores utilizados 4. A massa volimica de esqueleto pode ser obtida
utilizando picnometria de hélio *%, A massa volimica envelope pode ser determinada por
pesagem e medicao das dimensdes de pedacos regulares de aerogel. Se esta regularidade
ndo puder ser alcancada, utiliza-se o método de destacamento, com um fluido que nédo

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

A porosidade total, Py, pode ser calculada através da Equacéao I1.7:
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0 pmnmp = Eq. 1.7
O volume total de poros, V,, pode ser calculado pela Equagéo 11.8:

0 - — Eqg. 1.8

~
<

Pode-se estimar o tamanho médio de poros através da Equacdo 11.9, com o volume total de
poros determinado pela Eq. 1.8 e a area superficial especifica (S) obtida através das

isotérmicas de adsorcao-desadsorcao de Na:

J— Eqg. 1.9

3.1.2. Condutibilidade térmica

A partir dos valores de condutibilidade térmica indicados na Tabela 2, podem tirar-se algumas
conclusbes sobre o desempenho de materiais de isolamento. Materiais isolantes
convencionais apresentam valores de | tipicos na ordem de 0,030-0,040 W.m21.K1
Isolamentos a base de espumas, como poliuretano ou resinas fendlicas tém valores de | na
gama de 0,020-0,030 W.m1.K? Os superisolantes sdo materiais de Ultima geracdo,
intrinsecamente diferentes das espumas convencionais e exibem condutibilidades térmicas
abaixo de 0,020 W.m*.K-1, Este grupo compreende apenas trés tipos de produtos (Tabela 2):

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

Os painéis de isolamento a vacuo e os vidros a vacuo oferecem excelente resisténcia térmica
porque a evacuagcdo do material do nucleo poroso ou da cavidade envidragada,
respetivamente, resulta numa reducdo drastica do transporte de calor pelas moléculas
gasosas. Os aerogéis, pelo contrario, sdo superisolantes ndo evacuados. A sua baixa

condutibilidade térmica esta correlacionada com a sua estrutura porosa.
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O transporte térmico em aerogéis monoliticos de silica resulta da sobreposicdo aditiva de trés
mecanismos de transferéncia de calor: condutibilidade em fase sélida (I s), condutibilidade em

fase gasosa (|l ) e transmissé&o radiativa (I ) 28 143
| I Eq. I1.10

A condutibilidade térmica da fase sélida € uma propriedade intrinseca do material, que
depende fortemente da massa volumica envelope do aerogel e da estrutura da rede, assim
como da sua composicdo quimica 43, Como a fracdo de sélidos num aerogel é baixa e se
encontra organizada numa rede tridimensional de particulas muito pequenas, o transporte
térmico através da fracdo sélida do material ocorre por um percurso muito tortuoso e néo é

eficiente; | s pode ainda ser reduzida por controlo da massa volumica envelope do aerogel.

A transferéncia de calor através da fase gasosa ocorre por conduc¢do, uma vez que o tamanho
dos poros mais largos de um aerogel € comparavel ao livre percurso médio das moléculas de
nitrogénio e oxigénio (cerca de 70 nm, a PTN). Consequentemente, as moléculas de gas
colidem com maior frequéncia com as paredes dos poros do que umas com as outras,
transferindo a energia térmica para o solido (com condutibilidade intrinsecamente baixa), o
que resulta num coeficiente de Knudsen O 1441451 A condutibilidade térmica referente a fase
gasosa é extremamente dependente da estrutura de poros do aerogel, pois sera mais elevada
em poros maiores. Como o didmetro médio dos poros varia com a massa volumica dos
aerogéis, | ¢ apresenta também uma forte dependéncia desta grandeza 2461, O volume total
de poros também influencia a condutibilidade térmica dos aerogéis: a combinacdo de
tamanhos de poros menores com grandes volumes de poros leva a uma diminuicdo de | g 146,
Diferentes abordagens podem ser aplicadas para a reducdo de | g, como a evacuacédo do

aerogel ou o controle do tamanho dos poros na regido dos mesoporos %7,

Finalmente, a componente radiativa do transporte térmico, | g, € desprezavel para materiais

oticamente espessos a temperatura ambiente 471, mas pode tornar-se um termo significativo
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a temperaturas elevadas **%. Uma forma simples de a eliminar consiste em adicionar ao
aerogel opacificadores de infravermelho (compostos capazes de absorver ou dispersar a
radiacdo infravermelha), que ndo comprometam a integridade mecénica do material nem
aumentem sua condutibilidade sélida, como por exemplo TiO, ou fibras de silica e alumina

[148]

s

Para aerogéis em grdos ou pdés o transporte térmico é alterado 1?2, uma vez que a
sobreposicao aditiva das componentes da condutibilidade térmica deixa de ser valida. Nestes
casos a transferéncia de calor através da fase solida é reduzida relativamente ao seu valor
intrinseco, devido as resisténcias de contacto entre graos adjacentes, ao passo que a

conducao através da fase gasosa € aumentada pela presenga de intersticios entre os graos.

Muito recentemente, a dependéncia da massa volliimica foi explorada por Iswar et al. 49, que
desafiaram a compreensdo da comunidade cientifica sobre o transporte de calor em aerogéis:
granulos de aerogel de silica secos & presséo ambiente sdo relativamente d e n s 0 ©29q

kg.m), mas superisolantes (I ~ 0,015 W.m.K%).

A condutibilidade térmica pode ser determinada por diferentes metodologias, que geralmente
podem ser divididas em duas categorias: métodos em estado estacionario, que avaliam as
propriedades térmicas estabelecendo uma diferengca de temperatura que permanece
constante ao longo do tempo; e métodos em estado transiente, que avaliam o processo de
dissipacdo de energia da amostra, dependente do tempo %0, Para a determinacdo da
condutibilidade térmica de aerogéis, os métodos amplamente utilizados sdo o Guarded Hot
Plate (GHP) 5158 no caso de estado estacionario, 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 acusticas

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

edificios é também de extrema importancia, tanto em termos isolamento de ruido como de
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absorcdo do som % As propriedades acusticas dos aerogéis de silica estdo intimamente
relacionadas com as suas propriedades de isolamento térmico: a elevada porosidade leva a
que a velocidade longitudinal de propagacdo do som nestes meios seja baixa. Velocidades
do som e massas volumicas baixas conjugam-se, originando uma baixa impedancia acustica
(que é o produto das duas quantidades) %8, A velocidade longitudinal de propagac&o do som
é tipicamente da ordem de 100 m.s, o que torna estes materiais adequados para isolamento

acustico %9,
3.1.4. Propriedades oticas

Os aerogéis de silica apresentam propriedades Oticas entre transparente e transllcido,
dependendo da sua estrutura interna, como resultado da disperséo de Rayleigh, que acontece
devido a sua rede mesoporosa e ao tamanho (na ordem dos micrometros) das imperfeicées
da sua superficie externa 7. Devido a um indice de refracdo muito préximo de 1, a luz visivel

pode atravessa-los sem perdas refletivas apreciaveis ou efeitos de refragéo 67,

As propriedades o6ticas dos aerogéis podem ser influenciadas pela mudanca dos parametros
do processo sol-gel, como os precursores, a razao molar entre os precursores, o valor de pH
da solucdo inicial, a adicdo de surfactantes e os parametros do envelhecimento %1, Estas
propriedades sdo mais relevantes quando utilizados em sistemas envidracados como janelas

em multicamadas e janelas de aerogel *317Y ou até em painéis solares [162:163,
3.1.5. Outras propriedades

E ainda de esperar que materiais com poros tio pequenos sejam excelentes isolantes
elétricos. Adicionalmente, a baixa massa volumica leva a uma constante dielétrica quase tao

baixa como a do ar: entre 1 e 2, para porosidades superiores a 70% 154,

Por outro lado, como consequéncia das porosidades elevadas e baixas massas volumicas,

apresentam valores de resisténcia a compressao (Rc) e resisténcia a tracao (Rr) muito baixos,
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7

assim como um modulo de Young’ muito baixo que é responsavel pela sua elevada
capacidade de deformacdo [6165166] Na realidade, os aerogéis de silica podem ser
elasticamente comprimidos: por exemplo, pelas tensGes a que ficam sujeitos quando se

estuda a estrutura porosa através de isotérmicas de adsorcdo-desadsor¢cdo de Nz a 77K

[167,168]

Os aerogéis de silica apresentam ainda outras propriedades vantajosas para aplicacdes em
construcdo: ndo sao inflamaveis, ndo séo toxicos e sado de facil eliminacéo no final da vida (til

guando comparados com outros produtos de isolamento existentes no mercado 109,
3.2. Materiais com aerogéis de silica para isolamento térmico em edificios

As envolventes dos edificios (coberturas e fachadas) sdo compostas por diferentes
componentes estruturais e funcionais, como paredes, telhados e janelas. Cada uma
desempenha um papel significativo na eficiéncia energética global. Para melhorar o
desempenho energético dos edificios, estdo a ser desenvolvidos novos materiais e solucbes
gue permitam obter o melhor isolamento térmico possivel, sem aumentar a espessura da sua

envolvente, pois este aumento apresenta um impacto negativo nas areas dos edificios 69,

E dado um foco especial aos elementos transparentes 7%, como as janelas que normalmente
sdo a parte mais fraca da envolvente térmica do edificio !”Y, Dadas as boas propriedades
Oticas dos aerogéis, as janelas de aerogel tém sido consideradas, desde a década de 1980

(1721 como uma opcéo translicida para a construcdo de sistemas de fenestragéo 73,

Os produtos a base de aerogel para isolamento térmico diferem na forma como o aerogel é
incorporado no material, sistema ou elemento para isolamento: aerogéis monoliticos, ou seja,
grandes blocos de aerogel homogéneos (dimensdes da ordem dos cm); aerogéis finamente

fragmentados, com diametros tipicos abaixo de 1 cm para grdos e 1 mm para pés; materiais

¥ Também conhecido como médulo de elasticidade longitudinal. E a constante de proporcionalidade entre a tenséo
nominal (s = forca aplicada/area inicial da seccdo reta) e a extensdo nominal (e = variagdo de
comprimento/comprimento inicial) provocada por aplicacdo de uma forca de tragédo uniaxial a amostra, no regime
elastico [166].
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compositos formados por camadas de aerogel homogéneas ou heterogéneas com pelo
menos um aditivo incorporado na matriz do gel (por exemplo, durante a sintese) ou adicionado
ao gel numa segunda etapa, como fibras e mantas ou também por uma modificacdo de

superficie subsequente.

Os materiais a base de aerogel que tém sido desenvolvidos e testados em aplicacdes na
construcao civil incluem mantas, painéis, sistemas envidragcados, grdos incorporados em

materiais a base de cimento (por exemplo, betdo), em argamassas e revestimentos.
3.2.1. Mantas, painéis e sistemas envidragados

A aplicacao de mantas de aerogel na industria da construgéo é relativamente recente; porém,
ja foram aplicadas em projetos onde existem restricdes de espaco e massa e em servicos
técnicos de isolamento térmico, como tubagens e/ou dutos 174178l As mantas de aerogel em
matriz flexivel, por exemplo com fibras, e os painéis de aerogel captaram atencdo crescente
nos ultimos anos, por possuirem melhor desempenho mecanico do que o aerogel, sem
comprometer as suas excelentes propriedades de isolamento térmico. Alguns dos trabalhos
desenvolvidos com esses materiais para aplicacdo em edificios encontram-se na Tabela 3 e

bem documentados em varios artigos 177-182],

As mantas de aerogel desenvolvidas sdo na sua maioria reforcadas com matrizes de fibras

de vidro, algumas para serem utilizadas como nuicleo de painéis de isolamento a vacuo *7818%

185-187]

A influéncia da humidade relativa foi estudada por varios autores, uma vez que tem um
impacto no desempenho de isolamento térmico das mantas de aerogel. Nocentini et al. 18]
sintetizaram e caracterizaram uma manta de aerogel de silica e fibras de vidro seca por
aguecimento em micro-ondas. Este processo foi desenvolvido e patenteado pela Enersens
(1831 para acelerar o processo de secagem. As mantas estudadas apresentam massas

volUimicas baixas (110 kg.m?) e elevadas porosidades (90%), muito semelhantes aos valores
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obtidos para o aerogel de silica, areas superficiais especificas baixas (210 m2.g’), mas valores
de condutibilidade térmica na gama do superisolamento (~0,021 W.m™.K?), mesmo em
ambientes humidos. As propriedades mecénicas foram também avaliadas, apresentando uma
resisténcia a compressado e a tracdo melhores do que o aerogel de silica (Tabela 3); no
entanto, sdo ainda inferiores as exigidas pelas normas de aplicacdo #¥, Para serem aplicadas
em edificios, estas mantas precisam ser coladas a parede ou inseridas num sistema de

multicamada (por exemplo, ETICSS).

Tabela 3. Trabalhos publicados recentemente utilizando mantas, painéis e sistemas envidragados com aerogéis
de silica para isolamento térmico de edificios.

re(kgm? | | Wmik?) | RrkpPa) | Re(kPa)
MANTAS
Feltro de fibra de vidro com aerogel de
silica 78] 110 0,0043 - -
Agulhas de fibra de vidro com aerogel de
silica (2851 195 0,0156 15,2 38,6
Fibras de vidro e aerogel de silica [18¢ 110 0,0147 0,8 58,5
Manta de aerogel reforcada com fibras
de vidro 11 ] 0.014 ] 80
Tecido em poliéster com aerogel de silica
b P 9 135,8 0,025 - -
SISTEMAS ENVIDRACADOS

re(kg.m?3) |1 (WmiK? Transmisséo da luz
Graos de aerogel de silica entre vidros ) 0023 0.17-0 50
duplos [88] , ) ,
Graos de aerogel de silica entre vidros 1000 0.020-0.026 0.14-0.33
duplos [189] ’ ’ ’ ’
Sistema envidragado de policarbonato
preenchido com gréos de aerogel de - 0,018-0,020 0,42-0,61
silica (190
Aerogel monolitico 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 compressdo mecanica em
varios ambientes de diferentes humidades *%. Os testes mostraram que, apds 20 ciclos de

compressao-descompressao, a variagdo dos valores de condutibilidade térmica foi inferior a

§ Acrénimo da designagdo em inglés, External Thermal Insulation Composite System
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5%, confirmando as excelentes propriedades de isolamento destes materiais. No entanto,
gquando 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 resisténcia mecéanica. Outros autores estudaram a influéncia da
humidade sobre o desempenho de mantas de aerogel 1891811921 ghservando o mesmo efeito
negativo na condutibilidade térmica com o aumento da humidade relativa. Assim, deve ser
dada especial atencdo as condigcbes em gque estas mantas sdo aplicadas. Embora a maior
parte do trabalho com mantas de aerogel tenha sido realizada em escala laboratorial, ja

existem alguns estudos focados na aplicacdo em larga escala destes materiais [177:193.194],

Um estudo recente %! compara o desempenho térmico de uma manta de aerogel de silica 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 betdo apresenta a
menor espessura de isolamento (3,7 mm) quando comparada com 0s outros materiais
(espuma de poliuretano - 38 mm, XPS - 44 mm, fibra de vidro - 45 mm ou EPS - 70 mm). Uma
solucéo diferente é proposta por Masera et al., 871 que projetaram um sistema composto por
um tecido em poliéster impregnado com aerogel. Trata-se de um papel de parede téxtil a base
de aerogel para reabilitacdo (7 mm de espessura), com a desvantagem de apenas ser

recomendado para interior e de ser necessaria camada de protecao.

Sistemas de envidragamento com aerogéis de silica atingiram o mercado nos ultimos anos,
como janelas em multicamada e vidros de aerogel. Estes sistemas s&o estruturalmente
semelhantes aos vidros duplos, mas com aerogéis de silica na cavidade entre os vidros, em
vez de vacuo. Na Tabela 3 encontram-se as principais propriedades de alguns sistemas
envidracados com aerogéis de silica estudados na literatura. Os aerogéis utilizados s&o
monoliticos ou em forma de granulos (transparentes e com valores baixos de condutibilidade

térmica). A primeira escolha para esta aplicacéo recaiu em graos de aerogel, devido a fraca
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resisténcia mecéanica do aerogel monolitico e a facilidade de preenchimento da cavidade do
sistema de envidracamento [188:19.1971 Ng entanto, os aerogéis monoliticos apresentam melhor
transparéncia, o que os torna mais adequados para aplicacdes que exigem visdo direta
através das janelas 11981% Apesar de esforcos realizados para aumentar a producdo de
aerogéis monoliticos 2%l estes ainda sdo pequenos (14 a 14 cm) para serem aplicados em
janelas. Assim, os grdos de aerogel permanecem a melhor opcdo para sistemas de
envidracamento a base de aerogel. Contudo, € importante ter em conta a influéncia do
tamanho dos gréos utilizados: menor tamanho de gréo (« < 0,5 mm) geralmente produz menor
valor de | , mas leva a menor transmitancia de luz visivel do que graos maiores (3-5 mm) 1%,

Valachova et al., ?°1 sugeriram ainda inserir aerogel ndo apenas entre as unidades de vidro,

mas também nas camaras do caixilho da janela.

Apesar de ja existirem algumas solugbes no mercado, existem ainda melhorias a serem

alcancadas neste campo.
3.2.2. Compositos

Devido a versatilidade dos aerogéis de silica, tém vindo a ser desenvolvidos novos materiais
compaositos, incorporando 0s aerogéis em diversas matrizes cimenticias e ndo-cimenticias.
Alguns dos estudos mais recentes sdo apresentados na Tabela 4. As argamassas de
revestimento, dada a importancia fundamental no presente trabalho, serédo tratadas no

capitulo seguinte.

A combinagéo de aerogéis de silica e outros materiais de enchimento (fillers) com matrizes
cimenticias conduz a reducdo da condutibilidade térmica, enquanto mantém a resisténcia
mecanica dos compdsitos a base de cimento 292203204 Ainda de base cimenticia, tem sido
alvo de estudo o betdo de elevado desempenho, por controlo da quantidade de aerogel de
silica incorporada e das condi¢des de armazenamento do material final 2%, Estdo também a
ser desenvolvidas espumas de betdo reforcadas com aerogéis de silica com potencial como

isolantes térmicos em estruturas de edificios [206-209,

45



CAPITULQI. DESEMPENHO TERMICO MELHORADO COM AEROGEIS DE SILICA

Tabela 4. Trabalhos publicados sobre compésitos com aerogéis de silica para isolamento térmico de edificios.

Teor em aerogel Fe I Re
(kg.m?3) | (WmlkK?l (MPa)

MATRIZ CIMENTICIA
Base C}mer[\zt;gla com aerogel de silica 506 (massa) 1003 032 18.6
como filler
Base c!mer[lzt(:sclla com aerogel de silica 10% (vol.) -800 ~0.17 50
como filler
Base cimenticia com aerogel de silica a 25% (vol.) 0,337 34,1
substituir parte do cimento [204] 66% (vol.) 0,067 1,2
BETAO
BeAtao de elevado de;oesr]npenho com 60% (vol.) da matriz 860 017 10
granulos de aerogel
Espuma de betéo reforcada com aerogel 74% (vol.) da espuma 392 0,049 1,12
de silica [206:207] 30,8% (vol.) da espuma 198 0,049 -
Betdo com aerogel incorporado como o
agregado %8 60% (vol.) 1183 0,18 -
Espuma de betéo reforcada com aerogel
de silica 209 - 310 0,086 0,78
MATRIZ NAO-CIMENTICIA
Composngode perlite expandida e aerogel ) -85 0,030 )
de silica 210
Espuma de poliuretano e silica ?11] - 37,9 0,028 0,486
Espuma de ppllurzeltfno com argila e ) 257 0,028 0,0165
aerogel de silica 212
Compdsito de perlite expandida e aerogel ) 335 0,050 0,88

de silica em matriz de cinzas volantes 213!

Um exemplo utilizando uma matriz ndo-cimenticia consiste no compdsito em que 0s poros de

perlite expandida sdo preenchidos com aerogel de silica 1%, A adic&o do aerogel originou um

aumento da populacdo de mesoporos e de area superficial especifica e consequente

diminuicdo da condutibilidade térmica. Os aerogéis de silica tém também sido incorporados

em espumas de poliuretano, com o objetivo de reduzir a inflamabilidade destas, mantendo a

sua baixa condutibilidade térmica e massa volimica 211:212],
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4. ARGAMASSAS DE REVESTIMENTO TERMICAS COM AEROGEIS DE SILICA
4.1. Argamassas de revestimento térmicas

Uma argamassa é uma mistura de um ou mais ligantes inorgénicos ou organicos, agregados,
agua e, por vezes, adjuvantes e/ou aditivos. Em argamassas tradicionais, o ligante mais
comum é o cimento e o0 agregado mais comum € a areia. No entanto, o ligante pode ser um

material diferente como sistemas de misturas de ligantes de base mineral ou geopolimeros

[214,215]

No que diz respeito as argamassas de revestimento, tem surgido uma resposta crescente do
mercado a integracdo de estratégias mais sustentaveis, uma vez que estas sao 0O
revestimento exterior mais utilizado em Portugal. De acordo com as Ultimas estatisticas
nacionais, representam 84% das solugdes de revestimento num total de 3.544.389 edificios
portugueses %, As argamassas de revestimento contribuem, como outro sistema de
revestimento, para cumprir a funcao 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 aderéncia ao substrato e resisténcia mecanica para a fungéo pré-definida; contribuir para
a resisténcia a agua das paredes, com um bom equilibrio entre a absorcao de agua liquida e
a cinética de secagem (permitindo a difusdo do vapor de agua); proporcionar o acabamento
estético das paredes; garantir todas as fun¢des por um periodo de tempo (durabilidade), com
custos e acdes de manutencdo adequados; reduzir os impactos ambientais durante a

producdo, aplicacdo e/ou demoli¢cdo, abordando a reciclagem e o reaproveitamento dos

compostos de argamassa e das proprias argamassas no final de vida util 211,

As argamassas com melhoria do desempenho térmico tém o mesmo procedimento de
aplicacdo das argamassas convencionalmente aplicadas em edificios. Para que uma
argamassa seja classificada como térmica, € necessario cumprir o valor de condutibilidade
térmica presente na norma EN 998-1 ¥ conforme mostra a Tabela 5. A eficiéncia do

isolamento térmico depende da sua condutibilidade térmica e da sua capacidade de manter
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as propriedades térmicas durante um periodo de tempo 28, A norma EN 998-1 estabelece os
requisitos de desempenho final para os valores declarados para argamassas de revestimento
com ligantes inorgéanicos utilizadas em paredes (categorias de resisténcia a compressao,
absorcdo de agua e condutibilidade térmica). Para requisitos de durabilidade, a norma
recomenda a verificacdo da aderéncia e da permeabilidade & 4gua sob presséo (EN 1015-21

219]) " apbs ciclos climaticos, para argamassas de uma sé camada.

A mesma norma define que, para argamassa térmicas, o coeficiente de permeabilidade ao
vapordeagua(') deve ser O 15, e a absor-«o capi
a 0,40 kg.m2.min®% (W1) para aplicacdo no exterior. Quanto a reacdo ao fogo, quando a
formulacdo contém uma fragdo massica ou volimica (a mais gravosa das duas) de materiais

organicos acima de 1,0%, deve ser testada de acordo com a norma EN 13501-1 1229,

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
T1:/ 0 ,1®

Condutibilidade térmica, / 100 W.m1.K1 EN 1745, 4.2.2 [221] ]

10 C,seco( ) T2:/ 0 ,ZD
CS1:0,40a2,50
isténcia 3 5 -11 [222] ! !

Resisténcia a compressao (MPa) EN 1015-11 CSII: 1,50 a 5,0

Absorcao capilar da agua, C (kg.m-2.min-%5) EN 1015-18 [223] W1:C @40

Coeficiente de permeabilidade ao vapor de dgua (/) | EN 1015-19 [224] mO 15

Uma forma eficaz de reduzir a massa volimica das argamassas e consequentemente a sua
condutibilidade térmica, consiste na incorporacdo de elevadas quantidades de agregados
leves em substituicdo da areia, como granulos de poliestireno expandido (massa volimica de
30-60 kg.m?3), cortica expandida (~100 kg-m=) ou argila expandida (~400 kg.m3). Devido as
muito baixas massas volumicas e a um sistema fechado de poros, estes agregados
apresentam condutibilidades térmicas baixas (0,05 W.m.K?), conferindo baixa
condutibilidade térmica a argamassa final. O efeito pode ser refor¢ado utilizando uma matriz
ligante com elevada porosidade, por introducdo de cinzas volantes ou cal aérea em

substituicdo do cimento 2252261,
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O desafio atual consiste ndo s6é na obtengéo de revestimentos com condutibilidades térmicas
muito baixas I O 0, 0 3.KYYmas também com resisténcias mecanicas aceitaveis para
aplicacdo emexterior(Re:O 0, 4 MPa), conf o¥rlm&Emdestaspropmelade&sN 9 9 8
sdo também importantes o comportamento ao fogo, a adaptabilidade ao local do edificio, o
impacte ambiental, a resisténcia a agua, o risco para a saide humana, a durabilidade e, por
altimo, mas provavelmente o mais importante nas decisdes diarias, o custo da solucéo
construtiva durante a sua vida util. Estas caracteristicas sdo conferidas ndo sé pelo agregado,
mas também pela matriz ligante. Por esta razdo, as empresas de materiais isolantes e grupos
de investigagdo tém colaborado ativamente para desenvolver revestimentos com
condutibilidades térmicas o mais baixas possivel, a um custo razoavel, com o objetivo de
promover elevado desempenho térmico em camadas finas compativeis com diversos tipos de
aplicacdo (reabilitacdo de fachadas, tratamento de pontes térmicas) e com caracteristicas

fisicas e mecéanicas adequadas.

Sdo exemplos o webertherm aislone ??7, uma argamassa térmica a base de cal com
poliestireno expandido como agregado, comercializada pela Saint-Gobain Weber (I ~0,054
W.m2.K?) e a ecocork 2?81, uma argamassa térmica a base de cal com cortica como agregado,
comercializada pela Secil (I ~0,090 W.m*.K'1). Mas estas argamassas apresentam limitacdes,

como baixa resisténcia mecanica e baixa resisténcia ao fogo no caso do EPS.
4.2. Argamassas de revestimento térmicas com aerogéis de silica

A incorporacao de aerogéis de silica em argamassas de revestimento, realizada inicialmente
por Stahl et al. ??°! levou ao desenvolvimento e introducdo no mercado de argamassas de
elevado desempenho térmico. O rapido crescimento da utilizacao de aerogéis a base de silica
neste dominio tem sido largamente justificado, ndo s6 pelas suas condutibilidades térmicas
extremamente baixas [8230-2%2] como pela resisténcia ao fogo, absorcdo sonora e
reciclabilidade 2%, A Tabela 6 resume alguns dos trabalhos mais recentes publicados neste

dominio.
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Tabela 6. Trabalhos publicados relacionados com o desenvolvimento de argamassas com aerogéis de silica para
isolamento térmico em edificios.

Aerogel utilizado

Teor em

le

Re

Referéncia como agregado Matriz ligante aerogel W.mikY)  (kg.m?d)  (MPa)
Aerogel de silica .
. Mistura de o
Ng et al. [234.23%] comercial (P100 cimento e argilas 70 (% 0,25 - 1,7
da Cabot X volume)
. calcinadas
Corporation)
Aerogel de silica . o
Gomes, et al. [236] comercial (Kwark Mistura de 50 (% 0,035 138 -
da Enersens) cimentos e gesso | massa)
Aerogel de silica
[237] comercial (P300 ) 50 (% _
Zhu et al. da Cabot Cimento volume) 0,2 1140 6,0
Corporation)
Aerogel de silica Mistura e cimento | 60 (%
idi [238] i _ -
Al Zaidi et al. .T.%The)m'al (Rem e cinzas volantes | volume) 0.833 31,05
Aerogel de silica
em p6 comercial Mistura de 0,3 (%
Bostanci et al. [2° | (ENSATE cimento e escéria >0 0,89 - 29,24
) massa)
Insulation granulada
Technologies)
Aerogel de silica
(silicato de sodio
extraido da casca 62 (%
Abbas et al. [240] de arroz como Cimento volume) 0,327 1133 8,85
precursor,
modificado com
TMCS)
Aerogel de silica .
. Mistura de ~37 (%
[241]
Pedroso et al. ggnéenrg:z;lllasg\)/vark cimentos e gesso | massa) 0,029 160 0,227
Aerogel de silica
Nosrat e Berardi comercial (P300 25-90 (% 0,1136- ) )
[242] da Cabot cal volume) 0,0268 735199
Corporation)
Aerogel de silica 80 (%
Buratti et al. 243244 comercial (Cabot : Cal 0,05 300 -
- volume)
Corporation)
Aerogel de silica 49,5 (%
Westgate et al. 241 comercial (Aerogel | Cal i 0,1 682 -
UK) volume)
Aerogel de silica Mistura de
Ibrahim et al. [114] erogel cimentos, cal e - 0,026 120 -
hidrofébico .
resina
Aerogel de silica
como istura de
TEOS Mi d 60 (%
Julio et al. 232 precursor, cimento Portland volurrole) 0,085 718 1,03
modificado com e cinzas volantes
dificad i |
HMDZ)
Wakili et al. 2461 Argamassa de revestimento comercial 0,028 ) i

- Fixit
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Duas observacdes sao pertinentes: a maior parte dos aerogéis incorporados como agregados
Sa0 aerogeéis comerciais supercriticos e esta omissa informacdo sobre as propriedades
mecéanicas das argamassas. As argamassas de revestimento com valores de condutibilidade
térmica inferiores a 0,03 W.m.K! possuem na sua constituicdo ligantes a base de cal ou
gesso, aerogel incorporado (quando indicado) num teor superior a 90 % (em volume) e
apresentam baixa resisténcia mecéanica. Por outro lado, as argamassas com ligante a base
de cimento podem atingir valores de resisténcia a compressao superiores a 1 MPa, como € o

caso das argamassas com aerogéis de silica desenvolvidas pelo Instituto Superior Técnico

[18,232,247]

Geralmente, uma baixa condutibilidade térmica estd associada a uma baixa resisténcia
mecanica, devido a co-dependéncia da conectividade da matriz (interface agregado-matriz
ligante) e porosidade. Assim, argamassas de desempenho térmico melhorado séo
tendencialmente pobres em propriedades mecéanicas, ndo podendo ser aplicadas em
camadas Unicas. S0 necessarios acabamentos ou camadas de protecdo adicionais, que

podem afetar o sistema de isolamento ao longo do tempo 24,

Existem ja no mercado algumas argamassas com aerogel: FIXIT 249 e HAGATHERM 259 na
Suica, HECK AERO 251 XERAL [?%2 e Poraver % na Alemanha, com valores declarados de
condutibilidades térmicas entre 0,028 e 0,048 W.m1.K! e de resisténcias a compresséo entre
0,4 e 0,5 MPa 4, Os estudos acerca do desempenho destas argamassas incidem
principalmente sobre a condutibilidade térmica 4246, No entanto, sdo muito frageis
mecanicamente e, como tal, s6 sao utilizadas com um acabamento reforcado, 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 subcriticos propositadamente para atuarem como agregados nas
propriedades mecanicas e térmicas das argamassas, e todos 0s aerogéis comerciais sdo

utilizados na forma de gréos muito frageis.
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CAPITULO I11

DESENVOLVIMENTO DEEROGEIS HIBRIDOA BASE DE SILICA

A primeira fase do presente trabalho teve como objetivo o desenvolvimento de trés sinteses
de aerogéis hibridos a base de silica, secos a presséo atmosférica, com diferentes finalidades:
aumentar a hidrofobicidade (sintese 1), melhorar as propriedades mecénicas (sintese 2), e
reduzir os custos de producdo e a massa volumica (sintese 3). Estas propriedades sdo
especificamente pretendidas para, ao serem incorporados como agregados numa formulagéo
ligante otimizada pela Saint-Gobain Weber, |he possam transmitir um balango entre
condutibilidade térmica baixa e resisténcia mecéanica adequada para aplicacdo de argamassa

em exterior.

Com vista a otimizag&o das sinteses e no sentido de se obterem aerogéis monoliticos, foi feito
um estudo sistematico das condigbes de sintese, e realizada uma analise detalhada da
influéncia dos parametros processuais e reacionais sobre a estrutura e propriedades dos
aerogeéis obtidos. Para cada sintese foi feita uma escolha criteriosa dos co-precursores
organicos e inorganicos, ndao s6 com a finalidade de imprimir caracteristicas distintas aos
aerogeéis resultantes, mas também para garantir a seguranca do processo e a diminuicao da
pegada ecolégica, nomeadamente pela minimizacdo das quantidades precursores e/ou

modificadores orgéanicos.

As sinteses sdo descritas nos paragrafos 2 (sintese 1), 3 (sintese 2) e 4 (sintese 3) e estao
esquematizadas na Figura 11. Para incorporacdo na formulagéo foi selecionado o aerogel
mais promissor obtido de cada sintese. Estes sdo designados por aerogel U (sintese 1),

aerogel b (sintese 2) e aerogel g (sintese 3).
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SINTESE 1 SINTESE 2 SINTESE 3
Processo sol-gel a dois passos Processo sol-gel a dois passos Processo sol-gel a dois passos
Precursor: Precursor: Precursor:
TEOS CH, TEOS CH Silicato de sddio (SS) em sol. aq.
He_0..0~ e 0. 9~
T s g VPN e e
—a O S 0 O G ALY AV A
H4C HyC o o e o
n
Co-precursor: HMDZ Co-precursor: DMDES Co-precursor: MTMS
CHa
Haqs"“‘gHg:H C|H3 HGC\ sl,i CH
=9l 1= —Si—0 v N 3
e 21 HC-37 Yo~
3“3 HyC—CH, CH, CH,—CH,
Modificador pos-sintese: Modificador pos-sintese: Modificador pés-sintese:

HMDZ HMDZ HMDZ

HIDROFOBICIDADE RESISTENCIA BAIXO CUSTO
MECANICA

Figura 11. Esquema das trés sinteses estudadas: precursores utilizados e objetivo principal.

1. MATERIAIS E METODOS DE CARACTERIZACAO

Os reagentes utilizados nas sinteses dos aerogéis a base de silica encontram-se listados na

Tabela 7.

Tabela 7. Reagentes utilizados nas sinteses dos aerogéis de silica.

Reagentes  Fabricante Pureza Funcéo
TEOS Aldrich 98% Precursor inorganico
SS Aldrich SiO2 ~26.5% Precursor inorgénico
MTMS Aldrich 98% Co-precursor organico
DMDES Aldrich 97% Co-precursor orgéanico

Co-precursor organico e/ou

HMDZ Aldrich 99% modificador superficial
H.0 Destilada - Agente de hidrélise
2-PrOH LabChem 99% Solvente e solvente de lavagem
n-hexano Carlo-Erba 95% SOIV;?J%;? :j%vi'gl\igze de
HCI Carlo-Erba 1,0 M, pa Catalisador
NH4OH Merck pa Catalisador

Fez-se a caracterizacdo dos materiais sintetizados por diversas técnicas, desde a escala

macroscopica (por medicdo de massas volumicas envelope e de angulos de contacto da
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agua) até a molecular (por analise de espectros de infravermelho em modo de reflectancia
difusa), passando pela morfologia e microestrutura (por andlise de imagens obtidas por
microscopia eletrénica de varrimento) e pela estrutura porosa (por analise das isotérmicas de

adsorcao de nitrogénio a 77K).

A massa volumica envelope (massa por unidade de volume envolvente externo) dos materiais
em forma de mondlitos foi determinada pelo método de destacamento, com um fluido (dry
flow) que ndo penetra nos poros da amostra, permitindo determinar o seu volume envelope.
Utilizou-se um Geopyc 1360 (da Micromeritics) com uma for¢a de consolidagdo 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 balanga analitica. A massa volumica (tap) dos aerogéis
em grao e em po foi calculada a partir do volume e respetiva massa. O volume foi determinado
colocando o aerogel num tubo capilar graduado (5 mm de diametro) com 8 cm de altura e
batendo cinco vezes numa superficie dura para compactar; a massa foi determinada utilizando

uma balanca analitica. Cada valor apresentado corresponde a média de trés medidas.

Os angulos de contacto da agua foram medidos a temperatura ambiente (23 °C) colocando
uma goticula de agua (2 uL) numa superficie lisa do mondlito e fotografando com uma Casio
EX-F1 Exilim Pro, ap0s estabilizacéo (=10 s). As medi¢Bes dos angulos de contacto foram
obtidas por andlise dos instantaneos utilizando o software ImageJ 1.45 s. A variagdo do angulo
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 superficies de fratura destes materiais foi analisada por microscopia
eletrénica de varrimento (FEG-SEM™), com um microscépio JEOL JSM-7001F a 10 keV. Dada

a fraca condutividade elétrica da silica, as superficies foram previamente revestidas, por

" Acrénimo da designacdo em inglés, Field Emission Gun-Scanning Electron Microscopy.
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pulverizacdo, com uma fina camada de ouro, para evitar efeitos de acumulagdo de carga

durante a observacéo.

A morfologia de alguns materiais foi também analisada por microscopia eletrénica em
transmissdo (TEMA%, com um microscépio Hitachi H-8100 a 200 kV, com um filamento de
LaB6. Anteriormente & andlise, as amostras foram finamente moidas, dispersas em etanol,

colocadas numa grelha de cobre revestida a Formvar e deixadas para evaporar o solvente.

A estrutura de poros foi estudada por andlise de isotérmicas de adsorcdo-desadsorcao de
nitrogénio, a 77K, obtidas com um ASAP 2020 (da Micromeritics). Estas traduzem a relacéo
de equilibrio, a 77 K, entre o volume especifico de N, adsorvido (Vads) € a presséo relativa’ ¥
(p/po), tanto em adsor¢do como em desadsor¢cdo. As amostras foram previamente
desgaseificadas, em duas fases, conforme detalhado no Anexo A, para garantir a completa
remocdo de compostos adsorvidos na superficie dos poros, evitando a densificacdo parcial
do material. O tempo de equilibrio para cada ponto foi de 15 segundos, para garantir boa
reprodutibilidade das isotérmicas, embora em algumas tenha sido de 30 ou até 200 segundos
2551 O tempo total de cada andlise variou entre 24 e 130 horas. A area superficial especifica
e o volume total de poros foram calculados utilizando o modelo de Brunauer-Emmett-Teller
(BET) %81 e a distribuicdo de tamanho de mesoporos foi estimada usando o algoritmo Barrett-
Joyner-Halenda (BJH) 257, admitindo que os poros tém uma forma cilindrica ™%, As limitacdes

deste modelo para aerogéis de silica sdo analisadas no Anexo A.

A estrutura molecular e a natureza quimica da superficie dos poros dos aerogéis foram
caracterizadas por espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier em modo
de reflectancia difusa (DRIFT®), utilizando um espectrometro Mattson RS1 com um selector

Specac, na gama de 4000 a 500 cm (detetor de banda larga de telureto de mercurio e

AAAcrénimo da designagéo em inglés, Transmission Electron Microscopy.

¥ YRaz&o entre a pressio de trabalho uma vez atingido o equilibrio (p) e a pressio de vapor de saturagio (po) &
mesma temperatura, que corresponde ao valor em que o N2 condensa, formando um filme liquido na superficie
externa do sélido.

88 Acronimo da designacio em inglés, Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform.
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cadmio), com resolucédo de 4 cm. Estes espectros correspondem a radiacdo infravermelha
que é dispersa pela amostra, convertida em unidades de absorvéncia por aplicacdo da funcdo
de remissdo Kubelka-Munk %8, Cada espectro resulta da razdo entre 500 varrimentos
acumulados para a amostra e 0 mesmo numero de varrimentos acumulados para uma matriz
nao absorvente (KBr moido, para espectroscopia de IV, da Aldrich). A preparacdo das
amostras para andlise por DRIFT consistiu em moer uma mistura de KBr e amostra nas
proporcBes apropriadas para obter absorvéncia espectral na gama de aplicabilidade da

transformacédo de Kubelka-Munk. Os fundamentos desta técnica encontram-se no Anexo B.

A condutibilidade térmica dos aerogéis foi determinada no Laboratério de Ensaios, Desgaste
e Materiais do Instituto Pedro Nunes (Coimbra) com um equipamento TPS2500 (da Hot Disk),
utilizando como material de referéncia uma manta de aerogel Aspen Spaceloft. Este método
permite a medicdo de condutibilidade e difusividade térmica através do método da sonda

plana transiente, segundo a metodologia definida na norma ISO 22007-2 1259,

2. AEROGEIS HIBRIDOS DE SILICA SUPERHIDROFOBICOS (SINTESE 1)

Os aerogeéis hibridos de silica superhidrofébicos foram desenvolvidos por modificacéo da rede
de silica com hexametildissilazano (HMDZ) como agente de sililacdo e secos a presséo
atmosférica. Foram sintetizados mondlitos hibridos por um processo sol-gel a dois passos,
utilizando TEOS como precursor de silica, e exploradas diferentes abordagens na utilizacao
de HMDZ, com o objetivo de compreender o seu papel na morfologia e propriedades finais:
como co-precursor (adicionado no passo de condensacao); como modificador organico pés-

sintese (na solucdo de envelhecimento) e em ambos 0s papéis.

Quando adicionado como co-precursor, 0 HMDZ hidrolisa em solugdo aquosa para
trimetilsilanol (TMS) ou para hexametildissiloxano (HMDS), como descrito pelas Egs. Ill.1 e 2,

respetivamente:
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60 "Y'QU 'O Y@0 ¢0O0 ¢ 60 YQUO U0 Q Eq. Ill.1

60 "Y'QU O 'Y@0 +H0 60 "YQO YQO +NH: Q Eq. I1.2

Estas reacdes neutralizam parcialmente o meio, devido a libertacdo de NHs, iniciando assim
reacOes de condensacao e co-condensacao entre espécies inorganicas e/ou organicamente
modificadas em diferentes estagios de hidrélise e condensacdo, como descrito pelas

equacoes Il.1 e 1ll.3a e 3b:

YQ@'O 00 YQO0 © 00 "YQU "YQO0 00 Eq. lll.3a
00 YQO Y@'O 00 "YQO ©o

© 00 "YQUO YO O 0 YQO0 00 Eq. I11.3b
Estas reacdes prosseguem até a formagdo do ORMOSIL.

Outras reacdes de condensacao podem ocorrer entre duas espécies HMDZ parcialmente

hidrolisadas, com a formac&o de hexametildissiloxano (HMDS) 25

A Ak aFkdm TR 1k AR 7 F Eq. Ill.3c

(lenta quando a concentracdo de espécies TMS é baixa). Se algum NHsz ainda estiver

presente, as reacdes inversas da Eq. Ill.1 e 2 podem regenerar o HMDZ.

As reagOes descritas pelas Eq. Ill.2 e Eq. 111.3c, por outro lado, consomem HMDZ e TMS,

respetivamente, o que faz com que néo contribuam para a formacao da rede ORMOSIL.
Como modificador pés-sintese, o HMDZ reage com os grupos silanol presentes a superficie
dos poros, sendo proposta a reacdo geral [261.262I;

¢YQ0O O 00 "YQU O "YQO ¢'YQO "Y'@O 00 Eq. lll.4

Este é um processo a dois passos ?53: Y o HMDZ reage com o grupo silanol para formar a

espécie trimetilsilil ligada a superficie e o intermediario reativo trimetilaminossilano; 2 o
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trimetilaminossilano reage com outro grupo silanol presente, formando espécies trimetilsilil a
superficie e libertando amoniaco. A reacdo é inicialmente rapida, sendo consumidos os
grupos silanol ndo ligados por pontes de hidrogénio, tanto isolados como geminais [=Si(OH)2].
Para tempos mais longos, a reagéo retarda devido a adsorgéo impedida do HMDZ em grupos
geminais gue ja apresentam um hidroxilo sililado. Os grupos silanol vicinais ligados por pontes

de hidrogénio [t Si-OH® HO-Sit | estdo muito menos disponiveis.
2.1. Sintese

Os aerogéis hibridos foram sintetizados em forma de mondlitos, de acordo com o
procedimento esquematizado na Figura 12. Foram produzidas trés séries de amostras (A, B
e A+B). O HMDZ foi utilizado apenas como co-precursor na série A, apenas como modificador

organico (pos-sintese) na série B e em ambos o0s papéis na série (A+B).

Em todas as sinteses, foi utilizado um processo sol-gel a dois passos que consiste em:
hidrélise acida do TEOS (catalisada com HCI) e ? condensacdo em meio neutro a basico dos
grupos silanol resultantes da hidrolise. No primeiro passo, o TEOS é previamente diluido em
2-PrOH e adicionada agua destilada, gota a gota, com agitagéo vigorosa. A mistura reacional
é acidificada com HCI 1M, dando inicio ao processo de hidrélise a um pH de 2,0. A solugéo
coloidal acida é colocada num recipiente fechado, aquecido a 60 °C, com agitagdo orbital a
120 rpm, durante 60 minutos. No segundo passo, a condensacao é induzida por adi¢cdo de
uma solucao de HMDZ em 2-PrOH, gota a gota, com agitacdo a 140 rpm (série A) ou por
adicdo de uma solucdo aquosa de NH4sOH a 0,1 M (série B), para ajustar o pH a 7,0. As
solugBes resultantes sdo deixadas gelificar a 60 °C, sem agita¢do, iniciando-se o primeiro

periodo de envelhecimento, em solugdo residual, com a duragéo de 24h.
Seguiu-se um passo de envelhecimento adicional, em diferentes condicdes:

- Para as amostras da série A: um segundo periodo de 24h em solucao residual, seguido de

lavagem com 2-PrOH - amostras designadas por A,, onde o indice a indica a razdo molar
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HMDZ:TEOS utilizada; um segundo periodo de 24h em solu¢édo de TEOS, agua e 2-PrOH,
nas mesmas proporgdes utilizadas durante a sintese, seguido do passo de lavagem com 2-

PrOH-amostr as de s i.d\Nastaslansstrgs a varioA éntre 0,011 e 0,054.

- Para as amostras da série B: um segundo periodo de duracdo varidvel numa solugéo
hidrofobizante de HMDZ e 2-PrOH, seguido de lavagem com 2-PrOH - amostras designadas
por By-tx, onde b indica a razao molar HMDZ:TEOS e x o periodo de envelhecimento em horas.

Fez-se variar b entre 0,021 e 0,854 e x entre 4 e 70h para b=0,214.

HEXAMETILDISSILAZANO

A. CO-PRECURSOR E" N A +
[ ¥
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Figura 12. Esquema da preparacéo dos aerogéis hibridos a base de silica com TEOS como precursor e HMDZ
como co-precursor (série A), como modificador pos-sintese (série B) e como ambos (série A+B).

Procurou-se uma otimiza¢do das propriedades dos aerogéis utilizando HMDZ como co-
precursor e como modificador pés-sintese, simultaneamente. Para tal, seguiu-se a sintese Aa
e o envelhecimento By: amostras designadas por Aa-By-tx, onde a e b se referem a razdo molar

HMDZ:TEOS durante a sintese e o envelhecimento, respetivamente.
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Apos o segundo passo de envelhecimento, o liquido dos poros é trocado por 2-PrOH, para
lavagem, e 0s géis sdo secos a pressao atmosférica a 60 °C, numa atmosfera quase saturada

de solvente, até que a sua perda de peso seja desprezavel.

As amostras Aa-Bp-to € Bp-t, S@0 distintas, uma vez que a hidrofobizagéo néo foi parada por

lavagem e foram deixadas secar na solu¢cdo de HMDZ.

As amostras encontram-se identificadas na Tabela 8 de acordo com os parametros de sintese

estudados e a Figura 13 ilustra fotografias de alguns aerogéis hibridos secos.

Tabela 8. Identificagdo das amostras preparadas com TEOS como precursor e HMDZ como co-precursor e/ou
como modificador pés-sintese, de acordo com os parametros da sintese estudados.

HIDROLISE CONDENSAGCAO ENVELHECIMENTO (2° PASSO)
(razBes molares) (razdes molares) (razdes molares)
AMOSTRA
TEOS:H20: TEOS: TEOS: TEOS: TEOS:
2-PrOH:HCI HMDZz NH4OH 2-PrOH:H20 HMDZ
Ao,011 1:0,011 B
Ao,021 1:0,021 rSeOinlfjguE:acl) - -
Ao,054 1:0,054
Ao 1:4:8,9:0,009 10,011 -
A €021 1:0,021 - 1:8,9:4 -
A €osa 1:0,054
Bo,021-tp
Bo,054-tp
Bo,107-to
Bo,214-to
Bo,42s-to
Bo,ss7-tp
Bo,214-t4 1:4:9:0,009 - 1:0,009 - -
Bo,214-ts
Bo,214-t14
Bo,214-t16 1:0,214
Bo,214-t24
Bo,214-t48
Bo,214-t70
Ao,0055-Bo,0055-tp 1:0,0055 1:0,0055
Ao,0105-Bo,o105-to 1:0,0105 |
Ao,027-Bo,027-tp 1:4:8,9:0,009 1:0,027 - - - | :0,
Ao,011-Bo,107-124 1:0,011
Ao,054-Bo,107-t24 1:0,054 10107
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Ag011-Bo 1077124 | Ao,0sa-Bo 1077124

Figura 13. Fotografias de alguns mondlitos preparados com diferentes condi¢des de sintese, conforme indicado.

Para razdes molares HMDZ:TEOS abaixo de 0,054 os mondlitos sdo transparentes, passando
a opacos para teores em HMDZ superiores, independentemente do segundo passo de

envelhecimento.
2.2. A funcéo do HMDZ como co-precursor

Para analisar o efeito do HMDZ quando este atua como co-precursor foram caracterizadas as

amostras Ase A0

O efeito sobre a estrutura molecular foi comprovado por analise dos espectros DRIFT, na
gama de numeros de ondas entre 4000 e 500 cm™, que se encontram sobrepostos na Figura
B2 (Anexo B), normalizados ao maximo da banda de maior intensidade. A regido do espectro
onde se observam as principais diferencas (entre 1300 e 700 cm™) é comparada na Figura

14.
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Figura 14. Espectros DRIFT de amostras preparadas com diferentes concentra¢cdes de HMDZ como co-precursor:
(A) envelhecidos durante 48h em solucdo residual, (B): envelhecidos durante 24h em solugéo residual + 24h numa
mistura de TEOS, 2-PrOH e H20. Os espectros estdo normalizados & banda de maior intensidade (nasSi-O-Si a
~1078 cm'Y).

Os espectros sdo caracteristicos de uma rede hibrida de silica .. A banda a ~802 cm™ resulta
da elongacado simétrica das pontes de oxigénio dos grupos siloxano (Si-O-Si), nsSi-O-Si. A
banda dominante do espectro (com maximo a cerca de 1078 cm™) resulta da elongacéo
antissimétrica dos mesmos grupos, nasSi-O-Si. A banda a ~955 cm™, resulta da elongacéo de
ligagBes Si-O em que o0 oxigénio ndo estabelece pontes com outros atomos de silicio (ndo
ligado), nSi-On, que inclui contribuicbes de ligacbes Si-O” (pontes siloxano quebradas) e Si-

OH (grupos silanol).

s

A substituicdo dos grupos OH por grupos O-Si(CHs)s € comprovada pela presencga, nos
espectros, de picos devidos a modos vibracionais dos grupos trimetilsililo (Figura 14B): as
bandas a 864 e 849 cm?® sdo atribuidas a torcdes fora do plano dos mesmos grupos,
aparecendo a elongacéo das ligacdes Si-C a 760 cm™. Estas bandas ganham definicdo e as
suas intensidades relativas aumentam com o aumento do teor em HMDZ. Para uma razéo
molar HMDZ:TEOS=0,054, a amostra Ao s apresenta um ombro bem definido a 1255 cm?,

atribuido a deformacéo simétrica dos grupos metilo presentes nos grupos trimetilsililo 264,
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A banda de elongacgéo dos grupos silanol, nSi-O(H), diminui & medida que o teor em HMDZ
aumenta, o que sugere um rendimento de co-condensacgdo mais elevado (Eq. Ill.3a e 111.3b).
Acima de uma certa razdo molar HMDZ:TEOS (0,107), a presenca de grupos (Si)-(CHs)s
ligados covalentemente comeca a impedir condensagdo adicional e ndo sédo obtidos

monolitos.

Para retirar informacdo quantitativa dos espectros DRIFT, foi feita uma desconvolu¢do da
regido espectral entre 1300 e 700 cm™, por um método de ajustamento de minimos quadrados
ndo linear™, utlizando funcbes Gaussianas, mas tendo em conta as contribuicGes
Lorentzianas das bandas relacionados com os grupos trimetilsililo. Os valores de c¢? inferiores
a 10, aliados a coeficientes de correlacdo superiores a 0,999, asseguram a boa qualidade
dos ajustes. Os perfis de desconvolucdo e as componentes obtidas para os espectros da

Figura 14 apresentam-se na Figura B3 e Tabela B1 do Anexo B, respetivamente.

7

Nestes materiais, a estrutura molecular da silica é determinada pelo processo de
polimerizacdo sol-gel: as reacdes de condensacdo comecam por gerar dimeros e trimeros
2651 que formam espécies ciclicas contendo maioritariamente quatro ou seis &tomos de silicio
ligados em ponte por ligagdes siloxano 2%¢; estas, por condensacdo ulterior, originam as
particulas primarias de silica (aglomerados de anéis interligados), que, por formacdo de
pontes siloxano entre elas, estabelecem a rede tridimensional. Assim, a estrutura amorfa da
rede de SiO; é constituida por uma distribuicao aleatéria de unidades elementares tetraédricas
(Si04), sem simetria de longo alcance, mas que apresenta ordem local, sobretudo por arranjo

em anéis de siloxano de quatro i (SiO)4 e seis T (SiO)s T membros ¥7,

A banda dominante na regido 1300-700 cm™ dos espectros, associada a vibragcdo n.sSi-O-Si,
pode fornecer informacdo detalhada relativamente a estrutura, porque ocorre a frequéncias

diferentes para os diferentes anéis. Por outro lado, 0 momento dipolar dinamico desta vibracéo

™ Este foi realizado utilizando o médulo de Peak Fitting do programa ORIGIN (verséo 7.0).
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€ obliquo em relacdo ao plano que contém os trés 4&tomos envolvidos. Devido a acoplamento
por interacBes de Coulomb de longo alcance, 0 modo desdobra em duas componentes 6ticas
ndo completamente resolvidas: transversal (TO) e longitudinal (LO) 72571, Esta aparece como
ombro da primeira para um ndmero de ondas mais elevado. Deste modo, as quatro
componentes Gaussianas ajustadas para a banda centrada a 1095-1079 cm™ foram
atribuidas tendo em considerac¢éo as componentes 6ticas do modo nssSi-O-Si (LO e TO) dos
anéis de siloxano de quatro unidades ((SiO).) e de seis unidades ((SiO)s) %1, A proporcédo de
anéis de siloxano de seis membros foi estimada através do somatério das areas das
componentes LO e TO correspondentes relativamente a area total da banda nasSi-O-Si. Os
valores estimados encontram-se sumarizados na Tabela 9 e sdo superiores aos usualmente
obtidos para xerogéis/aerogéis inorganicos “71. O aumento do teor em HMDZ resulta em redes
ricas em unidades ((SiO)s), menos tensionadas, que tendem a predominar a medida que a
populacéo de grupos Si(CHs)s ligados covalentemente aumenta. Isto torna-se claro quando
comparamos as estruturas otimizadas por minimizacao de energia das amostras Ag,011 € Aoos4
(Figura 15), que sugerem também que os grupos silano tendem a acumular-se a superficie

dos poros.

Figura 15. Estrutura esquematica de dois aerogéis hibridos, com razdes molares HMDZ:TEOS de 0,011 (A) e
0,054 (B). Geometria otimizada por minimizacao de energia, com o programa Chem 3D.
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O balanco lipofilico/hidrofilico (BLH) foi estimado a partir das areas relativas de todas as

componentes -CHs (Lorentzianas) versus a banda pertencente ao grupo silanol nesta regiao.

Os valores de BLH (Tabela 9) aumentam com o aumento do teor em HMDZ, mas sdo muito
baixos, apontando para materiais muito hidrofilicos. Esta propriedade foi confirmada através
da medicdo de angulos de contacto da 4gua: em amostras com baixa razdo molar
HMDZ:TEOS, a goticula de 4gua é instantaneamente absorvida, ndo sendo possivel a
medi¢cdo do angulo de contacto a t=10 s. Para cada concentracdo de HMDZ, a solucéo de
envelhecimento € determinante das caracteristicas estruturais finais. Nas amostras da série
A H os anéis primérios de seis membros sdo menos abundantes, as componentes de
elongacao dos grupos silanol nos espectros DRIFT tornam-se relativamente mais fracas, e o
BLH é geralmente mais elevado, consistente com materiais menos hidrofilicos 2%°. Por
exemplo, os valores dos angulos de contacto da agua obtidos para as amostras Agoss € A €osa

sdo 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 mondlitos hibridos.

Tabela 9. pH de condensacéo, tempo de gelificacéo de aerogéis utilizando HMDZ como co-precursor e diferentes
solu¢des de envelhecimento. Parametros estruturais obtidos do espectro DRIFT: balango lipofilico/hidrofilico e
proporcdo de anéis de seis membros. Massa volimica envelope, area superficial especifica, volume total de poros
no ponto p/po=0,98 e didmetro médio de mesoporos obtido pelo método BJH no ramo de adsorcgéo.

AMOSTRA Ao,o11 A Bo11 Ao,021 A 6o21 Ao,054 A o054
PHcond 6 6 7 7 8 8
t, (min) 29 29 4 4 15 15
BLH® 0,04 0,06 0,17 0,16 0,40 2,61
%(Si0)s @ 31,7 29,0 44,8 42,0 61,0 61,0
Je(g.cm3) | 0,99+0,02 0,60+0,01 | 0,614+0,003 @ 0,406%+0,005 | 0,55+0,01 : 0,376%0,009
Seer® (M2.g?) 65414 958+2 92945 90215 93749 88916
Vp (cmi.g?) 0,42 1,17 0,99 1,61 1,16 1,61
A ga® (nm) 2.9 48 4.1 6,4 45 6.3

(@ BLH = SA(CHs) / A(nSi-O(H)), onde A significa a area da banda em percentagem.
@ 9(Si0)s = 1003 [A(LO(SIO)s) + A(TO(SIO)s)] / [A(LO(SIO)s) + A(TO(SIO)s) + A(LO(SIO)s) + A(TO(SIO)a)].
®) determinada utilizando a isotérmica de Brunauer-Emmett-Teller (BET) 12561,

) avaliado pelo algoritmo de Barrett-Joyner-Halenda (BJH) 12571,
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Os tempos de gelificacdo dependem do pH de condensagéao e variam muito com a razao molar
HMDZ:TEOS P8, Para pH=6 (amostras Aooi1 € Adpi1), as reacées de co-condensacio

desaceleram e o tempo de gelificacao é bastante longo (29 min).

Para relacionar a alteracdo de porosidade com a estrutura de poros dos materiais, procedeu-
se a anadlise das isotérmicas de adsorcdo-desadsorcdo de nitrogénio a 77 K das diferentes
amostras (Figura 16A). A sua observagéo visual permite inferir sobre o volume especifico de
poros (volume de poros por unidade de massa) do material, através do volume adsorvido no
patamar préximo da pressao de vapor de saturagdo, e também sobre o tipo e estrutura dos

poros, pela prépria forma da isotérmica (Anexo A).

Obtém-se um xerogel denso (re~1 g.cm?®) ao envelhecer o gel com uma razdo molar
HMDZ.TEOS de 0,011 por (24+24) horas, em solucdo residual (Amostra Aooi1). Este
apresenta uma isotérmica de adsorcdo-desadsor¢cdo de N caracteristica de um material
microporoso (tipo I), com alguma condensagdo em mesoporos pequenos (diametro médio de
~3 nm), de acordo com a nomenclatura [IUPAC Bl A medida que o teor em HMDZ aumenta,
0S Xerogeéis passam a ser caracterizados por isotérmicas de Nz do tipo 1V, com ciclos de
histerese entre os ramos de adsor¢cao (ramo inferior) e desadsorcdo (ramo superior) do tipo
H2. Estes ciclos resultam da ocorréncia de condensacdo capilar em mesoporos 5277 e
revelam a presenca deste tipo de poros em todas as amostras. Observa-se a diminuicdo da
massa volumica dos xerogéis (aumento do volume total de poros), 0 aumento da area
superficial e da dimensdo média dos mesoporos. Os incrementos em todas as propriedades
sdo atenuados a medida que a razdo molar HMDZ:TEOS aumenta. Ao contrario do que
acontece a maioria dos aerogéis hibridos, estes mondlitos sédo transparentes para razdes
molares HMDZ:TEOS abaixo de 0,054 (Figura 13), uma vez que os grupos sililados estdo em
tdo baixas concentracdes que ndo preenchem os poros. Uma transparéncia semelhante foi
reportada por Kanamori para mondlitos hibridos sintetizados com metiltrimetoxissilano,

também secos em condicGes subcriticas ©271,
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Figura 16. (A) Isotérmicas de adsorcao-desadsorcdo de N2 a 77 K dos aerogéis sintetizados utilizando HMDZ
como co-precursor e diferentes solu¢des de envelhecimento; (B) Distribuicbes de tamanho de mesoporos obtidas
através da andlise BJH ao ramo de adsorcao para as amostras Aae A 0

Tal como acontece com a estrutura molecular, também as propriedades morfolégicas dos
monolitos sdo determinadas pelas condicdes de envelhecimento ®%. Alterando apenas o meio
do segundo passo de envelhecimento (24h) para uma solucdo de TEOS+2-PrOH+agua,
obtém-se aerogéis mais leves (muito mais porosos), com Mesoporos maiores € menos
hidrofilicos (série A §. Neste caso, todas as amostras apresentam isotérmicas de adsorcdo
de N2 do tipo IV com ciclos de histerese do tipo H2 (Figura 16A), caracteristicas de materiais
mesoporosos. As reacdes de condensacdo que ocorrem durante o segundo periodo de
envelhecimento fortalecem a rede de silica, reduzindo o encolhimento durante a secagem 272,
Por comparagéo das propriedades das amostras A €21 € A €oss, € Visivel que as diferencas
tendem a desaparecer a medida que o teor em HMDZ aumenta, sugerindo ndo ser necessario
utilizar uma concentracéo elevada de HMDZ como co-precursor para obter aerogéis hibridos

em forma de mondlito, desde que sejam escolhidas as condicbes apropriadas de
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envelhecimento. Por outro lado, mesmo essas baixas concentra¢cdes de HMDZ influenciam

de forma significativa a estrutura dos mondlitos hibridos.
2.3. A funcado do HMDZ como modificador pos-sintese

Quando o HMDZ atua apenas como modificador pos-sintese (amostras Bp-tx), a estrutura do
aerogel depende nao sé do teor em HMDZ na solucao de envelhecimento, como do periodo

de envelhecimento.

7

O primeiro efeito visivel do aumento do teor em HMDZ é a transicdo de mondlitos
transparentes para translicidos e opacos (Figura 13). Os espectros DRIFT dos mondlitos
deixados a secar sem passo de lavagem (Figura 17) permitem compreender o efeito drastico

da concentracéo de HMDZ na estrutura dos aerogéis secos.
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Bo,os4t.,
Bo, 1077t
Bo 214t
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Figura 17. (A) Espectros DRIFT dos aerogéis modificados (amostras Bp-tp), normalizados a banda da silica nasSi-
0O-Si (a ~1090 cm™); (B), (C) e (D) i regibes espectrais ampliadas.
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As bandas atribuidas aos modos vibracionais dos grupos trimetilsililo, nomeadamente
elongacdo antissimétrica e simétrica (a 2964 e 2900 cm™), deformagdo antissimétrica e
simétrica (a 1440/1417 e 1253 cm), torcéo fora do plano (a 863/844 cm™) e baloico (a 690
cm?) aumentam com a concentragcdo de HMDZ, sendo um sinal claro de uma hidrofobizagéo
mais eficiente da rede. Os ligeiros desvios de bandas em compara¢cdo com 0s espectros da
série Aa sdo atribuidos aos grupos trimetilsililo que permanecem exclusivamente a superficie
dos poros, num ambiente mais apolar. Para a concentracdo de HMDZ mais baixa (amostra
Bo,o21-t=) algumas destas bandas parecem ser mais fortes, devido a sua sobreposi¢do com as
bandas da silica, nomeadamente nsSi-O-Si (a 800 cm™). Simultaneamente, sdo induzidos
alguns efeitos na rede inorganica por hidrofobizagdo: a banda nasSi-O-Si desvia para nUmeros

de onda mais baixos (de 1095 a 1079 cm™) e torna-se mais estreita.

Com o aumento do teor em HMDZ na solug&o de envelhecimento, a rede perde grupos silanol
(condensacéo mais completa): as intensidades relativas das bandas mais largas a ~3300 cm-
! (vibragGes de elongacdo O-H, nO-H), 3600 cm™ (nO-H dos grupos livres), e 950 cm™ (nSi-

O(H)/nSiO") diminuem.

A proporcdo de anéis siloxano de seis membros e o balanco lipofilico/hidrofilico foram
estimados por desconvolucédo da regido espectral 1300-700 cm™ (Figura B4 e Tabela B2 no
Anexo B). Os resultados quantitativos da desconvolu¢cdo encontram-se sumarizados na

Tabela 10.

Tabela 10. Sumario das propriedades estruturais avaliadas por desconvolugdo dos espectros DRIFT na regido
espectral entre 1300 e 700 cm'* para os mondlitos preparados com HMDZ como modificador pés-sintese. Angulos
de contacto da agua correspondentes (d).

AMOSTRA
Boo21-to | Boosa-te | Bo,1o7-te Bo,214-to | Boazs-to | Bossr-te
SA(CHpg) 6,5 6,7 7,0 11,1 22,8 27,9
SA(Si-OH/Si-0O) 3,9 2,3 1,0 - - -
BLH® 1,6 2,7 6,2 - - -
%(Si0)s @ 28,6 47,2 55,2 59,9 64,1 66,4
d(© 28,1 47,5 143,8 154,0 165,5 172,8
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() BLH = SA(CHs) / SA(nSi-O(H)), onde A significa a area da banda em percentagem.

@ 9(Si0)s = 1003 [A(LO(SiO)6)+A(TO(SiO)6)] / [A(LO(SIO)s)+A(TO(SIO)s)+A(LO(SiO)4)+A(TO(SiO)4)]
Comprova-se 0 sucesso da hidrofobizacdo pelo aumento das areas relativas das bandas
atribuidas aos modos vibracionais dos grupos CHs com o aumento do teor em HMDZ,
associado a uma diminuicdo nas componentes relacionadas com o0s grupos silanol
(diminuicdo da hidrofilicidade); estas tornam-se desprezaveis para razdes molares
HMDZ:TEOS iguais ou superiores a 0,214. Estas evolu¢c@es provocam um aumento drastico

no BLH.

Os angulos de contacto da 4gua mostram que estes mondlitos hibridos vao desde hidrofilicos
a superhidrofébicos a medida que o teor em HMDZ aumenta (Tabela 10). A
superhidrofobicidade assegura uma elevada estabilidade destes aerogéis em ambientes
hamidos e a ndo absor¢cdo de agua. A proporcdo de anéis de siloxano de seis membros
aumenta com a hidrofobizacéo, provavelmente devido a quebra de algumas pontes siloxano
em anéis de quatro membros a medida que ocorrem as reagdes de sililagdo, com a converséo

para unidades de seis membros.

A concentragdo de HMDZ na solugao de envelhecimento também influencia a massa volumica
envelope e a estrutura porosa dos aerogéis hibridos, como se pode observar na Tabela 11 e

na Figura 18.

Tabela 11. Massa volumica envelope e parametros estruturais retirados das isotérmicas de adsor¢do-desadsorgao
de N2 a 77 K dos mondlitos preparados com diferentes concentragdes de HMDZ como modificador pos-sintese.

AMOSTRA  }je(g.cm®) Sger (M2.g7) Ceer®  Vp(cmi.g?) Agan (Nm)
Bo,021-te 0,418+0,006 671+3 34 1,59 8,0
Bo,0s4-tp 0,349+0,004 78316 29 1,76 7,5
Bo,107-tp 0,308+0,003 71518 16 1,93 8,6
Bo,214-tp 0,370+0,004 771+8 21 1,63 6,9
Bo,428-tp 0,403+0,006 59317 14 1,50 7,7
Bo,ss7-to 0,603+0,007 379+3 18 0,79 6,4

Mp/po na faixa de aplicabilidade da equagdo de BET: 0,06-0,27
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O aumento de concentragdo de HMDZ induz dois efeitos opostos: o encolhimento reversivel
(spring-back), que ocorre durante a secagem devido a repulsdo entre grupos metilo na
superficie dos poros, é responsavel por uma diminuicdo na massa volumica; a acumulacdo
de grupos (-Si-(CHs)s) nos poros € responsavel por um aumento na massa volumica. Assim,
o valor da massa volumica apresenta um minimo para um determinado valor de concentracao

de HMDZ (amostra Bo,107-tp).

Estes resultados séo confirmados pela analise das isotérmicas de adsorcao-desadsorcéo de
N2: sdo todas do tipo IV com histerese do tipo H2, tipicas de materiais mesoporosos, mas o
volume total de poros aumenta com a concentracdo de HMDZ até um maximo para a amostra
Bo,107-te. ESta isotérmica em particular € ligeiramente diferente, uma vez que o patamar para
as pressdes mais elevadas ndo se encontra bem definido, sugerindo a presenca de uma
populacdo de mesoporos maiores. Tal é confirmado pela distribuicdo de tamanho de
mesoporos (Figura 18B), ou até mesmo macroporos ©°.. Todos os resultados obtidos para esta
amostra apontam para uma estrutura mais aberta devido a repulsdo entre 0s grupos
organicos, que prevalece sobre o preenchimento dos poros. Os espectros de infravermelho
na regido n.sCHs corroboram este efeito: a banda n.sCHs; degenerada apresenta duas
componentes para valores de concentracdo de HMDZ muito baixos, a 2980 e 2964 cm
(observado para as amostras Bo021-tp € Boossa-te Na Figura 17B): a primeira é inicialmente mais
forte, invertendo para a amostra Boos4-te. AcCima desta concentragédo apenas a componente a
nameros de onda mais baixos aparece, correspondendo aos grupos metilo que estdo a
preencher os poros. Sem relacdo aparente, as oscilacdes no tamanho médio de mesoporos
no intervalo 6,4-8,6 nm (estimado através do ramo de adsorcao, utilizando o algoritmo BJH)
e na area superficial especifica no intervalo ~380-~780 m?.g (obtida através da equacgéo de
BET) sao indicativos de uma mudanca na forma dos poros a medida que estes ficam mais

preenchidos com grupos organicos.
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s

A concentracdo o6tima de HMDZ na solugdo de envelhecimento € determinada pelo

compromisso pretendido entre baixa massa volumica e superhidrofobicidade.
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Figura 18. Isotérmicas de adsorcdo-desadsor¢cdo dos aerogéis inorganicos modificados (A) e distribuicdo do
tamanho de mesoporos resultante da analise BJH efetuada ao ramo de adsorgéo para as amostras Bp-tp (B).

E expectavel que, para uma dada concentracdo de HMDZ, o periodo de envelhecimento
também influencie a possibilidade de obter aerogéis hibridos mais leves. Este efeito sobre a
massa volumica aparente dos aerogéis secos foi estudado para amostras preparadas com

uma concentracdo de HMDZ que assegure uma hidrofobicidade muito elevada (Bo,214-tx),

variando o periodo de envelhecimento entre 4 h e t. (Figura 19).
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Figura 19. Massa volumica envelope (8) e &ngulos de contacto da agua (p ) das amostras Bo,214-tx em funcao do
periodo de envelhecimento.

73



CAPITULOII. DESENVOLVIMENTO DE AEROGEIS HIBRIDOS A BASE DE SILICA

O valor minimo da massa volumica envelope (7. = 0,305 g.cm) foi conseguido envelhecendo
0 mondlito por um periodo de 16 horas numa solu¢cdo de HMDZ correspondente a uma razao
molar HMDZ:TEOS igual a 0,214, mas a amostra é pouco hidrofébica. A medida que o periodo
de envelhecimento é prolongado, um ganho na hidrofobicidade é acompanhado por um
aumento ha massa Vvolumica. Aproximadamente as 60 horas, atinge-se a
superhidrofobicidade e s&o obtidos monélitos com massas volumicas de ~0,365 g.cm=. Ndo
sdo necessarios periodos de envelhecimento mais longos, uma vez que se atinge a

estabilizacéo (Figura 19).

Estes resultados provam que para otimizar o0 binbmio baixa massa
volumica/superhidrofobicidade ndo sé&o necessarias elevadas concentragdes de HMDZ nem
periodos de envelhecimento longos. Isto é consistente com 0 mecanismo proposto para a
sililacdo, de acordo com o qual é esperado que a velocidade da reagdo diminua com o tempo
a medida que o HMDZ difunde para grupos silanol geminais ja parcialmente sililados %31, Do

ponto de vista industrial, sdo também convenientes periodos de envelhecimento curtos ©°,
2.4. A funcéo do HMDZ como co-precursor e modificador pds-sintese

As razbes molares HMDZ:TEOS usadas para estudar a fungdo do HMDZ quando utilizado em
ambos os papéis sdo comparaveis as utilizadas em separado como co-precursor € como
modificador pos-sintese (0,011, 0,021 e 0,054), metade adicionado no passo de condensacao
e a outra metade na solucdo de envelhecimento. Teve-se o cuidado de ndo exceder a razao
molar total de 0,054, que assegura a formacdo de mondlitos como co-precursor: amostras
Ao,0055-Bo,0oss-ta, Ao0105-Booios-ta € Aoo27-Boozr-ta. As amostras foram deixadas secar sem
lavagem (segundo tempo de envelhecimento de tp), para assegurar que todo o HMDZ
permanecesse no gel. A Figura 20 e a Tabela 12 resumem a informagé&o estrutural sobre estas
amostras e comparam-nas com as obtidas para a mesma concentracdo de HMDZ como co-

precursor e como modificador pds-sintese.
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Figura 20. (A) Espectros DRIFT dos mondlitos hibridos Aa-Bo-te. (normalizados a banda nasSi-O-Si a ~1090 cm-?)
e regido espectral entre 1000 e 700 cm! ampliada; (B) isotérmicas de adsorcdo-desadsor¢do de N2 a 77 K das
amostras Aa-Bb e Ao-Br com a mesma quantidade total de HMDZ e angulo de contacto da 4gua para a amostra
mais hidrofobica desta série: Ao,027-Bo,o27-te.

Como era de esperar, a evolucdo das intensidades relativas das bandas atribuidas aos grupos
metilo segue a quantidade total de HMDZ, nomeadamente a 863/844 cm™ (Figura 20A). Esta
conclusédo é confirmada pela andlise quantitativa destes espectros na regido 1300-700 cm™?
(Figura B5 e Tabela B3 no Anexo B), uma vez que o BLH estimado aumenta de 1,2 para 4,7
a medida que a razdo molar total HMDZ:TEOS varia de 0,011 a 0,054 (Tabela 12). Os angulos
de contacto da agua correlacionam bem (27,5 ° a 141,0 °, respetivamente), mostrando que
estes mondlitos hibridos variam de hidrofilicos a muito hidrofébicos, enquanto a massa
volimica envelope diminui. E também relevante comparar estas propriedades com as dos
mondlitos preparados utilizando a mesma quantidade total de HMDZ, mas apenas como co-
precursor (amostras As) ou apenas como modificador pés-sintese (amostras Bp). Em termos
de hidrofobicidade (BLH e &ngulo de contacto da agua), utilizar o HMDZ no papel duplo (série
Aa-Bpb) € vantajoso, uma vez que 0s grupos organicos ja ligados a rede facilitam a difuséo do
banho de hidrofobizagéo e assim a mesma quantidade total de HMDZ tem um rendimento de
sililacdo superior. O mesmo ndo é verdade em termos de massa volumica, uma vez que 0s

mondlitos da série As-B, sdo mais leves que os da série A;, mas mais densos que 0s

75



CAPITULOII. DESENVOLVIMENTO DE AEROGEIS HIBRIDOS A BASE DE SILICA

correspondentes da série B,. Assim, a quantidade utilizada como co-precursor contribui para
a obtencéo de xerogéis mais densos, apenas parcialmente compensado pelo envelhecimento

em solucédo de HMDZ.

As isotérmicas de adsor¢do-desadsorcao de Nz a 77 K (Figura 20B) e os valores morfol6gicos
extraidos destas (Tabela 12) sublinham que, para uma solugcdo de envelhecimento
semelhante, a estrutura porosa do aerogel resultante € determinada pelo facto de a rede inicial
ser hibrida ou inorganica, observado por comparacdo das amostras Aoo27-Boo27 € Boozi: 0
volume total de poros e a dimensdo média de poros sdo mais elevadas e a area superficial

especifica mais baixa quando o gel fresco € inorganico.

Tabela 12. Massa volumica envelope, pardmetros estruturais retirados das isotérmicas de adsorcdo, area
superficial especifica, volume total de poros no ponto p/po=0,98, didmetro médio de mesoporos, angulo de contacto
da &gua e balanco lipofilico/hidrofilico das amostras Aa-Bo-te. Para comparagéo, as amostras Aa e Bp-tp estdo
também incluidas.

AMOSTRA Je(g.cmd)  Sper(m2.g) (cm\gl.)g'l) E\anJ]'; d() BLH
Ao,0055-Bo,0055-tp 0,512+0,006 1071+4 1,28 4.6 27,5 1,2
Ao,0105-Bo,0105-tp 0,472+0,006 934+7 1,29 50 - 1,6
Ao,027-Bo,027-to 0,451+0,006 92316 1,30 50 141,0 | 4,7
Ao,011 0,997+0,018 654+4 0,42 2,9 - 0,04
Ao,021 0,614+0,003 92945 0,99 4,1 - 0,17
Ao,054 0,551+0,010 93749 1,16 4,5 21,2 ¢ 0,40
Bo,021-te 0,418+0,006 671+3 1,59 8,0 28,1 1,6
Bo,0s4-tp 0,349+0,004 78316 1,76 7,5 47,5 2,7

Por comparagéo das amostras com a mesma quantidade total de HMDZ (Ao,0105-Bo,0105 € Bo,021
ou Ao,027-Bo,027 € Bogsa), Observa-se que, se todo o HMDZ atuar como modificador pés-sintese,
o resultado é uma rede hibrida mais leve com volume total de poros superior, poros maiores,
e consequentemente areas superficiais mais baixas. Isto deve-se a um efeito de sililagdo mais

eficiente por uma solugdo mais concentrada.

Com base nestas observacdes, seguiu-se uma abordagem para preparar mondélitos hibridos

Aa-B, com o objetivo de maximizar a hidrofobicidade e a area superficial especifica, sem
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aumentar significativamente a massa volumica. A solucdo de envelhecimento que produz o
valor minimo de massa volumica na série By, foi utilizada para modificar as redes hibridas com
diferentes concentra¢cdes de HMDZ e por um periodo de 24 h (amostras Ao,011-Bo,107-t24 € Ao 054-
Bo107-t24). As propriedades estruturais, morfoldgicas e fisicas derivadas dos espectros de
infravermelho e das isotérmicas de adsorcao-desadsorcdo de N2 (Figura 21) sdo comparadas
na Tabela 13. O balanco lipofilico/hidrofilico foi estimado por desconvolugdo da regido

espectral 1300-700 cm™ (Figura B6 e Tabela B4 no Anexo B).
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Figura 21. (A) Espectros DRIFT: regido de 1300-700 cm, normalizada ao maximo da banda nasSi-O-Si. (B)
Isotérmicas de adsor¢éo-desadsorcdo de Nz2a 77 K, das amostras Ao,011-Bo,107-t24 € Ao,054-Bo,107-t24.

As massas volumicas sao similares as das amostras obtidas utilizando uma quantidade mais
elevada de HMDZ como modificador pos-sintese durante 24 horas, e sdo quase insensiveis
a quantidade de HMDZ utilizado como co-precursor. O efeito predominante do HMDZ na
massa volumica é como modificador pos-sintese. No entanto, é alcancada uma melhoria
notavel em termos de superhidrofobicidade e area superficial especifica dos mondlitos

utilizando o HMDZ no papel duplo.
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Tabela 13. Massa volumica envelope, area superficial especifica, volume total de poros no ponto p/po=0,98,
diametro médio de mesoporos, angulo de contacto da agua e balanco lipofilico/hidrofilico das amostras Aa-Bo,107-
t24. Para comparacao, a amostra Bo,214-t24 foi também incluida.

AMOSTRA le(g.cm3®) | Sger(m2.g?l)  Vp(cmig?l) @ Asn (nm) d(© BLH
Ao,011-Bo,107-t24 | 0,410+0,009 1013+7 1,36 4.9 143,9 51
Ao,054-Bo,107-t24 | 0,409+0,006 968+6 1,56 57 151,1 7,3
Bo,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 Aooss-Bo1o7-t24 (Figura 21) sobe rapidamente perto de p/po=1, indicando a
presencga de macroporos que contribuem para um volume total de poros mais elevado, com
uma diminuicdo na area superficial especifica .. Por outro lado, a amostra Bo2i14-t24 deve o
seu elevado volume total de poros e a sua baixa area superficial a maior dimenséo média de
mesoporos. Aparentemente, quando o HMDZ atua como modificador pds-sintese numa
estrutura fresca que ja contém uma grande quantidade de grupos -Si-(CHs), 0s macroporos

tendem a formar-se e permanecem apds secagem subcritica.

As imagens de microscopia eletronica obtidas para superficies de fratura (Figura 22)

confirmam uma estrutura mais aberta e tridimensional nesta amostra.

A0,01 1 'BO,107't24

BO,214't24

Figura 22. Imagens de SEM das amostras Aa-Bo,107-t22, como indicado na legenda, e amostra Bo,214-t24.
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3. AEROGEIS HIBRIDOS DE SILICA RESISTENTES (SINTESE 2)

Os aerogéis hibridos de silica resistentes foram desenvolvidos sob a forma de mondlitos
estiveis, secos a pressao atmosférica, por modificacdo da rede de silica com DMDES.
Pretende-se que sejam resistentes a moagem, sem libertagdo de poeiras, de modo a, por
peneiracdo subsequente, gerarem populacdes de granulos com diferentes gamas de
dimensdes. Para este fim, foram utilizados como co-precursores o0 TEOS e o DMDES em
diferentes proporcdes, num processo sol-gel a dois passos. O co-precursor metilado garante
uma rede hibrida mais hidrofobica e mais forte, devido ao entrelagamento entre a rede de
silica e a polimérica 273, O gel foi sujeito a modificacdo superficial durante o envelhecimento,

utilizando quantidades otimizadas de HMDZ como agente de sililacéo 2741,
3.1. Sintese

O procedimento experimental esta esquematizado na Figura 23.

AMOSTRAS Ay,

60°C
24 h

1°PASSO DE
ENVELHECIMENTO 2-PrOH
EM SOLUGAD SECAGEM
1°PASSO 2PASSO RESIDUAL 2° PASSO DE ® Patm
ENVELHECIMENTO  _
1h o0 EM SOLUGAO w
60 60°C
60°C 60°C 24 h RESIDUAL 2
140 rpm . E
0,0 i
Sefag @% AMOSTRAS Byy, = AEROGEL EM
z . FORMA DE
MONOLITO

N

-PrCH

60°C

PRECURSORES:
TEOS + DMDES

2-PIOH + H,0 + HCI .

2°PASS0 DE
ENVELHECIMENTO
EM SOUCAO DE
HIDROFOBIZACAO

Figura 23. Esquema da preparacao dos aerogéis hibridos a base de silica com TEOS e DMDES como co-
precursores de silica e HMDZ como modificador pds-sintese.

Para a sintese dos aerogéis inorganicos, o TEOS é previamente diluido em 2-PrOH e é

adicionada agua destilada, gota a gota, com agitacdo. A mistura reacional é acidificada com
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HCI 1 M para se dar inicio do processo de hidrélise a pH igual a 2. O procedimento para as
amostras hibridas € o mesmo, sendo os precursores de silica misturas de TEOS e DMDES
em diferentes propor¢des molares. Para uma razdo molar DMDES:TEOS igual a 1, foram
ensaiados varios periodos para o primeiro passo da sintese (1, 2, 4, 6, 8 e 24 h). As razbes

molares utilizadas na sintese e a identificacdo das amostras estao indicadas na Tabela 14.

Tabela 14. Identificagdo das amostras preparadas com TEOS como precursor, DMDES como co-precursor e
HMDZ como modificador pés-sintese, de acordo com os parametros da sintese estudados.

2° PASSO 2° PASSO DO
1° PASSO (razdes molares) (razéo ENVELHECIMENTO
molar) (razdo molar)
DMDES:
Amostras | TEOS H20:precursores 2-PrOH: HCI: NHsOH: HMDZ:
) ) precursores | precursores | precursores precursores
Aoy) 4,5,6,7,8, 10 i
0 9 0,009 0,009
Bo(y) 4,5,6,7,8,10 0,214
Ao.2(v) 4,5,6,7,8,10 -
0,2 9 0,009 0,009
Bo.2v) 4,5,6,7,8,10 0,214
Ao.4y) 4,5,6,7,8,10 -
0,4 9 0,009 0,009
Bo.av) 4,5,6,7,8,10 0,214
Ao.s(v) 4,5,6,7,8,10 -
0,6 9 0,009 0,009
Bo.s(v) 4,5,6,7,8,10 0,214
A1) 1,0 4,7 9 0,009 0,009 -

Na Figura 24 sao apresentadas fotografias de aerogéis resultantes desta sintese, preparados

sob diferentes condicdes.

Bo,2(e)

1cm

Figura 24. Fotografias dos mondlitos secos: inorganico (Aow), inorganico envelhecido em HMDZ (Bow), hibrido
com 0,2 de DMDES envelhecido sem e com HMDZ no 2° passo do envelhecimento (Ao24) € Bo,24), respetivamente).
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Os aerogéis inorganicos (Ao) sdo os mais transparentes. De entre os hibridos, os envelhecidos
em solucdo de HMDZ (B) sdo mais opacos e sofrem menor reducdo de volume durante a

secagem.
3.2. Tempos de gelificacao

O tempo de gelificacdo, medido apds o instante de adicdo de NH,OH, depende das razbes
molares agua:precursores e DMDES:TEOS. Como esperado, as solugdes coloidais
inorgénicas (amostras Aoy)) exibem tempos de gelificagdo muito curtos (ty varia entre 1 e 3
min) e sdo quase insensiveis a Y no intervalo 4-10 (acima da raz&o estequiométrica da
hidrélise), mostrando que a hidrélise esta completa apés 1 h a 60 °C 126, Nas mesmas
condi¢bes, sabe-se que o DMDES puro apresenta uma constante de velocidade de hidrodlise
mais elevada ?752781 mas o impedimento estereoquimico e a presenca de apenas dois grupos
condensaveis séo responsaveis por uma condensac¢do mais lenta. De facto, o DMDES puro
hidrolisado com Y=7 demora cerca de 40 dias a gelificar nas mesmas condi¢des. Por outro
lado, quando X=1 (mistura equimolar de precursores) os tempos de gelificagdo tornam-se
mais longos (superiores a 14 dias), diminuindo com o aumento de Y e com o periodo do 1°
passo (Figura 25). Ap6s 1 h a pH igual a 2, a hidrélise estd completa e ocorreu condensacéo
lenta com uma certa extensao ©4. Quanto mais longo o primeiro passo, mais significativa é a
extensdo da condensacéo até o meio ser neutralizado. Assim, a gelificacdo é mais rapida.
Para um periodo suficientemente longo de hidrolise/condensacéo a baixo pH, é alcancado um
equilibrio, e os tempos de gelificacdo tendem para um valor constante. Para composicdes
intermédias (X=0,2, 0,4 e 0,6) e 1 h de hidrélise/condensacéo acida, a dependéncia dos

tempos de gelificacdo em Y esté representada na Figura 25B.

Para X=0,2 e 0,4, os tempos de gelificacdo diminuem ligeiramente com Y, mas sdo mais
elevados do que para as solucdes inorganicas. As cadeias mais lineares e mais enlagadas do
polimero organico demoram mais a gelificar 3. Para X=0,6, o ty aumenta drasticamente para

o mesmo valor de Y, sugerindo que a gelificacédo é determinada pela condensacéo impedida
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do precursor organico. O ty diminui & medida que a razdo molar da 4gua aumenta devido a
um maior rendimento de hidrélise e a uma co-condensacdo mais extensa no momento da

neutralizacao.
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Figura 25. (A) Tempos de gelificacdo em funcdo da duracdo do 1°passo, para X=1, Y=4 e 7; (B) Tempos de
gelificagdo em funcéo da raz&o molar H20:precursores de silica (Y), para um periodo do 1° passo de 1 h a 60 °C.

3.3. Massavolumicas envelope

A Figura 26 apresenta as massas volumicas envelope de todas as amostras sintetizadas em

funcdo de Y.
900
8004 2 A 8 o = A
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Figura 26. Variagdo da massa volumica envelope em fungéo da razdo molar H2O:precursores de silica (Y). Os
valores minimos encontram-se destacados a cinzento.
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Embora os tempos de gelificacdo das amostras inorganicas (Aox)) Sejam pouco sensiveis a
razao molar inicial agua:TEQOS, as massas volumicas envelope apresentam um minimo para
Y=7. Isto podera ser consequéncia do tipo de rede formada. Ao aumentar a razdo molar da
agua entre 4 e 7 ataxa de hidrélise aumenta, aumentando a populacao de espécies totalmente
hidrolisadas que comecam a condensar em meio acido. ApGs a neutralizacdo, a reacao
predominante é a condensacao (mecanismo basico) e existe tendéncia para se formar uma
rede mais tridimensional e aberta, que diminui a massa volumica. No entanto, ao aumentar a
razdo Y acima de 7, deixam de ser relevantes restricbes de difusdo e a reacdo de hidrolise
torna-se independente do valor de Y. O seu papel é apenas importante nas reacdes de
condensacdo, onde a 4gua € um produto. Assim, 0 excesso de agua promove a reagao
inversa, resultando numa dissolucdo parcial das cadeias de silica, com formacédo de
aglomerados mais densos ¢, Argumentos semelhantes sdo validos para os materiais
hibridos, uma vez que a hidrélise do DMDES é ainda mais eficiente do que a do TEOS.
Resumindo, a medida que a razdo molar agua:precursores no 1° passo aumenta até 7, a
massa volimica envelope do material diminui, tanto para os mondlitos inorganicos como para

os hibridos, com ou sem envelhecimento em HMDZ.

O co-precursor organico aumenta a massa volumica envelope do mondlito seco, devido a sua
estrutura mais fechada com grandes frag6es de cadeias lineares #77), Para valores de X 2 0,4

0s materiais deixam de ser considerados aerogéis (r e acima de 450 kg.m=).

A maior disponibilidade e maior proximidade espacial dos grupos silanol para as reacgfes de
condensacao durante o envelhecimento e secagem séo responsaveis por uma maior reducao
de volume nas amostras Axy) quando comparadas com as By, originando
consequentemente materiais mais densos. Assim, como esperado, os valores de massa
volimica mais baixos sédo obtidos para as amostras modificadas com HMDZ B3, Isto é o
resultado de uma modificagcéo superficial eficiente dos alcogéis pelos grupos trimetilsililo antes

da secagem. Para estes géis hidrofobizados, a reducéo do gel causada pela pressao capilar
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€ seguida por uma recuperagdo parcial de volume, devido a presenca de grupos apolares
inseridos na superficie durante o segundo periodo de envelhecimento. Estes grupos repelam-
se uns aos outros durante a secagem 78 o que resulta num encolhimento reversivel e,
portanto, numa massa volumica mais baixa. Este efeito diminui & medida que a quantidade
de organico aumenta: para X=0,6 é insignificante, independentemente da razdo molar
agua:precursores. Neste caso, a elevada massa volimica dos grupos metilo provenientes do

DMDES na superficie dos poros torna o papel do banho de hidrofobizacdo redundante.
3.4.  Estrutura molecular

A influéncia das diferentes razbes molares agua:precursors (Y) na estrutura molecular dos
mondlitos secos nao é significativa, como podemos observar pelos espectros DRIFT na Figura
B7 do Anexo B. Nas Figura 27 eFigura 28 sdo comparados espectros selecionados de
mondlitos sintetizados com diferentes valores de X para Y=7, com e sem modificacdo
superficial com HMDZ. Os espectros foram normalizados ao maximo da banda de maior
intensidade: n,sSi-O-Si a ~1079 cm™,

Ao Aoz A4 Ao )
1079

1300 1200 1100 1000 900 800 700 I{

Kubelka-Munk / u.a.

2970
2910

ryi
4000 3500 3000 1500 1250 1000
N° de ondas / cm™’

750 500

Figura 27. Espectros DRIFT dos mondlitos utilizando DMDES como co-precursor em diferentes concentragdes,
para uma razdo molar H20:precursores=7, sem modifica¢édo superficial com HMDZ.
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Figura 28. Espectros DRIFT dos mondlitos utilizando DMDES como co-precursor em diferentes concentragdes,
para uma razéo molar H20:precursores=7, modificados com HMDZ.

A banda a 950 cm?, atribuida ao modo nSi-OH, esta parcialmente sobreposta com 0 mesmo

modo para pontes siloxano quebradas (nSi-O), a ~970 cmt, nas amostras inorganicas (Aoy)).

A modificac@o organica por co-condensacdo com DMDES (amostras Ao.27), Aoam) € Aosr)) €
eficiente. A prova disso é o aparecimento de uma banda forte atribuida a deformacdo dos
grupos HsC-(Si)-CHs (a 1265 cm™?), das bandas de elongacgdo antissimétrica e simétrica dos
grupos metilo (a 2970 e 2910 cm™?), das deformacdes antissimétrica e simétrica dos grupos
metilo (a 1403 e 1386 cm™) e das vibracdes de torcéo fora do plano dos mesmos grupos (850
e 806 cm™). Esta Ultima parece ser mais forte devido a sobreposi¢do com a banda nsSi-O-Si,
a 805 cm™. Aumentando a concentracdo de DMDES, as intensidades relativas dos modos
caracteristicos dos grupos CHs aumentam, e as das bandas nOH (a ~3300 cm?) e nSi-OH
diminuem. Além disso, a banda nssSi-O-Si torna-se mais estreita (a largura a meia altura
diminui ~50 cm?® & medida que a concentracdo de DMDES aumenta de 0 para 0,6) e,

simultaneamente, uma pequena banda cresce a 560 cm, correlacionada com a presenga no
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Y ilox 3 ilicio, ((SiO)a) 27 u i

el de anéis de siloxano formados por 4 &tomos de silicio, ((SiO)4) 279289 ou a defeitos da rede
281 Estas alteracdes indicam uma modificacdo significativa na estrutura da silica com o
aumento do co-precursor organico, favorecendo unidades ciclicas primarias mais pequenas e

mais tensionadas [*1, interconectadas com a rede hibrida.

Por modificagdo superficial pos-sintese com HMDZ (amostras Bx)), sdo induzidos efeitos
adicionais sobre a rede de silica: a banda n.sSi-O-Si desvia para nimeros de onda mais baixos
(=10 cm?) e torna-se mais estreita. As intensidades relativas das bandas correspondentes
aos grupos silanol diminuem. Surgem ainda modos caracteristicos dos grupos trimetilsililo:

deformacéo (a 1256 cm™) e baloico (a 690 cm™?) 53],

Como néo se pretendem massa volumica envelope elevadas nem tempos de gelificacdo muito
longos, foram selecionadas para caracterizagdo mais completa apenas as misturas de
precursores com X=0,2 e 0,4. Para cada composicao, foram considerados trés valores de Y:

4,7 e 10.
3.5. Angulos de contacto da 4gua

Nao foi possivel medir os angulos de contacto dos mondlitos inorganicos hidrofilicos, uma vez
gue as goticulas de agua sdo imediatamente absorvidas pelas suas superficies ap0s

deposicgéo.

A evolugéo no tempo dos angulos de contacto das amostras hibridas 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 indicacdes dos espectros, a razao molar agua:precursores ndo mostra ter
influéncia na hidrofobicidade final das amostras hibridas. No entanto, & medida que a
concentracdo de DMDES aumenta, as amostras Ax) passam de hidrofilicas a hidrofobicas e

logo a sua estabilidade a humidade atmosférica aumenta.
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Figura 29. Angulos de contacto da agua em funcdo do tempo para mondlitos selecionados. Fotografias
correspondentes a t=0 e valores médios de g nos primeiros 160 s.

Os valores de q sdo muito mais elevados para as amostras Bx) correspondentes (acima de
120°), confirmando a eficiente hidrofobizacdo com HMDZ. A estabilidade dos valores de q
com o tempo mostra que estas amostras sao bastante estaveis a humidade. No entanto,
contrariamente as amostras Axy), 0S angulos de contacto diminuem ligeiramente com o
aumento da concentracdo de DMDES, evidenciando que a hidrofobizacdo pelos grupos
trimetilsililo se torna menos eficiente quando a rede hibrida é rica em grupos -Si(CHs)2 e pobre
em grupos silanol superficiais. Deste modo, a concentracdo de DMDES ndo aumenta apenas
a massa volimica final, mas pode diminuir ou aumentar a hidrofobicidade, dependendo se o

material é hidrofobizado ou ndo durante o envelhecimento.
3.6.  Estrutura porosa e morfologia

A influéncia da concentracdo de DMDES na estrutura molecular da rede dos mondlitos
hibridos também se revela na estrutura porosa, como podemos observar pelas isotérmicas de

adsorcdo-desadsorcao de N2 a 77 K (Figura 30) e nas suas propriedades fisicas (Tabela 15).
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Figura 30. Isotérmicas de adsorgcdo-desadsorcdo de Nz a 77 K dos diferentes mondlitos hibridos conforme
indicado. Distribuicdo de tamanho de mesoporo correspondente, da analise BJH ao ramo de adsorc¢éo.
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Amostras inorganicas e hibridas Axy) com teor em DMDES abaixo de 0,4 exibem isotérmicas
do tipo IV com ciclos de histerese do tipo H2, caracteristicas de materiais mesoporosos. Para
X20,4, a histerese é reduzida, indicacdo de condensacdo em mesoporos pequencs, 0 que
torna estas isotérmicas mais parecidas com isotérmicas do tipo |, caracteristicas de materiais
microporosos P, Isto é observado especialmente para Y=10. O aumento do teor em DMDES
resulta numa rede hibrida mais fechada com mesoporos/microporos mais pequenos. Estas
observacdes séo consistentes com a diminuicdo no volume total de poros e com o0 aumento
das massas volumicas envelope, mudando de aerogéis inorganicos para xerogéis hibridos,

como podemos observar na Tabela 15.

Tabela 15. Massa volumica envelope, area superficial especifica, volume total de poros no ponto p/po=0,98,
didmetro médio de mesoporos obtido a partir do ramo de adsor¢do e angulo de contacto da agua para os monolitos
hibridos.

Amostras Jelkg.m®  Sger/m2g? Vp/cmig? Agin/nm d [/
Ao 3307 950+ 2 1,90 7.5 -
Ao,2(4) 515+ 7 862+ 7 1,40 54 -
Ao,a(a) 768 £ 12 890+ 7 0,60 29 93+1
Bo) 289+ 3 696 = 8 2,54 11,8 148+ 1
Bo,2(4) 386+ 8 903 + 12 1,40 53 141+ 1
Bo,4) 639+ 6 769 + 4 0,58 3,1 135+ 1
Ao 297+ 4 699+ 1 2,02 10,5 -
Ao27) 453 + 12 67314 0,51 3,1 460+ 9
Ao,a(7) 603 + 14 540+ 4 0,35 2,8 95+1
Bo) 216+ 4 606 * 8 2,21 11,6 148 £ 2
Bo.2) 325+ 9 882+ 8 1,60 6,0 142 + 2
Bo,a7) 485 £ 11 1541 + 6 1,31 3,5 126+ 1
Ao(10) 355+4 668 + 4 1,87 9,1 -
Ao,2(10) 629 + 7 977 +5 0,80 3,3 470+ 9
Ao,4(10) 645+ 9 670+ 9 0,39 2,6 97 +1
Bo(10) 257+ 4 627+ 9 2,39 11,1 146 + 2
Bo.2(10) 467 + 12 1496 + 9 2,00 4,8 131+1
Bo,4(10) 575+ 8 736+ 4 0,55 3,0 122+ 1

) medido até 160 segundos.

As areas superficiais especificas ndo seguem o padrao do volume total de poros, devido a

mudanc¢a na forma dos poros a medida que o teor em DMDES aumenta. Para a mesma
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concentracdo de DMDES, existe uma razdo molar agua:precursores que corresponde a uma
massa voliumica minima (Y=7), embora o volume total de poros correspondente ndo seja

maximo, sugerindo que a rede hibrida intrincada contém poros fechados.

O efeito da modificacdo com HMDZ reflete-se na forma das isotérmicas das amostras
inorgé&nicas (Bocy) VS Aay)), Uma vez que o patamar para as altas pressoes relativas tende para
valores mais elevados e n&o se encontra bem definido. Isto sugere a formacdo de uma
populacdo de mesoporos maiores ou até mesmo macroporos ’° apds modificagdo com
HMDZ, o que é confirmado pela distribuicdo de mesoporos (Figura 30). As areas superficiais
especificas diminuem devido a este aumento no tamanho médio de poros. Estas sédo as
amostras com as massas volimicas mais baixas (216 kg.m= para Y=7). O efeito do HMDZ
também é observado através das isotérmicas das amostras hibridas Bxx) embora em menor
grau, devido a co-condensacdo do DMDES, como referido acima: a média do tamanho de
poros aumenta moderadamente. O aumento significativo no volume total de poros e as areas
superficiais especificas indicam que, durante a modificacdo, novos pequenos poros poderao

estar a ser formados.

Todos os resultados apresentados na Tabela 15 sugerem uma estrutura de poros mais aberta
e tridimensional nas amostras hidrofobizadas (Bx)). As imagens de SEM (Figura 31), na
mesma escala de porosidade, confirmam que, quer nas amostras Axw), quer nas Bxw), 0

aumento na concentragdo de DMDES resulta numa estrutura mais fechada.

90



CAPITULOII. DESENVOLVIMENTO DE AEROGEIS HIBRIDOS A BASE DE SILICA

[DEDMS]

Figura 31. Imagens de SEM dos mondlitos Ao), Ao,2(7), A4y, Bo), Bo.27) € Bo,am).

3.7. Resisténcia a moagem e peneiracédo

As amostras Bogo) € Boasr)y apresentam as areas superficiais mais elevadas devido a um
elevado volume total de pequenos mesoporos. Exibem também propriedades semelhantes,

uma vez que o efeito da baixa razdo molar agua:precursores € compensado pela elevada
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razdo molar DMDES:TEQOS. Para testar a resisténcia & moagem e obter uma distribuicdo do
tamanho de graos por peneiracdo, analisou-se a amostra gue usa a menor quantidade de co-
precursor organico na sua sintese (amostra Bo2uo)). Por moagem em almofariz, ndo se
observou libertacdo de p6. Para separar as populacdes de diferentes granulometrias foi
utilizada uma série de peneiros com tamanhos de rede sucessivamente mais pequenos,

desde 2 mm a 63 mm (Figura 32).

Figura 32. Populagdes e massas volumicas tap dos granulados de diferentes dimensdes obtidos por moagem do
mondlito Bo,2(10).

As massas volimicas tap sdo mais baixas que a massa volimica envelope do mondlito
correspondente e diminuem com a diminuicdo dos graos, uma vez que os volumes totais de
interfaces se tornam mais significativos. Foi demonstrado que a condutibilidade térmica de um
mondlito € mais baixa que a do granulado correspondente devido a um fator de enchimento
2821 Pela mesma razdo, os grdos mais pequenos do mesmo aerogel irdo apresentar
condutibilidades térmicas mais baixas, uma vez que o acondicionamento podera ser mais

eficiente, minimizando as dimensGes dos espacos vazios 8, Assim, embora essas
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