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In America, una volta sono andato a casa di un fisico che aveva
vinto il Premio Nobel. Gli ho chiesto: Com’é che sei diventato tanto piu
bravo degli altri? Cos’hai fatto di diverso all 'universita, hai studiato piu?
E lui ha detto: No. Mentre gli altri non facevo che studiare, io ogni
settimana andavo o a scalare una montagna o a esplorare i fondi del
mare. E cosi che ho imparato le cose che mi hanno reso diverso.

— Tiziano Terzani: La fine é il mio inizio —
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RESUMO

O processo sol-gel, € um método bottom-up de sintese de nanomateriais
que, mediante reagdes de hidrélise e condensacdo, envolve a obtengdo de
um sol e a sua posterior gelificagdo. Neste trabalho, foi estudado, por
meio de um planejamento experimental, o efeito de pardmetros de sintese
como razdo molar de agua (H20:Nb+5), razdo molar de catalisador
(HNOs: Nb+5) e razdo molar de 6xido de propileno (OP:Nb+5) na transigao
sol-gel e nas propriedades reoldgicas de alcogéis e em propriedades
fisicas tais como: area superficial especifica, distribui¢do de tamanho de
poro, cor, transmissdo no espectro visivel e energia de band gap de
ambigéis de niodbia (Nb,Os). Duas diferentes rotas de sintese usando
pentaetoxido de niobio (Nb(OEt)s) (Rota A) e pentacloreto de niobio
(NbCls) (Rota B) como precursores foram estudadas com o objetivo de
comparar e validar uma nova rota de preparacdo. Mediante o ensaio de
viscosidade em fung¢do do tempo, foi possivel identificar um
comportamento comum, independentemente da rota e das composicdes
utilizadas, que pode ser divido em quatro regides principais: uma primeira
regido de gelificagdo, uma segunda regido de envelhecimento, uma
terceira regifio de platd (viscosidade constante) e uma ultima regido onde
o gel comega a quebrar-se. Todos os géis produzidos apresentaram
estrutura amorfa, comportamento pseudoplastico, tensdo de escoamento
e tixotropia. O tempo de gelificagdo diminuiu com o aumento da razio
molar de H,O:Nb" e aumentou com a diminui¢do do pH (aumento da
razdo molar de H,O:HNOj). Os géis produzidos mediante a Rota B
apresentaram maiores viscosidades do que os géis produzidos pela Rota
A. A area superficial especifica aumentou com o aumento da razdo molar
de H,O:Nb ™ para a Rota A e com a diminui¢do do pH para a Rota B. Os
géis e ambigéis apresentaram cor branca e translucidez para a Rota A e
Rota B respectivamente. A maior area superficial especifica obtida para
a Rota A foi 106 mz/g e de 99 mz/g para a Rota B. A Rota A apresentou
uma transmitancia no espectro visivel entre 50.8% e 64.7% e a Rota B
entre 67.5% e 76%. Obtiveram-se valores de band gap de 5.3 eV e 2.9eV
para a Rota A e para a Rota B respectivamente. A Rota B (NbCls)
demonstrou ser uma rota adequada para preparar ambigéis com area
superficial comparavel aos produzidos mediante a Rota A (Nb(OEt)s).

Palavras-chave: processo sol-gel; Nb(OEt)s; NbCls; Nb,Os;
reologia; ambigéis; materiais nanoestruturados.






ABSTRACT

Sol-gel process is a bottom-up method used to synthetize nanomaterials
that, through hydrolysis and condensation reactions, involves the
preparation of a sol and its gelification. In this work was investigated,
using an experimental design, the influence of synthesis parameters like
water molar ratio (H20:Nb+5), catalyst molar ratio (HNOs: Nb+5) and
propylene oxide molar ratio (OP:Nb+5) on sol-gel transition and
rheological properties of Nb,Os alcogels and physical properties like
specific surface area, pore size distribution, color, transmittance in the
visible spectrum and band gap energy of Nb,Os ambigels. Two different
synthesis routes using niobium pentaethoxide (Nb(OEt)s) (Route A) and
niobium pentachloride (NbCls) (Route B) as precursors were studied in
order to compare and validate a new preparation route. In the viscosity in
function of time curves, it was possible to identify a common behavior
independently of the route and compositions used. This behavior can be
divided in four main regions: a first region of gelification, a second region
of plateu (constant viscosity) and a last region where the gel starts to break
down. All gels had amorphous structure, pseudoplastic behavior, yield
stress and thyxotropy. Gel time decreased with the increasing H,0:Nb"
molar ratio and decreasing pH (increasing H,O:HNO3 molar ratio). Gels
made with Route B presented higher viscosities than the ones made with
Route A. Specific surface area increased with the increasing HZO:Nb+5
molar ratio for Route A and with the decreasing pH for Route B. Gels and
ambigels made using Route A presented white color while gels and
ambigels prepared with Route B presented translucity. The higher specific
surface areas obtained were 106 m”/ g for Route A and 99 m?/ g for Route
B. Transmittance in the visible spectrum varied between 50.8% and
64.7% for Route A and 67.5% and 76% for Route B. Band gaps of 5.3 eV
and 2.9 eV were obtained for Route A and Route B respectively. Route B
(NbCls) demonstrated to be an adequate route for preparing ambigels with
comparable specific surface area to ambigels produced by Route A
(Nb(OE)s).

Keywords: sol-gel process; Nb(OEt)s; NbCls; Nb,Os; rheology;
ambigels; nanostructured materials.
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1. INTRODUCAO

Atualmente, o mundo enfrenta desafios globais sem precedentes
relacionados com o esgotamento de recursos naturais, a contaminacao, a
mudanca climatica, a agua limpa e a pobreza, derivados diretamente das
caracteristicas fisicas da tecnologia que usamos para produzir energia e
produtos materiais (DREXLER ET AL., 2013). Neste sentido, a
nanotecnologia ¢ vista como uma das tecnologias mais importantes no
século 21 (LUTHER, 2004) e foi considerada como uma tecnologia chave
para encarar 3 dos 14 desafios definidos pela NAE' no relatériol4 Grand
Challenges for Engineering in the 21st Century (YING, 2008). Esses
desafios sdo:

L. Fazer da energia solar uma tecnologia mais acessivel:
energia solar barata junto com o seu armazenamento
efetivo;

IL. Aceso a agua limpa: solugdes que ndo fagam uso intensivo
de energia para dessalinizar e purificar dgua;

III. Desenvolver melhores medicamentos: administragdo

seletiva de farmacos e medicina regenerativa.

Além do mais, as areas de aplicagdo atual e o potencial dos
produtos nanotecnoldgicos sdo tdo diversos quanto os campos de pesquisa
contribuintes (DREXLER ET AL., 2013). As areas de aplica¢do incluem
sistemas energéticos, transporte, informacdo, medicina, sistemas de
processamento (purificagdo de adgua, purificacdo quimica, catalisadores,
sintese avancada de materiais) e manufatura. Nanotecnologia nio sé
significa desenvolver tecnologia em um menor tamanho, ao contrario, ela
prepara uma nova forma de manejar e usar os efeitos quanticos criando
materiais ou dispositivos com propriedades novas ou totalmente
diferentes (LUTHER, 2004).

O pentdxido de niobio (Nb,Os) ou nidbia nanoestruturada é um
material que oferece alta area superficial especifica e efeitos de
confinamento quantico que permitem que interagdes fisicas e quimicas
Unicas ocorram na superficie modificando as suas propriedades oticas e
eletronicas (RANI ET AL., 2014). Por outro lado, estas propriedades
também podem ser alteradas dopando o material, alterando a fase
cristalina ou por tratemento térmico apos a sintese (RANI ET AL.,2014).
A nidbia sintetizada pelo método sol-gel tem recebido especial interesse

! National Academy of Engineering
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devido a sua aplicacdo em recobrimentos eletrocromicos, catalise,
baterias, células solares nanocristalinas, e outros dispositivos eletronicos
(AEGERTER, 2001) (RANI ET AL., 2014).

Dentro do contexto da nanotecnologia, o processo sol-gel oferece
a habilidade de controlar a estrutura de materiais em uma escala reduzida,
do precursor molecular até o produto final (LIVAGE ET AL., 1988)
(HENCH ET AL., 1990). As propriedades reolégicas dos géis produzidos
mediante o processo sol-gel permitem a formagdo de filmes finos,
recobrimentos, mondlitos, po, fibras, compositos ¢ membranas e géis
porosos para numerosas aplicagdes (LIVAGE ET AL., 1988) (BRINKER
ET AL., 1990). No processo sol-gel, os géis sdo preparados via hidrélise
e condensagdo de alcoxidos ou compostos de metais hidrolisaveis com
agua e/ou alcoois como meio liquido (LIVAGE ET AL., 1988)
(BRINKER ET AL., 1990). A estrutura e a morfologia do 6xido resultante
dependem fortemente da contribuigdo relativa de cada reagdo (hidrolise e
condensacdo) e podem ser ajustadas as condi¢des experimentais
relacionadas a pardmetros internos (natureza do dtomo metalico e dos
grupos alquilo, estrutura do precursor) e externos (razdo agua/alcoxido,
catalisador, concentragdes, solvente, temperatura) (LIVAGE ET AL.,
1988). Assim, a reologia tem sido amplamente usada como ferramenta
para estudar o processo de gelificacdo, principalmente na determinagdo
do tempo de gelifica¢do, e para obter as propriedades necessarias para
fabricar diferentes estruturas para diversas aplicagcdes (BRINKER ET
AL., 1990).

Assim o presente trabalho se propde a avaliar o efeito dos
parametros de sintese na transi¢@o sol-gel, mediante reologia, bem como
as propriedades fisicas de ambigéis de nidbia comparando duas rotas de
sintese; uma rota amplamente conhecida e usada e uma rota nova derivada
do estudo feito por Falk (FALK ET AL., 2016) para produzir
nanoparticulas de nidbia. Ao longo do documento serdo descritos os
objetivos do trabalho, a revisdo bibliografica feita sobre temas e conceitos
que foram importantes para a realizagdo do trabalho, os materiais e os
métodos usados, os resultados obtidos e sua respectiva andlise, as
conclusdes as quais se chegou e por ultimo as referéncias que foram
utilizadas para a completa realizagdo do trabalho.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral

O objetivo do presente trabalho ¢ avaliar o efeito de parametros de sintese
como razdo molar de agua (H20:Nb+5), razdo molar de catalisador
(HNOs: Nb+5) e razdo molar de 6xido de propileno (OP:Nb+5) na transigao
sol-gel, nas propriedades reologicas e em propriedades fisicas de
ambigéis de nidbia (Nb,Os).

2.2. Objetivos especificos

a.

Comparar alcogéis de nidbia (Nb,Os) produzidos a partir de duas
rotas de sintese diferentes com pentaetdoxido de nidbio (Nb(OEt)s) e
pentacloreto de niodbio (NbCls) como precursores para assim ser
possivel a comparacdo das duas rotas e validar uma nova rota de
preparacao;

Estudar o efeito da razdo molar de 4gua (H20:Nb+5), razdo molar de
catalisador (HNO;: Nb™) e razdo molar de 6xido de propileno
(OP:Nb+5) na transi¢do sol-gel e nas propriedades reologicas dos
alcogéis produzidos;

Estudar o efeito da razdo molar de 4gua (H20:Nb+5), razdo molar de
catalisador (HNO;: Nb™) e razdo molar de 6xido de propileno
(OP:Nb+5) na area superficial especifica, distribuicdo de tamanho de
poro, cor, transmissdo no espectro visivel e energia de band gap de
ambigéis de niobia (Nb,Os).



24



25

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo é apresentada uma revisdo bibliografica sobre
temas pertinentes a realizacdo deste trabalho incluindo o pentdxido de
niobio (Nb,Os), a obtencdo de nanomateriais, o processo sol-gel, a
reologia de géis e o estado da arte de géis porosos de nidbia.

3.1. Pentoxido de nidbio (Nb,Os)

Oxidos de nidbio estequiométricos existem principalmente na
forma de NbO, Nb,O3, NbO; e M- Nb,Os e H-Nb,Os (GMELIN, 1970).
O pentoxido de nidbio (Nb,Os), também conhecido como nidbia ou acido
nidbico anidro, é o material mais estudado desses 6xidos (AEGERTER,
2001). A nidbia é um solido estavel ao ar, insolivel em agua e apresenta
uma morfologia cristalina complexa ja que pelo menos 12 estruturas t€ém
sido identificadas para esse material (NOWAK ET AL., 1999)
(AEGERTER, 2001). Como é mostrado na Figura 1, a nidbia pode
apresentar diferentes formas alotropicas dependendo da temperatura na
qual sua forma amorfa € cristalizada por meio de tratamento térmico.

Figura 1. Polimorfismo da nidbia.
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N, ————
amorfo ar a 593K
(24 horas)

Fonte: Adaptado de (SCHAFER, 1966) e (KIM, 2012)
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A nidbia amorfa comeca a cristaliza¢cdo em uma forma TT-Nb,Os
(temperatura baixa-baixa) em torno de 773K. Para temperaturas mais
altas, formam-se as fases T-Nb,Os (temperatura baixa), M-Nb,Os
(temperatura média) e H-Nb,Os (temperatura alta). Entre as multiplas
fases da niobia, a TT-Nb,Os pseudohexagonal, a T-Nb,Os ortorrdmbica
e a H-Nb,O5 monoclinica sdo as mais comuns devido a sua facilidade de
sintese (KIM, 2012).

A nidbia é um semicondutor tipo n de banda larga (AEGERTER,
2001; RANI ET AL., 2014). Tradicionalmente, a niobia ¢ utilizada em
metalurgia para a produgdo de materiais duros, em Otica como aditivo
para prever desvitrificagdo e controlar indice de refracdo de vidros
especiais, em eletronica para a preparagio de componentes
eletroacusticos, eletrdticos e ceramicos ferroelétricos (ECKERT, 1990).
Entretanto, as propriedades semicondutoras e o avango na sintese da
nidbia tém permitido a obtencdo de materiais altamente porosos, pos e
recobrimentos muitos finos (AEGERTER, 2001). Esses novos materiais
estdo sendo aplicados em eletrocromismo, baterias, células solares e
catalise (AEGERTER, 2001) e recentemente como dispositivos para
armazenamento de energia (KIM, 2012).

3.2. Nanomateriais

Nanotecnologia refere-se & manipulagdo ou automontagem de
atomos individuais, moléculas ou agrupamentos de moléculas em
estruturas que criam materiais ou dispositivos com propriedades novas ou
totalmente diferentes (LUTHER, 2004). Geralmente, a nanotecnologia
envolve estruturas com tamanhos entre 1 ¢ 100 nm e o desenvolvimento
de materiais ou dispositivos nessas diemensoes (Figura 2). Somente com
a redugdo do tamanho, e nenhuma mudanga na composi¢do quimica,
propriedades que usualmente consideramos constantes para um material
determinado como condutividade elétrica, cor, resisténcia mecanica ou
ponto de fusdo podem mudar produzindo dispositivos customizados com
capacidades que ndo sdo encontradas nos materiais na escala micro ou
macro, na natureza, ou até replicar alguns processos naturais que nao tém
sido alcangados com materiais sintéticos (LUTHER, 2004) (SERRANO
ET AL., 2009). Os nanomateriais sdo governados pelos efeitos quanticos
dos atomos e das moléculas e pelas propriedades do material na escala
macro (VAJTAIL 2013).
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Figura 2. Escala de tamanho.

7
Atomo de ouro Nanotubo de C DNA HIV  Glébulo vermelho  Fio de cabelo Inseto
~0.1nm ~inm  ~3nm  ~100nm ~7pum ~100pm ~10mm

0.1nm inm 10nm  100nm 1um 10um  100pm  1mm  10mm

Fonte: Adaptado de (SERRANO ET AL., 2009).

Em geral, existem duas formas de fabricar nanomateriais (Figura
3). Uma forma ¢ partir de um material na escala macro” e quebra-lo em
partes menores usando energia mecénica, quimica ou outro tipo de
energia (metodologia top-down). A segunda forma ¢ sintetizar o material
desde atomos ou moléculas mediante reagdes quimicas (metodologia
bottom-up) (LUTHER, 2004) (VAJTAIL 2013).

Figura 3. Métodos de fabricagdo de nanomateriais.

- Moagem de alta energia

- Processamento mecano-quimico
Meétodos - Gravura a agua forte

top-down - Eletro explossdo

- Pulverizagdo catodica

- Ablag@o por laser

Meétodos de
fabricacao =

- Deposi¢do quimica de vapor
- Condensag¢ao atomica ou molecular

Métodos | - Processos baseados em aerossol
bottom-up - Sol-gel i .
- Sintese em fluidos supercriticos
- Templates

Fonte: (LUTHER, 2004)

Os métodos top-down incluem processos mecanicos, quimicos,
térmicos e cinéticos enquanto os métodos bottom-up produzem

2 Bulk material
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nanoparticulas via processos quimicos que estdo baseados em
transformacdes ocorridas em solu¢do (LUTHER, 2004). Entre os
métodos top-down encontram-se processos como a moagem de alta
energia € 0 processamento mecanoquimico, que utilizam moinhos de
bolas para produzir nanopés por fratura ou por fratura e reagdes quimicas
que sdo ativadas durante a moagem. Ou ainda, processos como a
pulverizagdo catodica, que pulveriza o material mediante o impacto de
atomos ou ions na superficie como resultado da transferéncia de momento
da particula incidente (LUTHER, 2004). Por outro lado, entre os métodos
bottom-up encontram-se processos como a deposi¢do quimica de vapor,
que consiste em ativar uma reacdo quimica entre a superficie de um
substrato e um precursor em estado gasoso. Outro método ¢é a
condensacdo atdmica ou molecular, na qual um material ¢ aquecido em
vacuo com o objetivo de produzir um fluxo de matéria vaporizada e
atomizada que € dirigida a uma camara que contém gas inerte ou reativo
que provoca um esfriamento rapido que resulta na condensacdo e
formagao de nanoparticulas (LUTHER, 2004).

O processo sol-gel ¢ um método amplamente estudado que se
destaca acima de outros métodos quimicos bottom-up devido a baixa
temperatura de processamento necessaria. Isto faz com que o processo
sol-gel seja um método versatil e rentavel para produzir nanomateriais
(BRINKER ET AL., 1990) (LUTHER, 2004).

3.3. Processo sol-gel

O termo sol-gel € utilizado para descrever uma preparagdo de
materiais poliméricos ou ceramicos por um processo que envolve a
obtengdo de um sol e sua posterior gelificagio (RAMAHAM, 2003). Um
sol & uma suspensao coloidal em que a fase dispersa ¢ um sélido e o meio
de dispersdo ¢ um liquido. Um ge/ é uma rede solida tridimensional na
qual os poros existentes entre as particulas solidas sdo ocupados por um
liquido. No processo sol-gel, géis sdo preparados via hidrolise e
condensacdo de alcoxidos metalicos ou semimetalicos ou compostos
metalicos hidrolisaveis e o liquido consiste principalmente em agua e/ou
alcoois. O ponto gel3 ¢ o ponto em que se considera que o gel esta
formado, o ponto no qual uma molécula atinge dimensdes macroscopicas
e se estende em toda a solugdo. Os géis resultantes sdo chamados de
aquageéis, hidrogéis ou alcoolgéis dependendo do solvente utilizado
(BRINKER ET AL., 1990) (HUSING ET AL., 1998). Apés o ponto gel,

Gel point
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a formagdo de ligagdes ndo termina. No tempo em que o gel permanece
em contato com o solvente produz-se o envelhecimento do gel. Nesta
etapa, ocorrem processos de polimerizacao, maturagﬁo4 e transformacéo
de fase. Alguns géis apresentam sinérese, que € uma retragcdo espontinea
do gel devido a expulsao de liquido dos poros (BRINKER ET AL., 1990)
(HUSING ET AL., 1998).

A propriedade unica que oferece o processo sol-gel é a habilidade
de controlar a estrutura do material em uma escala nanométrica, do
precursor molecular até o produto final (LIVAGE ET AL., 1988)
(HENCH ET AL., 1990). As propriedades reologicas dos géis produzidos
mediante o processo sol-gel permitem a formagdo de filmes finos,
recobrimentos, monolitos, pds, fibras, compositos € membranas e géis
porosos para numerosas aplicagdes (LIVAGE ET AL., 1988) (BRINKER
ET AL., 1990). Porém, desvantagens da utilizagdo deste processo incluem
o custo dos precursores e/ou reagentes, a retragdo volumétrica que ocorre
devido a secagem e sinterizagdo e os tempos de processamento
(BRINKER ET AL., 1990).

Neste trabalho sera dado especial interesse a fabricagdo de géis
porosos. A fabricacdo de géis porosos por meio do processo sol-gel
compreende cinco etapas principais: formagdo do sol, gelificagdo,
envelhecimento, secagem e tratamento térmico, se necessario. Um
esquema sobre o processo e as variaveis que influem em cada etapa é
mostrado na Figura 4. Nos itens a seguir as reagdes de hidrolise e
condensacdo, o envelhecimento e a secagem serdo explicados em detalhe.

*  Coarsening ou ripening
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Figura 4. Rota de processamento de géis porosos preparados via sol-gel.
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Fonte: Adaptado de (HUSING ET AL., 1998)

3.3.1. Hidrolise e condensagdo de metais de transi¢do
3.3.1.1.  Precursores inorgdnicos
* Hidrolise

] 12 + . .
Quando cations metélicos (M*"), geralmente introduzidos como
sais, sdo dissolvidos em agua pura, sdo solvatados pelas moléculas de
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agua de acordo com a Equacdo 1 (LIVAGE ET AL., 1988) (BRINKER
ET AL., 1990).

/{ /“ - (1)

M** 4+ :0 —— M — O

N i

Dependendo da acidez da agua e, portanto, da magnitude da
carga transferida da 4gua para o ion metalico, a hidrolise pode ser definida
como (LIVAGE ET AL., 1988) (BRINKER ET AL., 1990):

[M(OH,)]** 2 [M — OH]® D+ + H* 2 [M = 0] 2+ 4 2H* (2)

Assim, a Equagdo 2 define os trés tipos de ligantes presentes em
um meio aquoso nio complexante: Aquo [M — (OH,)], hidroxi [M —
OH] e oxo [M = 0]. Desta maneira, a formula de qualquer precursor
inorganico pode ser escrita como [MOyH,y—_p]* "™+, onde N é 0 namero
de coordenacdo de moléculas de dgua e h é a razdo molar de hidrélise
(LIVAGE ET AL., 1988) (BRINKER ET AL., 1990). Desta maneira, os
precursores podem ser (LIVAGE ET AL., 1988) (BRINKER ET AL.,
1990):

- Aquo-ions (h=0): [MOyH,y]**

- Oxo-ions (h=2N): [MOy]®N-2)-

- Complexos oxo-hidroxo (h>N): [MOy(OH)y_y] N+¥2)~

- Complexos hidroxo-aquo (h<N):[M(OH),(0H,)y_,]*0F
- Hidroxo-ions (h=N): [M(OH)N]N-2-

Em geral, a hidrolise ¢ facilitada pelo incremento da densidade
de carga do metal, do nimero de ions metalicos ligados por ligacdes
hidroxo ou oxo e do niimero de hidrogénios contidos nos ligantes. Ao
contrario, a hidrélise € inibida com o aumento do nimero de ligagdes
hidroxo coordenando M (LIVAGE ET AL., 1988) (BRINKER ET AL.,
1990). O efeito da carga e do pH ¢é apresentado qualitativamente na Figura
5. Este diagrama mostra como cations de carga baixa (z < +4) formam
complexos hidroxo-aquo e/ou hidroxo na faixa inteira de pH, enquanto
cations de carga alta (z > +5) formam complexos oxo-hidroxo e/ou oxo
na mesma faixa de pH (LIVAGE ET AL., 1988).
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Figura 5. Diagrama “carga-pH”.

1 -
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Fonte: (LIVAGE ET AL., 1988)
* Condensagio

A reagdo de condensacdo depende fortemente do tipo de
precursor formado na hidrolise. Ligacdes oxo contidas em oxo-ions sdo
bons nucleofilos mas sdo maus grupos de saida, assim a condensacdo
ocorre unicamente por reagoes de adicao nucleofilica’ quando ao menos
um reagente estd coordenadamente insaturado. Ligagdes aquo contidas
em aquo-ions sd3o bons grupos de saida mas sdo maus nucleofilos,
portanto, como ndo hd grupos reacionais, a condensa¢do ndo ocorre.
Hidroxo-ions s@o bons nucleofilos (H,O ou OH) e bons grupos saida (O
ou OH). Desta maneira, a condensa¢do ocorre no momento em que um
OH esta presente na esfera de coordenagdo de M.

Para os complexos hidroxo-aquo e oxo-hidroxo a condensagdo
ocorre via reagdes de olacdo e oxolagdo respectivamente. Na reagdo de
olagdo, ligagdes hidroxo (M-OH-M) sdo formadas para x<N, enquanto na
reacdo de oxolagdo formam-se ligagdes oxo (M-O-M) para x<N. A
diferenca da reacdo de oxolagdo, a reacdo de olagdo s6 ocorre para uma
faixa de pH reduzida.

> Adigdo nucleofilica: M; — OX + M, — 0Y - M; — 0X — M, — OY
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3.3.1.2.  Precursores alcoxidos metalicos
e Hidrolise

A hidroélise dos alcoxidos metalicos ocorre mediante a adigdo de
agua ou de uma solu¢do de agua/alcool. Assim, um grupo M-OH reativo
¢ gerado em um mecanismo de trés passos (Equacdo 3) (LIVAGE ET
AL., 1988).

+  HO-M «— 0O -

H—I + M-OR ——  0:—+ M-OR - » M-OH + ROH (3)
(a) H (b) (e) (d)

O primeiro passo ¢ uma adi¢@o nucleofilica de uma molécula de
agua ao atomo metalico M (a) gerando que o numero de coordenagdo de
M aumente em um (b). O segundo passo envolve a transferéncia de um
proton (b) da molécula de agua para o oxigénio pertencente ao grupo OR.
Assim, o terceiro passo ¢ a eliminag¢do de um grupo de saida (c).

* Condensagio

A condensacdo pode ocorrer logo que os grupos hidroxo sdo
criados (LIVAGE ET AL., 1988). Dependendo das condigdes
experimentais trés mecanismos competitivos devem ser considerados:
alcoxilacdo, oxolagdo e olagdo. A alcoxilagdo € uma reacdo na qual um
grupo com uma ligacdo oxo € formada através da eliminacdo de uma
molécula de alcool (Equacdo 4). A oxolagdo segue 0 mesmo mecanismo
da alcoxilagdo, mas o grupo de saida ¢ a molécula de agua (Equagdo 5).
No caso da olagdo, grupos com uma ligagdo hidroxo podem ser formados
eliminando uma molécula de solvente que, dependendo da concentragdo
de agua, pode ser agua ou alcool (Equagdo 6).

/R

M-Q + M-OR — M-O;—+ M-OR = M-0-M «— O = M-0-M + ROH (4)
H (a) \u (b) (e) | (d)

1
M-j) + M-OH — M-O;—+ M-OH —— M-0-M «=:0 — M-0-M + H,0 (5)
H (a) i (b) (c) (d)
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r

/}

1
H
M -OH + M+ 0O ~—t M - 0 - M+ ROH

e
/H

H
M -OH+Me—0 ~—— M-0-M+HO

(6)

3.3.1.3. Pardmetros de sintese

As reagdes de hidrolise e condensacdo podem ser envolvidas na

transformacdo do precursor em uma rede 6xida (LIVAGE ET AL., 1988).
A estrutura e a morfologia do 6xido resultante dependem fortemente da
contribui¢do relativa de cada reacdo. Essas contribuigdes podem ser
ajustadas as condi¢des experimentais relacionadas a pardmetros internos
(natureza do atomo metalico e dos grupos alquilo, estrutura do precursor)
e externos (razdo agua/alcoxido, catalisador, concentracdes, solvente,
temperatura) (LIVAGE ET AL., 1988).

1)

2)

Razdo de hidrdlise: dependo do valor da razdo de hidrélise algum ou
alguns mecanismos de condensagdo (alcoxilacdo, oxolagdo, olagdo)
vao predominar e definir a estrutura do produto final (LIVAGE ET
AL., 1988). A quantidade de agua disponivel para a hidrélise tem uma
influéncia muito grande no tempo de gelificacdo (LIVAGE ET AL.,
1988) (HENCH ET AL., 1990).

Catalisador: é possivel controlar as reacdes de hidrolise e condensacio
ajustando o pH da agua por meio do uso de acidos como HCI ou HNOj3
ou bases como NH; ou NaOH (LIVAGE ET AL., 1988). Tanto
catalisadores acidos como basicos influenciam nas taxas de hidrolise
e condensagdo e na estrutura do produto final (BRINKER ET AL.,
1990).

Com catalisadores acidos a hidrolise € rapida e a condensacao
¢ lenta, pelo que esses catalisadores promovem o direcionamento
preferencial da condensagdo para o final das cadeias, produzindo
cadeias mais longas, de estrutura linear, com poucas ramifica¢des e
menos densas que podem resultar em géis monoliticos ou em géis com
capacidade de fiacdo (LIVAGE ET AL., 1988) (HENCH ET AL,
1990) (BRINKER ET AL., 1990). Pelo contrario, com catalisadores
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basicos a hidrodlise é lenta e a condensacdo é rapida, direcionando a
condensacdo para o meio das cadeias e produzindo estruturas mais
densas e altamente ramificadas que podem resultar em géis
particulados e sols sem capacidade de fiagdo (LIVAGE ET AL., 1988)
(HENCH ET AL., 1990) (BRINKER ET AL., 1990). A Figura 6
mostra as estruturas formadas dependendo do tipo de catalise.

Figura 6. Densificacdo do gel para a) catalise acida e b) catalise basica.

Fonte: (BRINKER ET AL., 1990)

3) Solvente: a cinética de gelificacio depende fortemente da
concentragdo de solvente na solugdo. Geralmente, quanto mais longas
e volumosas sejam as moléculas do solvente, maior vai ser o tempo de
gelificagdo (HENCH ET AL., 1990).

4) Temperatura: aumentar a temperatura geralmente ativa as reagdes de
hidrélise e condensagdo. Porém, para precursores tio reativos como
os alcoxidos metalicos, a temperatura deve ser diminuida com o
objetivo de desacelerar o processo de gelificacdo (LIVAGE ET AL.,
1988).

3.3.2. Envelhecimento
Como foi mencionado anteriormente, ap6és o ponto gel a

formacdo de liga¢es ndo termina. No tempo em que o gel permanece em
contato com o solvente ocorrem processos de polimeriza¢do, maturagdo
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e transformacdo de fase que ddo lugar ao envelhecimento do gel
(BRINKER ET AL., 1990). Além disso, alguns géis apresentam sinerese.
A sinerese ¢ uma retragdo espontinea do gel devido a expulsdo de liquido
dos poros (BRINKER ET AL., 1990). Acredita-se que esse processo €
causado pelas mesmas reacdes de condensacdo que produzem a
gelificacdo ou por ligagdes de hidrogénio (BRINKER ET AL., 1990).
Junto com a sinerese, ou macrosinerese, acontece o processo de
microsinerese. Esse processo € uma separagdo de fase no que o material
se agrupa criando regides de liquido livre. A for¢a motriz da
microsinerese ¢ a maior afinidade que tem o material por si mesmo que
pelo liquido dos poros (BRINKER ET AL., 1990).

A polimerizagao consiste no incremento da conectividade na rede
produzido por reagdes de condensacdo (BRINKER ET AL., 1990)
(HENCH ET AL., 1990). A taxa da reacdo ¢ dependente da temperatura
e da concentracdo e do pH da solugdo. Assim, ao criar novas ligagoes,
estas reacdes tornam a estrutura do gel mais resistente. A maturagao ¢ o
processo de dissolugdo e reprecipitagio devido a diferencas de
solubilidade em superficies com diferente raio de curvatura (BRINKER
ET AL., 1990) (HENCH ET AL., 1990). O objetivo da dissolugdo-
reprecipitacdo ¢ reduzir a curvatura total da fase sdlida: particulas
pequenas desaparecem e poros pequenos sdo preenchidos e, portanto, a
area superficial diminui e o tamanho dos poros aumenta. A taxa de
maturagdo ¢ influenciada por fatores que afetam a solubilidade, como
temperatura, pH e concentragdo e tipo de solvente. Adicionalmente,
varios tipos de transformacdo de fase podem acontecer durante o
envelhecimento (BRINKER ET AL., 1990) (HENCH ET AL., 1990).
Além da microsinerese, também pode haver separacdo do liquido em duas
ou mais fases.

As mudangas estruturais ocorridas durante o envelhecimento tém
um efeito importante no processo de secagem do gel (BRINKER ET AL.,
1990). A pressdo capilar que se desenvolve durante a secagem ¢
proporcional a area superficial no gel; se a area ¢ reduzida pela maturagao,
a pressdo maxima gerada na secagem é menor. Também, enquanto mais
rigida e resistente seja a estrutura do gel, melhor vai resistir a pressao
capilar. Por ultimo, a estrutura do gel também influencia o
comportamento do material durante a sinterizagdo, pois o processo de
densificacdo ¢ estimulado pela area superficial.
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3.3.3.Secagem

Géis porosos podem ser secos para obter xerogéis, ambigéis ou
aerogéis (BRINKER ET AL., 1990) (HUSING ET AL., 1998)
(ROLISON ET AL., 2001). Um xerogel ¢ obtido mediante a secagem sob
condigdes ambiente do solvente usado no processo sol-gel (4gua, alcool).
Esta ¢ uma secagem por evaporagdo que produz um encolhimento da
estrutura final em compara¢do com o gel umido. Um ambigel ¢ obtido
fazendo uma troca de solvente polar por um solvente apolar para depois
secar o gel sob condigdes ambiente. A troca de solvente minimiza a
pressdo capilar durante a secagem. Geralmente um alcano ¢é utilizado
como solvente apolar. Por ultimo, um aerogel ¢ obtido por meio de
secagem supercritica. A secagem supercritica ¢ uma técnica que coloca o
solvente em um estado supercritico onde as interfaces liquido/gas nao
existem, as densidades sdo iguais e ndo ha pressdes capilares durante a
secagem, evitando-se a formacdo de trincas, o colapso e/ou encolhimento
da estrutura. O solvente utilizado geralmente ¢ o dioxido de carbono
(COy) liquido. Os métodos de secagem mencionados sdo ilustrados na
Figura 7.

Figura 7. Métodos de secagem de géis porosos feitos pelo processo sol-gel.

Secagem sob condigdes “HON® xerogel
ambiente do solvente
usado no processo sol-
gel (agua, alcool)

ambigel

Secagem sob condigdes
ambiente do alcano

gel imido \
Secagem

supercritica

Fonte: Adaptado de (ROLISON ET AL., 2001)
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3.4. Reologia de géis
3.4.1. Comportamentos reologicos

Segundo a lei de Hooke quando um esfor¢o o ¢ aplicado sobre
um so6lido, o solido se deforma elasticamente seguindo a Equagio 5,
sendo G o0 modulo elastico ou de Young e y a deformagao.

o=Gy Q)

Quando o esforgo ¢ suficientemente grande, o corpo comega a
fluir. No caso mais simples, a viscosidade 1 ¢ descrita segundo a lei de
Newton (Equagdo 6) como a razdo entre a tensdo de cisalhamento 7 ¢ a
taxa de cisalhamento y.

n=- (6)

14

A viscosidade newtoniana ¢ independente da deformacgdo e da
taxa de cisalhamento, ou seja, quando um fluido Newtoniano ¢ submetido
a uma tensdo duas vezes maior, a taxa de cisalhamento também vai ser
duas vezes maior. Os materiais reais podem apresentar comportamento
elastico, comportamento viscoso ou uma combinacdo de ambos
(comportamento viscoelastico) dependendo do esforco aplicado e de sua
duragdo. Neste sentido, os fluidos reais fazem parte do grupo dos
materiais viscoelasticos.

Os fluidos normalmente ndo seguem a lei de Newton e, portanto,
sua viscosidade ndo ¢ constante. Na Figura 8 mostram-se diferentes
comportamentos reolégicos de fluidos reais ou ndo-newtonianos. Em um
fluido pseudoplastico (shear thinning) a viscosidade diminui com o
aumento da taxa de cisalhamento, enquanto em um fluido dilatante (shear
thickening) a viscosidade aumenta com o aumento da taxa de
cisalhamento.
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Figura 8. Curvas tipicas de viscosidade (1) vs. taxa de cisalhamento (y) para
diferentes tipos de fluidos.

n

Dilatante

Newtoniano

Pseudoplastico

HI

Existe outro tipo de fluidos no qual a viscosidade varia a uma
taxa de cisalhamento constante com o tempo (Figura 9). Quando um
fluido diminui sua viscosidade com o tempo a uma taxa de cisalhamento
constante, chama-se de tixotropico (thixotropic). Pelo contrario, quando
um fluido aumenta sua viscosidade com o tempo a uma taxa de
cisalhamento constante, chama-se de reopéxico (rheopexic). A magnitude
desses fenomenos ¢ medida mediante a drea que se apresenta entre as
curvas de tensdo de cisalhamento vs. taxa de cisalhamento (Figura 9) e é
chamada de area de histerese (HA).
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Figura 9. Curvas tipicas de viscosidade (1) vs. tempo (t) para comportamentos
reologicos dependentes do tempo.

N | y =constante y =0
Material
reopéxico
t
Material
tixotropico
t

3.4.2. Reometria
3.4.2.1. Medicdo da viscosidade em fungdo do tempo

No momento em que o gel esta se formando, muitos clusters ou
agrupamentos estdo presentes no sol, emaranhados, mas ndo ligados.
Com o tempo, os clusters se conectam em uma rede e a rigidez do gel
aumenta. No ponto gel, quando a rede estd completamente formada, a
viscosidade aumenta abruptamente e a resposta elastica do gel aparece
(BRINKER ET AL., 1990). Desta maneira, a transi¢do sol-gel pode ser
estudada mediante a medicdo da variagdo da viscosidade com o tempo
usando uma taxa de cisalhamento constante como ¢ mostrado na Figura
10. Assim, nesse tipo de teste, diferencas no tempo de gelificagdo e na
viscosidade podem ser estudadas variando os pardmetros sintese.
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Figura 10. Mudanga na viscosidade de solug¢des de Si(OC2H5)4—C2H50H-H20—
HCI (ou NH3) com o tempo. As cruzes indicam a viscosidade na que a solugéo

gelifica.
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Fonte: Adaptado de (SAKKA, 2008)
3.4.2.2.  Ensaio dinamico (Oscilatorio)

O gel ¢ considerado um material viscoelastico, ou seja, apresenta
comportamento viscoso ¢ elastico quando é submetido a deformacio.
Desta maneira, o comportamento muda dependendo da taxa de
deformagdo a que seja submetido o gel e, portanto, deve ser caracterizado
reologicamente determinando sua resposta mecanica em uma ampla faixa
de frequéncias (IKEDA ET AL., 2003). Se uma deformac¢do senoidal
pequena (Equacgédo 7) € aplicada sobre um material viscoelastico, a tensdo
resultante esta determinada pela Equacgéo 8.

Y = Yo sen (wt) (7
0 = gy sen (wt + §) ®)
Onde y, ¢ a deformacdo maxima, g, é a tensdo maxima, w ¢ a

frequéncia e § é o angulo de fase. A equagdo 8 também pode ser escrita
como se mostra na Equacao 9.
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g = G'yysen(wt) + G"y, cos(wt) 9)

Onde G’ é 0 modulo de armazenagem e G’ é 0 modulo de perda.
O primeiro termo desta equacdo representa a componente eldstica e o
segundo termo a componente viscosa de um material. Agora, comparando
as Equagoes 8 e 9 as seguintes equagdes podem ser obtidas:

G' = ;—zcos((S) (10)
G" = j—;’sen(a) (11)
& = tan(6) (12)

Existe um fendmeno chamado viscoelasticidade linear (LVE)
que se apresenta na regido de deformagdes baixas (Figura 11). Nesta
regido, os pardmetros viscoelasticos G' e G'' mantem-se constantes
quando se produz uma mudanca na amplitude da deformagdo. Desta
maneira, os pardmetros medidos na regido LVE sdo considerados como
caracteristicas do material na frequéncia de observagdo. A
viscoelasticidade de géis é caracterizada mediante a determinagdo de G’
e G'' na regido LVE, isto ¢, determinando sua resposta mecinica em um
amplo intervalo de taxas de deformagdo ou frequéncias, o qual esta no
alcance de um teste dindmico.
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Figura 11. Deformagéo vs. G’ e G”’ — Regido viscoelastica linear.

regido viscoelastica linear
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G//
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Fonte: Adaptado de (IKEDA ET AL., 2003)

A regido LVE ¢ identificada fazendo-se uma varredura de tensdo.
Enquanto a estrutura ¢ mantida o moédulo complexo é constante, mas
quando a tensdo aplicada torna-se muito alta, o rompimento da estrutura
ocorre ¢ 0o modulo diminui. Desta maneira, a tensdo maxima ¢
determinada e um valor menor que a tensdo maxima € usado para fazer
uma varredura de frequéncia na regido LVE.

Assim, mediante o uso de um teste dinamico pode-se determinar
aresisténcia e a estabilidade do gel. A estabilidade é avaliada dependendo
do comportamento dominante, viscoso ou elastico. Desta maneira, com
esse teste podem ser identificados trés tipos de materiais:

* Uma solugdo apresenta G' < G'' para a maioria das
frequéncias

* Uma solugdo emaranhada apresenta um ponto onde G' = G"

* Um gel apresenta G' > G'' para todas as frequéncias, e G' e
G'' sdo independentes da frequéncia
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Figura 12. Materiais que sdo reologicamente distinguiveis baseados em um teste
reoldgico dindmico a) solugdo b) solugdo emaranhada c) gel.
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Fonte: Adaptado de (IKEDA ET AL., 2003)

3.4.3. Caracterizacdo reologica de géis 6xidos

Diferentes géis tém sido caracterizados reologicamente com o
objetivo de estudar o efeito dos pardmetros de sintese nas propriedades
do gel durante e depois da transigdo sol-gel. Na Tabela 1, mostra-se uma
revisdo bibliografica sobre os materiais usados, o método utilizado, o que
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foi estudado, os pardmetros de sintese variados e os resultados obtidos em
estudos feitos por diferentes autores.

Os materiais mais estudados s@o a silica ¢ a titdnia e ndo se
encontraram trabalhos sobre a niodbia. As técnicas de caracterizagdo
usadas incluem a medigdo da viscosidade com o tempo, testes oscilatorios
e a medigdo da viscosidade com a taxa de cisalhamento para o estudo do
gel durante a transicdo sol-gel e teste oscilatério e a medigdo da
viscosidade com a taxa de cisalhamento para o estudo do gel depois da
transigdo sol-gel. Cada autor varia pardmetros de sintese diferentes. Entre
estes parametros estdo o precursor, a concentragdo do precursor, a razao
molar [H,O]/[Precursor], o tipo de catalisador (acido/base), a razdo molar
[Catalisador]/[Precursor], o tipo de solvente, a razdo molar
[Solvente]/[Precursor] e a temperatura.

Comumente, as propriedades do gel que sdo avaliadas s@o o
tempo de gelificagdo, a capacidade do gel para formar fios ou monolitos,
a viscosidade ou resisténcia do gel e o comportamento reologico. A
defini¢do do ponto gel, independentemente da técnica utilizada, € um
tema que gera controvérsia no estudo reologico da transicdo sol-gel.
Devido ao que foi exposto anteriormente, ndo existe um unico critério
para determinar esse tempo e, portanto, cada autor escolhe uma técnica e
um método para defini-lo. Quando a transic¢ao sol-gel é estudada medindo
a viscosidade com o tempo, um incremento abrupto e repentino na
magnitude da viscosidade ¢ o critério usado; quando ¢é estudada mediante
um teste oscilatorio, o ponto gel pode ser determinado como o ponto no
qual a componente elastica € igual a componente viscosa para uma
frequéncia determinada ou o tempo no que tand € igual para todas
frequéncias; quando ¢é estudada medindo a viscosidade em funcdo da taxa
de cisalhamento, o critério € o tempo no qual a histerese (HA) ou, em
outras palavras, o comportamento viscoeldstico aparece.
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Tabela 1. Caracterizagdo reoldgica da transicdo sol-gel e de géis 0xidos obtidos por outros autores anteriormente.

Autores Material Dﬁiﬁ?;gge Estudo Parametros estudados Resultados
- Ponto gel: incremento abrupto de
viscosidade
- Maior contetido de agua diminui o
Viscosidade - Raz&o molar [H,0]/ tempo de gelificagéo
SAKKA ET AL.. 1982 Silica em funcio Transi¢do | [Precursor] - Maior concentragdo de sélidos
° Si0, ¢ sol-gel - Tipo de catalisador diminui o tempo de gelificagdo
do tempo & P
(acido/base) - Tempo de gelificagdo € maior para
solu¢des com catalise basica em
comparagdo com solugdes com
catdlise acida
- Ponto gel: incremento abrupto de
- Taxa de cisalhamento VISCOSIdade_ o
- Razio molar - Pon{o gel: componente elastica é
Viscosidade [H,O]J/[Precursor] Lgmu 21 f?ecfgf ;2e§;fe$f§;§apara
i, em fungdo Transi¢do | - Razdo molar [ROH]/ requs
Silica - A viscosidade torna-se fortemente
SACKS ET AL., 1987 . do tempo e sol-gel [Precursor] .
(S10,) teste ¢ gel - Tipo de catalisador dependente da taxa de cisalhamento
oscilatorio (acido/base) com o tempo . .
- Razio molar - O comportamento reologico dos
. géis varia com o tempo de
%gf;?ﬁrs:(i(])r]/ envelhecimento (newtoniano,

pseudoplastico, tixotropico)
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- Temperatura de
envelhecimento

- Géis exibiram boa capacidade de
fiagdo depois do tempo de
envelhecimento no qual mostraram
um comportamento altamente
pseudoplastico mas ndo tixotrépico

- Concentragdo do

- Sols com comportamento
tixotropico ndo tém capacidade de

Hidroxido | Viscosidade _ | precursor . fiagcdo
de em fungdo Transicao | - Tipo de catalisador - Solugdes acidas com conteudo
SONG ET AL., 1989 . sol-gel (acido/base) . . A
aluminio | da taxa de ~ baixo de dgua tém estrutura
. e gel - Razdo molar 1 : ~
(AI(OH)3) | cisalhamento [Catalisador]/ unidimensional, enquanto solugdes
[P 1 acidas com alto conteudo de dgua
recursor tém uma estrutura mais ramificada
- Tipo de catalisador
Viscosidade (acido/base) - O comportamento reoldgico dos
RO ET AL .. 1990 Silica em fungdo Transi¢do | - Razdo molar géis pode ser otimizado mediante as
? (S10,) da taxa de sol-gel [H,O)/[Precursor] composicdes inicias para cada
cisalhamento - Razdo molar aplicacao
[Solvente]/[Precursor]
- Tino de precursor - Ponto gel: incremento repentino
Viscosidade - podep na viscosidade
Zircdnia m funcao Transicao | - Razao molar - O comportamento reologico das
WOLF ET AL., 1992 (Zfr?) ) Za talpl;agde sol-gel e | [Precursor]/[Solvente] solu 6espvaria com o ti ogde
2 . gel - Razdo molar ¢ P
cisalhamento precursor

[H,O]/[Solvente]

- Variando o tipo de precursor, pode
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otimizar-se o comportamento
reoldgico para uma aplicagdo
especifica

- Ponto gel: componente eldstica é
igual a componente viscosa para

BLEUZEN ET AL., Titania Teste Trla n51l(; 49 | Duas rotas de sintese uma frequéncia determinada
1994 (TiOy) oscilatorio sol—ge ¢ diferentes - Os precursores tiveram diferente
£e comportamento reologico durante a
transicdo sol-gel
- A viscosidade diminui com o
aumento do contetdo de catalisador
Viscosidade acido e aumenta com o tempo de
KEYSAR ET AL., Alumina | em fungdo Gel Razdo molar envelhecimento até atingir um valor
1999 (ALLO3) da taxa de [Catalisador]/[Precursor] | constante
cisalhamento - Solugdes mais acidas formam géis
com menos peso molecular e menos
resistentes
- Ponto gel: tand ¢ igual para todas
as frequéncias
- _ - Temperatura -Um increI'ne'nto'na temperatura
PONTON ET AL., Titania Teste Transigdo ~ gera uma diminui¢do no tempo de
1999 (TiO)) | oscilatorio | sol-gel | . azdo molar gelificagio
[H,O]J/[Precursor]

- A componente eléstica é maior
para menor contetido de dgua e
maior para temperaturas mais altas
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PONTON ET AL,
2001

Silica
(Si0y) e
titania
(TiOy)

Teste
oscilatorio

Transigao
sol-gel

Razdo molar
[H,O]J/[Precursor]

- Ponto gel: tand ¢ igual para todas
as frequéncias

- A variagao do tempo de
gelificacdo como funcdo do
conteudo de agua ¢ descrito por
uma fungdo poténcia inversa (x™)

- O conteudo de dgua ndo tem efeito
significativo na estrutura dos
clusters no tempo de gelificagdo

PONTON ET AL,
2002

Silica
(Si0y)

Teste
oscilatorio

Transigao
sol-gel

- Temperatura

- Raz@o molar
[H,O]J/[Precursor]
- Concentragdo do
precursor

- Ponto gel: tand ¢ igual para todas
as frequéncias

- O tempo de gelificagdo diminui
com o aumento da concentracao do
precursor, esta relagdo pode ser
descrita por uma fungao poténcia

- Nem a concentragdo do precursor
nem o contetdo de dgua tém efeito
significativo na estrutura dos
clusters no tempo de gelificagdo

- O tempo de gelificagdo diminui
com o aumento do contetido de
agua

- Uma aparente energia de ativagao
foi determinada para a diminui¢io
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do tempo de gelificagdo com a
temperatura

- A energia de ativagdo ¢
independente da concentragdo do
precursor

- Ponto gel: tand € igual para todas
as frequéncias
- O tempo de gelificagdo aumenta

PHONTHAMMACHAI Titania Teste Trla n51lc; 49 | Razdo molar com o aumento do contetido de
ET AL., 2003 (TiOy) oscilatorio sol-g¢ [Catalisador]/[Precursor] | catalisador acido
- O gel € mais resistente com o
aumento do conteudo de catalisador
acido no tempo de gelificagdo
- Ponto gel: tand ¢ igual para todas
~ as frequéncias
- Raz@o molar . .
- | (m,0)/[Precursor] - O tempo de gelificagdo ¢ maior
PHONTHAMMACHAI Céria Teste Transi¢do | - Razio molar com o aumento do contetido de
ET AL., 2004 (Ce0y) oscilatorio sol-gel . catalisador acido
[Catalisador]/ A .
[Precursor] - A resisténcia do fgel ¢ maior com o
aumento do conteudo de catalisador
acido no tempo de gelificagdo
- Concentragdo do - Ponto gel: tand ¢ igual para todas
PONTON ET AL., Titania Teste Transi¢do | precursor as frequéncias
2005 (TiOy) oscilatério sol-gel - Razdo molar - O tempo de gelificagdo diminui

[H,O]J/[Precursor]

com o aumento do contetido de
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- Concentragdo do
inibidor de gelificacdo
- Temperatura

4gua, a concentracdo do precursor e
a temperatura e a diminui¢do do
inibidor de gelificagdo

- O aumento do conteudo do
inibidor de gelificagdo diminui a
dimensdo fractal e a resisténcia do
gel no tempo de gelificagdo

- Razdo molar

- Ponto gel: o instante no qual a
variagdo da viscoelasticidade (tand)
em fun¢do da frequéncia ¢ minima

RUDE PAYRO ET Titania Teste Transi¢ao [H20]~/[Precursor] - O tempo de gelificagdo aumenta
. o - Raz@o molar . . , S
AL., 2006 (TiO,) oscilatorio sol-gel [AcOH]/[Precursor] com a adigdo de dgua e diminui
com a adi¢do de AcOH, estas
relagdes podem ser descritas
mediante fun¢des poténcia
- O tempo de gelificagdo diminuiu
com o aumento da concentracao dos
precursores e do catalisador acido
Sistema Viscosidade - Concentragdo dos - Solugdes com capacidade de
SHOJAIE- - _— ~
ALO;- em fungdo Transigdo | precursores fiacdo se comportaram como
BAHAABAD ET AL,, ~ ; )
2008 YAG da taxa de sol-gel - Raz@o molar fluidos newtonianos
(Y3Al504,) | cisalhamento [Catalisador]/[Precursor] | - Solugdes que ndo apresentaram

capacidade de fiacdo se
comportaram como fluidos ndo
newtonianos ou comegaram como
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fluidos newtonianos e depois
viraram fluidos ndo newtonianos

- Ponto gel: incremento repentino

Sistema Viscosidade - Concentracdo dos na viscosidade
LEBEDEVA ET AL,, Y,0;- ~ Transi¢do | precursores - O tempo de gelificagdo e a
em fungdo ~ . . .
2014 Al,O3- do tempo sol-gel - Razdo molar viscosidade aumenta e diminui com
SiO, p [H,O]J/[Precursor] o aumento da quantidade de 4gua
respectivamente
- Ponto gel: incremento repentino
. . - Temperatura na viscosidade
Zircdnia Viscosidade Transi¢do | - Concentragdo do - O tempo de gelificagdo aumenta
CHANG ET AL., 2015 em fungio ¢ ¢ po de g ¢80 aumern
(Zr0y) sol-gel precursor com o aumento do pH e diminui
do tempo ~
-pH com o aumento da concentragdo do

precursor € a temperatura
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3.5. Géis porosos de niobia

Na Tabela 2, mostra-se uma revisdo bibliografica sobre
pardmetros de sintese, area superficial, fase e aplicagdo de aerogéis de
nidbia feitos anteriormente por outros autores. O precursor, o solvente e
o catalisador mais utilizados sdo o pentaetoxido de niobio (Nb(OEt)s), o
sec-Butanol (Bu’OH) e o 4cido nitrico (HNOs3) respectivamente; a area
superficial obtida para os aerogéis nesses estudos varia de 180 a 269 g/m’
e para xerogéis varia de 70 a 227 g/mz; e esses aerogéis e xerogéis tém
sido estudados principalmente na sua fase amorfa para sua aplicagdo em
catalise. Ndo foram encontrados trabalhos relacionados a ambigéis de
nidbia. O objetivo e os resultados mais relevantes de cada estudo sdo
descritos a seguir.

Koetal. (KO ET AL., 1990) e Maurer et al. (MAURER ET AL.,
1992) sintetizaram aerogéis e xerogéis de nidbia amorfa usando como
precursor Nb(OEt); e estudaram suas propriedades -cataliticas e
estruturais. Os autores concluiram que os aerogéis de nidbia amorfos tém
mais area superficial do que os aerogéis cristalinos de nidbia. Em um
outro trabalho, Maurer et al. (MAURER ET AL., 1993) prepararam
aerogéis de nidbia, niobia/silica e nidbia/titdnia. Os autores relataram que
a sintese do aerogel ¢ uma forma efetiva de estabilizar a niobia devido a
rede porosa e rigida do aerogel que desacelera a cinética de sinterizagdo
e cristalizagdo e que a silica é mais efetiva do que a titania em estabilizar
a niobia porque ndo forma um composto com esta. Por ultimo, os autores
encontraram que para maximizar a habilidade catalitica da nidbia a sua
cristalizagdo tem que ser evitada.

Rabélo et al. (RABELO ET AL., 1994) obtiveram aerogéis de
nidbia a partir de Nb(OBu)s com morfologia e estrutura adequada a
aplicagdo em catalise heterogénea. Portanto, os autores concluiram que o
método aerogel ¢ bastante eficaz para a obtencdo de catalisadores e/ou
suportes cataliticos de nidbia com propriedades texturais e estruturais
estaveis, mesmo para temperaturas mais elevadas de calcinag@o. Brodsky
et al. (BRODSKY ET AL., 1995) (BRODSKY ET AL., 1996)
sintetizaram aerogéis de nidbia usando como precursor Nb(OEt)s e
estudaram a relagdo entre os parametros de preparagdo e secagem dos
aerogéis e as propriedades do material. Os autores encontraram que com
uma temperatura mais elevada de secagem, o volume dos poros ¢ a area
superficial aumentam; com um tempo de gelificagdo maior, o volume de
poros diminui e cria-se uma rede mais uniforme; os parametros de sintese
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(solvente e razdo molar de 4gua) fornecem outro ponto de controle sobre
a distribui¢do de tamanho de poro.

Suh et al. (SUH ET AL., 1996) fizeram um estudo de como a
quantidade de acido nitrico usado na sintese via sol-gel de aerogéis e
xerogéis de nidbia, titdnia e zirconia influi na gelificagdo e na estrutura
final do aerogel. Os autores encontraram ainda que o tempo de gelificagdo
aumenta, e o tamanho médio de poros e a area superficial diminuem, com
o aumento do teor de acido nitrico nas solugdes. Em um outro trabalho,
Suh et al. (SUH ET AL., 2000) estudaram o efeito do tempo de
envelhecimento nas propriedades fisicas dos aerogéis. Os autores
concluiram que os aerogéis de nidbia ndo apresentaram maiores
mudancas nas suas propriedades fisicas depois do envelhecimento.

Por ultimo, Kim (KIM, 2012) sintetizou e caracterizou trés
sistemas diferentes de 6xidos metalicos de transi¢do para serem usados
como dispositivos de armazenamento de energia. Um dos sistemas
estudados foram os aerogéis de nidbia amorfos. Estes aerogéis foram
sintetizados usando como precursor NbCls.



Tabela 2. Pardmetros de sintese, area superficial, fase e aplicacdo de géis porosos de nidbia obtidos por outros autores anteriormente.
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Parametros de sintese

Solv. . Area
Autores Precur Nb: % H,O0: | OP: Tlp((:r(‘l)t;ogel superf. l::z;;i: Aplicacio
. Solv. 1:]:15. : Nb+5 Nb+5 |y (mz /g)
(mol/l)
KOET AL., Bu'OH | HNO; Xerogel 70 TT 1
1990 Nb(OED)s 1 1 10 - Aerogel 190 Amorfa Catdlise
MAURER
ET AL.,
1992; Bu’'OH | HNO; Xerogel 100 TT -
MAURER | NP(OEOs |— 0.8 S Aerogel 190 | Amorfa Catdlise
ET AL.,
1993
RABELO HNO
ET AL., | Nb(OBu)s - —= 1 10 - Aerogel 180 | Amorfa Catalise
0.8
1994
BRODSKY s
ET AL., Nb(OEt)s BuOH HNO, 10 -- Aerogel 189 — Amorfa Catélise
1 1 242
1995
Bu’OH HNO
BRODSKY 55 | oz | 20| - 189 -
ET AL., Nb(OEt)s MeOH HNO, Aerogel 240 Amorfa Catélise
1996 5/10 --
0.5 0.25
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HNO;

ASE ?{1 ggT ¢ | Nb(OE; % % 5 - i:ﬁg gg; Amorfa Catalise
AS]EJ ,Hzl(;:(}ﬂo Nb(OEt)s 1\(/)1662? I(_)H;I?; 5.1 -- Aerogel 224 669_ Amorfa Catélise
SUH, 2004 | Nb(OEt)s 1\(/)[662? I(_)H;Ié); 5 -- Aerogel 397 Amorfa Catalise
KIM, 2012 NbCls E()tgf HIjI_O3 5 5.58 Aerogel 187 Amorfa 222223::2252

de energia
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3.6. Energia de band gap

A energia de band gap representa a minima diferenga de energia
entre a banda de valéncia ¢ a banda de condugdo. Em materiais
condutores, a banda de valéncia e a banda de conducdo se sobrepoem e
os elétrons fluem livremente. Em materiais isolantes o band gap ¢é tdo
grande que ¢ quase impossivel para um elétron passar de uma banda para
a outra (STREETMAN ET AL., 2009).

Existe um grupo de materiais semicondutores nos quais o gap
entre as duas bandas € estreito e, as vezes se comportam como condutores,
as vezes se comportam como isolantes e outras vezes tém propriedades
intermédias. A energia mais alta da banda de valéncia e a mais baixa da
banda de conducdo nem sempre coincidem no mesmo valor de
momentum. Quando esses pontos ocorrem no mesmo valor de
momentum, o material tem um band gap direto (Figura 13). Desta
maneira, 0 momentum do elétron na banda de condugdo é o mesmo do
buraco na banda de valéncia e a recombinacdo elétron-buraco ocorre (a
maioria das vezes) via emissao de luz. Materiais com band gap direto sdo
majoritariamente utilizados para dispositivos de emissdo de luz (PIPREK,
2003) (STREETMAN ET AL., 2009).

Figura 13. Band gap direto.
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Ao contrario, se o ponto mais alto da banda de valéncia e ponto
mais baixo da banda de conducdo ocorrem em diferentes valores de
momentum, o material tem um band gap indireto (Figura 14). Desta
maneira, para que a transi¢do ocorra, precisa-se de um foton de maior
energia a do band gap ou de um outro tipo de energia (fonon) para mudar
o momentum do elétron (STREETMAN ET AL., 2009).
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Figura 14. Band gap indireto.
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A energia de band gap ¢ importante pois, por exemplo, determina
a porcao do espectro solar que uma célula fotovoltaica absorbe ou pode
aumentar a eficiéncia do uso da energia visivel de um material
fotocalitico.
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4. MATERIAIS E METODOS

O trabalho consistiu em fabricar ambigéis de nidbia mediante a
preparagdo, pelo processo sol-gel, e secagem sob ambiente controlado de
alcogéis de nidbia. Foram estudadas duas rotas de sintese e, utilizando um
desenho experimental, onde foi estudado o efeito de alguns parametros de
sintese na transi¢do sol-gel, comportamento reoldgico do alcogel e nas
propriedades fisicas dos ambigéis. A Rota A, esta baseada nos trabalhos
de Koetal. (KO ET AL., 1990) e Maurer et al. (MAURER ET AL., 1992)
e a Rota B estd baseada no trabalho realizado por Falk (FALK ET AL.,
2016). Os materiais utilizados e a metodologia experimental seguida sdo
descritos ao longo deste capitulo.

4.1. Materiais

Para a Rota A, o precursor utilizado foi o pentaetéxido de nidbio
(Nb(OEt)s); enquanto para a Rota B, foi usado o pentacloreto de nidbio
(NbCls). Na Tabela 3 e na Tabela 4 sdo apresentados os reagentes
empregados em cada rota.

Tabela 3. Reagentes — Rota A.

Abreviatura/ . Tebul
Reagente Formula Fabricante  Teor ©C)
Pentaetoxido Sigma — o
de ni6bio Nb(OED);s Aldrich ~ 0P%
Sec-Butanol S Sigma — o
anidro Bu"OH Aldrich 0% 9B
Acido nitrico HNO; Lafan 65% 120
Agua destilada H,0 - - 100
Acetona C;HsO Lafan 99.5% 56
Ciclohexano Sigma — 0
anidro Cotliz Aldrich 99.5% 807
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Tabela 4. Reagentes — Rota B.

Abreviatura/ . Tepul
Reagente Formula Fabricante Teor ©C)
Pentacloreto de Sigma — N
niobio NbCls Aldrich 99% -
Acido acético AcOH Vetec 99.7% 118
glacial
Etanol EtOH Lafan 99.5% 78
Acido nitrico HNO; Lafan 65% 120
Oxido de Sigma — o
propileno OP/C3HsO Aldrich 99% 34
Agua destilada H,0 -- -- 100
Acetona C;HO Lafan 99.5% 56
. Sigma — o
Ciclohexano CeHs Aldrich 99.5% 80.7

4.2. Métodos

O fluxograma das etapas desenvolvidas neste trabalho ¢
apresentado na Figura 15. Estas etapas envolvem a sintese, caracterizagdo
reologica e secagem dos alcogéis ou fabricagdo dos ambigéis e a
caracterizacdo dos ambigéis.

Figura 15. Fluxograma das etapas que desenvolvidas neste trabalho.
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4.2.1. Planejamento experimental

Na Tabela 5 sdo mostradas as variaveis envolvidas na fabricagdo
de ambigéis de nidbia pelas duas rotas de sintese apresentadas
anteriormente. Destas variaveis, s6 foram estudadas as que, segundo a
literatura (Tabela 1), tém maior efeito na transicdo sol-gel e nas
propriedades fisicas dos ambigéis. As varidveis escolhidas sdo
apresentadas na Tabela 5 em vermelho.

Tabela 5. Variaveis envolvidas na fabricacdo de ambigéis.

Rota A Rota B
Etapa Caracteristica Variavel Caracteristica Variavel
Nb(OEt)s Razdo molar NbCls Razdo molar
Aci 5t Raz&o molar
Sec-Butanol | Razdo molar cido acético -

Etanol Razdo molar

R ¢ Razao

cagentes Acido nitrico Razao Acido nitrico molar

¢ molar Oxido de Razao

propileno molar

Agua Razao Agua Razao

molar molar

. Tempo . Tempo

Sintese de Mistura Mistura
. Temperatura Temperatura
alcogéis
Envelhecimento Tempo Envelhecimento Tempo
Solvente Solvente
Secagem Secagem Tempo Secagem Tempo
Trocas Trocas

Desta maneira, tém-se 2 fatores para a Rota A e 3 fatores para a
Rota B. Para a Rota A foram escolhidos 2 niveis, devido a pouca
quantidade disponivel do precursor, e para a Rota B foram escolhidos 3
niveis. Com o objetivo de fazer um estudo completo, ja que ndo se
conhece a reagdo da Rota B, e minimizar o numero de experimentos, foi
utilizado um desenho experimental de Taguchi. Na Tabela 6 sdo
mostrados os niveis escolhidos para a Rota A e na Tabela 7 os niveis para
a Rota B.
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Tabela 6. Fatores e niveis — Rota A.

Nivel
Fator 1 2
A Razio molar agua (H,O:Nb ") 5 10
B Razao molar acido nitrico (HNO3:Nb+5) 0.4 0.8
Tabela 7. Fatores e niveis — Rota B.
Nivel
Fator 1 2 3
A Razio molar agua (H,O:Nb ") 0.75 | 1.25
B Razdo molar 4cido nitrico (HNO3:Nb ™) 0.1 0.18 | 0.3
C Razio molar 6xido de propileno 2.6 2.9 3.2
(OP: Nb")

Definiu-se uma composi¢do base tendo em conta a revisdo
bibliografica para a Rota A (Tabela 2) e o trabalho realizado por Falk
(FALK ET AL., 2016) para a Rota B. Os valores dos niveis inferiores e
superiores foram escolhidos para chegar a uma composi¢do menor a
composic¢do reportada como ideal na literatura com objetivo de levar ao
limite a Rota A e estudar valores menores ¢ maiores a composi¢ao base
para a Rota B devido a que ¢ uma rota de sintese ndo reportada antes na
literatura.

Ao ter 2 fatores e 2 niveis para cada fator para a Rota A, os graus
de liberdade sdo:

gdl=22-1)=2

Ao ter 3 fatores e 3 niveis para cada fator para a Rota B, os graus
de liberdade sdo:
gdl=33-1)=6

Assim, um desenho ortogonal de Taguchi com igual ou mais
graus de liberdade deve ser escolhido. O desenho ortogonal escolhido
para a Rota A foi um L4 (2%), que com 2 graus de liberdade permite
estudar 2 fatores em 2 niveis, e um L9 (33), que com 6 graus de liberdade
permite estudar 3 fatores em 3 niveis. Na Tabela 8 mostram-se
detalhadamente as composi¢cdes empregadas para cada experimento.
Desta maneira, a transicdo sol-gel de 4 composi¢des diferentes foi
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estudada para a Rota A enquanto 9 composi¢des diferentes foram
estudadas para a Rota B, desde um ponto de vista reologico.
Posteriormente, foram produzidos ambigéis com as mesmas
composigdes.
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Tabela 8. Pardmetros de sintese para as Rotas A e B.

Amostra

Parimetros de sintese

Nb**/Solv.

Precursor AcOH:Nb** Solvente (mol/l) H;0:Nb** HNO::Nb** HNOs;: H;O* OP:Nb**

Al Nb(OEt)s - BuOH 1 5 0.4 0.08 -

A2 Nb(OEt)s - BuSOH 1 5 0.8 0.16 -

A3 Nb(OEt)s - BuOH 1 10 0.4 0.04 -

A4 Nb(OEt)s - Bu'OH 1| 10 0.8 0.08 -

Bl NbCls 6 EtOH 1 0.75 0.1 0.13 2.6
B2 NbCls 6 EtOH 1 0.75 0.18 0.24 29
B3 NbCl: 6 EtOH 1 0.75 0.3 0.4 3.2
B4 NbCl: 6 EtOH 1 1.25 0.1 0.08 29
BS NbCl:s 6 EtOH 1 1.25 0.18 0.14 3.2
B6 NbCls 6 EtOH 1 1.25 0.3 0.24 2.6
B7 NbCls 6 EtOH 1 5 0.1 0.02 3.2
B8 NbCls 6 EtOH 1 5 0.18 0.04 2.6
B9 NbCls 6 EtOH 1 5 0.3 0.06 29

* A razio molar HNO3:H:0 foi calculada baseada nos fatores razio molar de H;0:Nb*® e razio molar de HNOa:Nb*5
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A correlagdo entre os fatores e as variaveis resposta foi avaliada
mediante o coeficiente de correlagdo (Equagdo 13).

_ _Lx-®y-y)
Correl(X,Y) = T r—— (13)

4.2.2. Preparagdo do sol

e RotaA

O sol, mediante a Rota A, foi preparado dissolvendo Nb(OEt)s
em sec-butanol e, paralelamente, fazendo uma segunda solugdo
dissolvendo acido nitrico em agua destilada e adicionando sec-butanol
posteriormente. Ambas solu¢des foram colocadas em agitagdo magnética
durante 10 minutos em banho de gelo e depois misturadas sob agitacao.
Um esquema do procedimento experimental ¢ mostrado na Figura 16.

Figura 16. Procedimento experimental seguido para preparar os alcogéis — Rota A.

H,0 + HNO, BuSOH +
+ BuSOH Nb(OEt)

Banho de Agitagdo Agitagao Banho de
gelo 10 mins 10 mins gelo
:L o : Banho de
' Agitagdo i gelo
* RotaB

A preparagdo do alcogéis usando a Rota B comegou com a
dissolucdo total de NbCls em acido acético. Depois de 30 minutos
aproximadamente, quando uma solug¢do branca foi formada, o etanol foi
adicionado. Paralelamente uma segunda solucdo foi obtida dissolvendo
acido nitrico em agua destilada e adicionando etanol. Ambas solugdes
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foram colocadas sob agitacdo magnética durante 10 minutos em banho de
gelo e depois foram misturadas. Com o objetivo de catalisar a reacdo sol-
gel, oxido de propileno foi adicionado sob agitagdo. Um esquema com o
procedimento experimental descrito ¢ mostrado na Figura 17.

Figura 17. Procedimento experimental seguido para preparar os alcogéis — Rota B.

H,0 + HNO, NbCI; +
+EtOH AcOH

Agitagdo
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4.2.3. Caracterizagdo reologica

Para realizar a caracterizagdo reologica da transicdo sol-gel da
Rota A (Figura 18) a solugdo contendo o precursor (Bu®OH + Nb(OEt)s)
foi colocada no viscosimetro apos o processo de agitagdo e, depois de
ligar o equipamento, a solugdo contendo agua (H,O + HNO; + BuSOH)
foi adicionada. O tempo zero para esta medida foi definido como o
momento em que a segunda solugdo ¢é vertida completamente no
viscosimetro.
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Figura 18. Caracterizagdo reoldgica — Rota A.
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Por outro lado, para a caracterizacdo da Rota B a solucdo obtida
apos misturar e colocar em agitagdo as solugdes contendo o precursor
(NbCls + AcOH + EtOH) e contendo a agua (H,O + HNO3 + EtOH) foi
colocada no viscosimetro e, depois de ligar o equipamento, o 6xido de
propileno foi adicionado. O tempo zero para esta medida foi definido
como o momento em que o Oxido de propileno (OP) foi vertido
completamente no viscosimetro.

Figura 19. Caracterizagdo reoldgica — Rota B.
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Foi  utilizado um  viscosimetro  rotacional = marca
ThermoScientific modelo HAAKE VT550 usando uma geometria de
cilindros concéntricos. Para ambas rotas, o estudo foi feito medindo a
viscosidade em funcdo do tempo mantendo uma taxa de cisalhamento
constante de 100 s™ a 5°C. Ap6s chegar na viscosidade méaxima, foi feita
a medicdo da viscosidade em fung¢do da taxa de cisalhamento de 0 s'a
1000 s na mesma temperatura. Em ambos casos a temperatura foi
mantida constante mediante um banho termostatico.

4.2.4. Secagem/Producdo dos ambigéis

Despois de obter o sol, as amostras foram vertidas em um molde
e envelhecidas de 1 a 5 h dependendo da composi¢do, com o objetivo de
atingir uma boa consisténcia para comegar o processo de secagem. Apos
remover as amostras do molde, foram colocadas em acetona por um dia e
foi feita uma troca de solvente para ciclohexano. Depois de 2 dias, o
ciclohexano foi retirado para secar as amostras por mais 6 dias em
ambiente controlado.

Figura 20. Processo de secagem.

<—{ Acetona ’

Ambigel Secagem ’4—‘ Ciclohexano

4.2.5. Caracterizagdo dos ambigéis

A difragdo de raios X (DRX) foi feita a temperatura ambiente em
um difratometro de raios X Philips modelo X pert com radiagdo Cu Ka
para amostras calcinadas a 100°C, 300°C, 600°C e 900°C com o objetivo
de comprovar que esta obtendo-se niobia. Os ambigéis foram colocados
em uma placa de aluminio e analisados para intervalos de 26 de 5° a 90°
auma taxa de 1°/s a 40kV e 40 mA. O comportamento de decomposigdo
térmica foi caracterizado mediante calorimetria diferencial de varredura
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(DSC) e termogravimetria (TGA) com uma taxa de aquecimento de
10°C/min em uma atmosfera oxidante (SDT Q600, TA Instruments). A
area superficial multi-point BET e a distribui¢do de tamanho de poro
foram obtidas por meio da adsor¢ao-dessor¢ao de moléculas de nitrogénio
na superficie entre uma pressdo relativa de 0 e 0.95 (NOVA 1200e,
QuantaChrome) aplicando o método BJH a isoterma de dessorgao.

O espectro de UV-visivel dos ambigéis foi obtido no
espectrofotdmetro Spectro Vision Double Beam model DB- 1880S. Com
o objetivo de medir absorbancia, foi feita uma suspensdo das amostras em
etanol e dispersas em ultrassom por 20 minutos. O band gap 6tico foi
determinado utilizando a equacdo Tauc (Equagdo 14). A partir das
medidas de absorbancia, foi plotado o grafico de Tauc e o band gap foi
determinado através da intersec¢do de (Ahu)? e hu.

(Ahu)™ = B(hu — Ey) (14)

Onde:

A = absorbancia;

hu = energia do foton incidente;

B = constante caracteristica do material;

n =% (band gap indireto) e 2 (band gap direto);
E,= band gap médio do material.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados
obtidos no presente trabalho. Os resultados incluem a caracterizagdo
reologica da transi¢do sol-gel e dos alcogéis, as difragdes de raios X, as
analises térmicas, propriedades fisicas como area superficial e
distribui¢do de tamanho de poro e a aparéncia dos alcogéis ¢ ambigéis
obtidos.

5.1. Caracterizacio reoldgica
As curvas de viscosidade em func¢do do tempo sdo apresentadas

na Figura 21 e na Figura 22 para a Rota A e na Figura 23, na Figura 24 e
na Figura 25 para a Rota B.
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Figura 21. Curvas de viscosidade em fung@o do tempo — Rota A (Amostras Al e

A2).
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Figura 22. Curvas de viscosidade em fung@o do tempo — Rota A (Amostras A3 e
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Figura 23. Curvas de viscosidade em fungdo do tempo — Rota B (Amostras B1, B2 ¢
B3).
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Figura 24. Curvas de viscosidade em fung@o do tempo — Rota B (Amostras B4, B5 e
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Figura 25. Curvas de viscosidade em fungdo do tempo — Rota B (Amostras B7, B8 ¢
B9).
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Dependendo do precursor e da composi¢do, cada amostra gelifica
e envelhece em diferentes escalas de tempo e viscosidade. Porém, como
¢ mostrado na Figura 26, baseando-se nas curvas obtidas para a
viscosidade em fun¢do do tempo foi possivel identificar um
comportamento comum que pode ser dividido em 4 regides: uma primeira
regido de gelifica¢do (I), uma segunda regido de envelhecimento (II), uma
terceira regido de platd (III) e uma quarta regido (IV) onde o gel comega
a quebrar-se.
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Figura 26. Regides identificadas na caracterizagdo reologica da transig¢@o sol-gel da
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Na regido I, a viscosidade comecga baixa e aumenta lentamente
devido a hidrolise e condensacdo de particulas diluidas de nidbia, tendo
em conta que a condensagdo pode ocorrer logo apds que os grupos
hidroxo sdo criados (LIVAGE ET AL., 1988). Quando se produz o
crescimento de uma rede polimérica ordenada, a viscosidade incrementa
abruptamente até atingir o ponto gel. O comportamento obtido na regido
I para a nidbia foi observado em outros materiais como silica (SAKKA
ET AL., 1982; SACKS ET AL., 1987), o sistema Y,03;-A1,0;-SiO,
(LEBEDEVA ET AL., 2014) e zirconia (CHANG ET AL., 2015). Neste
trabalho, o ponto gel foi definido como 0 momento em que a curva gel
muda de concavidade depois do primeiro aumento abrupto de
viscosidade. Essa defini¢do foi reportada pela primeira vez por Sakka et
al. (SAKKA ET AL., 1982) e usada posteriormente por outros autores
(SACKS ET AL., 1987; BRINKER ET AL., 1990; LEBEDEVA ET AL.,
2014; CHANG ET AL., 2015). A mudanca de concavidade foi
identificada usando a primeira derivada da viscosidade em fung¢do do
tempo.

Na regido II, apresenta-se um aumento de viscosidade mais
rapido do que na regido I dando lugar ao envelhecimento do gel. Apos o
ponto gel, comecam as reacdes de condensagdo que produzem a
polimerizagdo do gel (BRINKER ET AL., 1990) (HENCH ET AL., 1990)
aumentando a conectividade na rede e, portanto, a resisténcia da estrutura
e a sua viscosidade. Posteriormente, na regido III a viscosidade atinge o
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seu valor maximo e permanece constante até chegar a regido IV, onde o
gel comeca a quebrar-se devido ao esforco de cisalhamento imposto pelo
viscosimetro. Nao foram encontrados estudos que reportem os
comportamentos observados nas regides 11, Il e IV.

Com o objetivo de estudar o efeito dos pardmetros de sintese na
transi¢do sol-gel, foram avaliadas 5 variaveis resposta. Estas variaveis sdo
apresentadas na Tabela 9 e definidas a seguir.

- Tempo de gelificagdo (tge1)

- Taxa de gelificagdo ([dn/dt]ger)

- Viscosidade no ponto gel (1ge1)

- Taxa de envelhecimento ([dn/dt]eny)

- Viscosidade maxima alcangada pelo gel (Nmax)

O tge1 € 0 tempo decorrido desde o inicio da medigao até o ponto
gel. Por outro lado, [dn/dt]g € [dn/dt]e,, foram calculadas ajustando a
regido I e a regido Il a um modelo linear respectivamente. A viscosidade
maxima foi definida como a viscosidade maxima no platé de viscosidade,
antes do gel comegar a quebrar-se.

Tabela 9. Resultados da caracterizagdo reoldgica da transi¢do sol-gel.

[dn/dt]ga Ngel [dn/dt]eny Nmax
Amostra e (5) (mPa.s/gs) (mlfa.s) (mPa.s/s) (mPa.s)

Al 95 0.04 9.8 0.05 54.4
A2 2088 0.02 333 0.02 186.0
A3 49 3.74 93.0 1.73 198.2
A4 71 0.63 47.0 0.36 240.2
Bl 1196 0.09 66.2 0.14 530.3
B2 1597 0.10 86.0 0.12 420.3
B3 1206 0.14 84.6 0.17 550.8
B4 1471 0.08 81.0 0.15 364.2
B5 1149 0.10 60.0 0.10 433.1
B6 1665 0.08 65.2 0.18 382.8
B7 205 0.12 27.0 0.11 358.4
B8 161 0.20 31.6 0.11 401.8
B9 190 0.16 28.1 0.14 343.5

Dependendo da composi¢do, cada amostra apresentou diferentes
valores para cada varidvel. Apesar da baixa temperatura (5°C) em que foi
feita a medigdo, os géis de nidbia tiveram tempos curtos de gelificagdo
em comparagdo como outros materiais tendo em conta que as reagdes de



78

hidroélise e condensagdo sdo tipicamente desaceleradas com a diminui¢éo
da temperatura (LIVAGE ET AL., 1988; BRINKER ET AL., 1990).
Enquanto tg varia entre 49 s e 2088 s (0.82 min e 35 min aprox.) para a
Rota A e 161 s e 1665 s (3 min e 28 min aprox.) para a Rota B, esta
varidvel esta na escala de minutos e horas para outros materiais analisados
a 25°C (Tabela 1). Na Tabela 9 também pode ser observado como depois
do envelhecimento os géis aumentam a viscosidade em 2 a 5.6 vezes para
aRota A eem 5 a 13 vezes para a Rota B.

As curvas de viscosidade (em escala logaritmica) em fung¢do da
taxa de cisalhamento sdo mostradas na Figura 27 e na Figura 28 para a
Rota A e na Figura 29, na Figura 30 e na Figura 31 para a Rota B.

Figura 27. Curvas de viscosidade em fungdo da taxa de cisalhamento — Rota A
(Amostras Al e A2).
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Figura 28. Curvas de viscosidade em fung¢do da taxa de cisalhamento — Rota A
(Amostras A3 e A4).
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Figura 29. Curvas de viscosidade em fun¢@o da taxa de cisalhamento — Rota B
(Amostras Bl e B2).
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Figura 30. Curvas de viscosidade em fung¢@o da taxa de cisalhamento — Rota B
(Amostras B4, BS e B6).
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Figura 31. Curvas de viscosidade em fung¢@o da taxa de cisalhamento — Rota B
(Amostras B7, B8 e B9).
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Com o objetivo de estudar o efeito dos parametros de sintese no
comportamento reoldgico, foram avaliadas 3 varidveis resposta. Estas
varidveis sdo apresentadas na Tabela 10 e definidas a seguir.

- Histerese entre as curvas de carga e descarga de tensdo de
cisalhamento vs taxa de cisalhamento (HA)

- Tensdo de escoamento (1)

- Viscosidade no infinito (1)

70 e 1, foram calculadas segundo o modelo de Cross (MORENO,
2005). O ensaio de viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento nio
pdde ser completado para a amostra B3 (Rota B) devido a limitacdes da
viscosidade maxima medida pelo equipamento com a geometria de
medicdo utilizada, porém a tensdo de escoamento (1) € a viscosidade no
“infinito” (n.,) puderam ser calculadas.

Tabela 10. Resultados do ensaio de viscosidade vs taxa de cisalhamento.

Amostra HA (Pa/s) 719(Pa) m.,(mPa.s)
Al 1026 0.9 19.2
A2 9259 2.7 63.4
A3 671 23 332
A4 9488 5.7 67.1
Bl 11860 36.6 107.0
B2 10480 21.8 70.0
B3 - 37.0 100.0
B4 6658 14.8 80.0
B5 23040 46.5 80.0
B6 6154 22.3 61.0
B7 15680 9.2 87.0
B8 22100 9.1 100.0
B9 16130 7.2 96.0

Todas as amostras apresentaram tensdo de escoamento,
comportamento pseudoplastico e tixotropico. Desta maneira, pode-se
dizer que o gel é quebrado com o aumento da taxa de cisalhamento apds
atingir a tensdo de escoamento, mas ndo apresenta uma recuperagao
completa quando a taxa de cisalhamento diminui. Comportamentos
similares foram observados na silica (SACKS ET AL., 1987; ROET AL.,
1990), o hidroxido de aluminio (SONG ET AL., 1989) e a zirconia
(WOLF ET AL., 1992).
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A matriz de correlagdo entre os pardmetros de sintese e as
propriedades reoldgicas medidas ou calculadas nos ensaios de
viscosidade em funcdo do tempo e viscosidade em fungdo da taxa de
cisalhamento ¢ apresentada na Tabela 11. Estes valores podem variar de
—1 al, sendo 0 para ndo correlagdo, 1 para correlacdo perfeita positiva e
— 1 para correlagdo perfeita negativa.

Tabela 11. Matriz de correlagdo entre os pardmetros de sintese e as propriedades

reoldgicas.
Rota | Variavel | H,O:Nb™ HNO;:Nb™ OP:Nb" HNO;:H,0
toel -0.59 0.56 - 0.93
[dn/dt]ge 0.70 -0.51 - -0.72
Ngel 0.80 -0.19 - -0.55
A [dn/dt]eny 0.70 -0.52 - -0.73
Mmax 0.71 0.62 - 0.01
T 0.62 0.75 - 0.03
HA -0.01 1.00 - 0.69
Mo 0.22 0.97 - 0.54
toel -0.95 0.05 -0.11 0.65
[dn/dt]ge 0.97 -0.01 0.05 -0.25
Ngel -0.94 0.02 0.05 0.74
B [dn/dt]eny -0.38 0.69 0.00 0.56
Nmax -0.60 0.05 0.05 0.66
Ty -0.75 0.04 0.24 0.59
HA 0.51 -0.02 0.34 -0.48
Mo 0.31 -0.14 -0.01 -0.18

Baseando-se nos valores de correlagdo mostrados na Tabela 11,
pode-se afirmar que existe uma boa correlagdo entre as razdes molares de
HZO:Nb+5 e HNO;:H,O e a maioria de variaveis reoldgicas avaliadas.
Cabe dizer que ambas razdes molares afetam diretamente o pH da
solucdo: adicionar dgua diminui a razdo molar de HNO;:H,O e, como
consequéncia, o pH aumenta e a solugao se torna “menos acida” ou “mais
basica”.

Na Rota A tg diminui com o incremento da razdo molar de
HZO:Nb+5 € aumenta com o incremento da razao molar de HNO3:Nb+5 e
HNO3:H,0, e [dn/dt], aumenta com o incremento da razdo molar de
HZO:Nb+5 e diminui com o aumento da razdo molar de HNO;5:H,0. Na
Rota B, tg diminui com o aumento da razdo molar de H,O:Nb"™ e
aumenta com o aumento da razdo molar de HNO;:H,O, e [dn/dt]g
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aumenta com a razdo de HZO:NbH. A diminuigdo de te € 0 aumento de
[dn/dt]ee com o incremento da razdo molar de H,0:Nb" nas duas rotas de
sintese pode ser atribuida a promogao da reagdo de hidrélise produzindo
mais moléculas hidrolisadas disponiveis para condensagdo, tendo em
conta que a hidrdlise é influenciada pela quantidade de agua disponivel
para essa reagdo (BRINKER ET AL., 1990; KO, 1999). Por outro lado, o
aumento da razdo molar de HNO;:H,0 ou a diminui¢do do pH pode ter
acelerado a reagdo de condensagdo em relagdo a reagdo de hidrdlise e
consequentemente ter diminuido o tempo e a taxa de gelificacdo
(BRINKER ET AL., 1990; KO, 1999). Resultados similares para o tempo
de gelificagdo tém sido reportados para materiais como a silica (SAKKA
ET AL., 1982; COLBY ET AL., 1988; PONTON ET AL., 2001;
PONTON ET AL., 2002) ¢ a titdnia (PONTON ET AL., 1999; PONTON
ET AL., 2001).

Na Rota A, Mgel, Nmax € To aumentam com o aumento da razao
molar de H,O:Nb"™ e Nmax © To a2umentam também com o incremento da
razdo molar de HNO;Nb™. A reacdo sugerida para a Rota A ¢
apresentada a seguir. Na literatura, reporta-se que polimeros
interconectados s6 podem ser formados se se tém excesso de agua
(LIVAGE ET AL., 1988; SCHMIDT, 1988; KO, 1999). Desta maneira,
um excesso de 4gua na reacdo (H,0:Nb™ > 5) pode ter formado uma
estrutura mais interconectada e, portanto, mais viscosa. Da mesma forma,
o0 aumento da razdo molar de HNO;:Nb" pode ter ocasionado a diminuigéo
do pH e a criagdo de cadeias mais longas e emaranhadas que tenham
aumentado a viscosidade (BRINKER ET AL., 1990).

O pentaetoxido de nidbio reage completamente com sec-
butanol formando penta-sec-butdéxido de nidbio e etanol
(MEHROTRA ET AL., 1966; MEHROTRA ET AL., 1766).

Nb(OEt)s + 5BuSOH — Nb(OBu®)s + 5EtOH (15)
Depois, o penta-sec-butoxido de nidbio reage com agua
formando pentahidroxido de nidbio e produzindo sec-butanol

(BRINKER AT AL., 1990).

Nb(0BuS)s + 5H,0 — Nb(OH)s + 5BuSOH (16)
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Por ultimo, a condensagdo da nidbia ocorre acompanhada
com a formagao de agua (BRINKER AT AL., 1990).

2Nb(OH)s » Nb,0s + 5H,0 (17)

Pelo contrério, na Rota B 1gel, Nmax € To diminuem com o aumento
da razao molar de H20:Nb+5 € aumentam com o aumento da razdo molar
de HNOj;:H;O. Neste caso, a diminui¢do do tempo de gelificagdo com o
aumento da quantidade de agua na solugdo pode ter ocasionado a
producdo de cadeias mais curtas e menos emaranhadas fazendo com que
a viscosidade do gel diminuisse. Resultados similares para a viscosidade
tém sido reportados para a titdnia (PONTON AT AL, 1999).

Na Rota A, [dn/dt].,y aumenta com o incremento da razao molar
de H,0:Nb™ e diminui com 0 aumento da razio molar de HNO;:H,0. Por
outro lado, na Rota B [dn/dt].,, aumenta com o incremento da razdo molar
de HNO3:Nb+5 e 0 aumento da razdo molar de HNO;:H,O. A variagdo do
pH pode ter acelerado ou desacelerado, dependendo do caso, as reagdes
de condensacdo que ocorrem durante o envelhecimento (BRINKER ET
AL., 1990). Depois do ponto gel, as reagdes de polimeriza¢do, maturacio
e transformagdo de fase comegam e sdo altamente influenciadas pelo pH
da solugdo (LIVAGE ET AL., 1988; BRINKER ET AL., 1990). HA
aumenta com o incremento das razdes molares de HNO;Nb" e
HNOj3:H;0 e 1., aumenta com o incremento da razdo molar de HNOs:
Nb™ para a Rota A. Assim como o pH tem um efeito na viscosidade do
gel, é esperado que com um pH menor, obtenha-se maior viscosidade e
cadeias mais longas e mais emaranhadas que ndo recuperam sua estrutura
completamente depois de submetidas ao esfor¢o de cisalhamento.

Por tltimo, a razdo molar de OP: Nb™ ndo teve nenhum efeito
nem sobre a transi¢do sol-gel nem sobre o comportamento reolégico do
gel para as composi¢des estudadas da Rota B. Segundo os resultados
obtidos, a quantidade menor de PO testada ¢ suficiente para catalisar a
gelificacdo do gel.

As amostras A4 (maior razdo molar de H,O:Nb ", ¢ maior razo
molar de HNO:: Nb+5) e B3 (menor razdo molar de H,0:Nb ", maior
razdo molar de HNOs: Nb+5, maior razdo molar de OP: Nb+5, maior razio
molar de HNO;:H,O) apresentaram a maior viscosidade dos géis
sintetizados em cada rota. Os géis feitos pela Rota B apresentaram
maiores viscosidades e maior carater tixotropico.
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5.2. Difracio de raios X (DRX) e analises térmicas

Os padrdes de difracdo de ambigéis de nidbia feitos pela Rota A
calcinados a 100°C, 300°C, 600°C e 900°C sdo apresentados na Figura
32 e na Figura 33 para a rota B. Para temperaturas baixas (100°C, 300°C)
o material apresenta caracteristicas amorfas. Para amostras calcinadas a
600°C ocorre uma transformacdo de fase para T-Nb,Os, sendo
ortorrdmbica a estrutura tipica (JCPDS n° 00-027-1313). A 900°C, as
estruturas ortorrdmbica e monoclinica podem ser identificadas; estas
estruturas sdo caracteristicas de fases intermediarias como B-Nb,Os5 ¢ M-
Nb,Os, as quais sdo formadas a temperaturas menores a 1000°C, onde
aparece a fase H-Nb,Os, a fase termodinamicamente mais estavel da
niobia (SCHAFER ET AL., 1966).

Figura 32. Difratograma de raios X de ambigel de Nb,Os para diferentes
temperaturas, O: ortorrdombica (JCPDS n° 00-027-1313), X: monoclinica, (JCPDS n°
01-072-1121) — Rota A.
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Figura 33. Difratograma de raios X de ambigel de Nb,Os para diferentes
temperaturas, O: ortorrdombica (JCPDS n° 00-027-1313), X: monoclinica, (JCPDS n°
01-072-1121) — Rota B.
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Na Figura 34 sdo mostradas as curvas DSC/TG para o ambigel
de niodbia feito pela rota A. Na curva TG € possivel observar uma primeira
perda de massa até¢ 130°C acompanhada de um pico endotérmico na curva
DSC. O anterior deve ser resultado da evaporacio das moléculas de agua,
acetona, sec-butanol e ciclohexano adsorvidas fisicamente no material. A
perda de massa entre 260°C e 550°C, acompanhada na curva DSC por um
pico endotérmico, ¢ principalmente atribuida a degradacdo de compostos
organicos, evaporacdo de moléculas de agua quimicamente adsorvidas e
decomposi¢ao de nitratos e acetatos. Na faixa de temperatura entre 260°C
e 550°C, a curva DSC apresenta um pico exotérmico devido a
decomposigao e liberag@o de calor de compostos organicos causados pela
sua combustdo. Depois de 550°C, ndo ¢é observada perda de massa na
amostra.
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Figura 34. Analise de 1) perda de massa (TG) e 2) calorimetria exploratoria
diferencial (DSC) — Rota A.
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Na Figura 35 sdo mostradas as curvas DSC/TG para o ambigel
de niodbia feito pela rota B. Na curva TG é possivel observar uma primeira
perda de massa até¢ 120°C acompanhada de um pico endotérmico na curva
DSC, resultado da evaporacdo das moléculas de agua, acetona, etanol,
acido acético e ciclohexano adsorvidas fisicamente no material. A perda
de massa entre 250°C e 500°C ¢ principalmente atribuida a degradacgao
de compostos orgénicos, evaporagdo de moléculas de agua quimicamente
adsorvidas e decomposi¢do de nitratos e acetatos. Na faixa de temperatura
entre 250°C e 450°C, a curva DSC apresenta dois picos exotérmicos
principais devido & decomposi¢do e liberagdo de calor de compostos
organicos causados pela sua combustdo Depois de 500°C, ndo ¢é
observada perda de massa na amostra.
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Figura 35. Analise de 1) perda de massa (TG) e 2) calorimetria exploratdria
diferencial (DSC) — Rota B.

20 7 r 105
10 - Jexo
- 95
—_~ 0 -
) lendo Q
= -10 - F85
bt 2
5 -20 7 S5 @
S -30 E
= 40 - 2 65 2
= <
% =50 1 Fss B
= 60 | ~
1 - 45
=70
_80 T T T T T 35
0 200 400 600 800 1000 1200
Temperatura (° C)

5.3. Propriedades fisicas

5.3.1. Area superficial especifica e distribui¢io de tamanho de poros
Todas as composigdes preparadas neste trabalho formaram géis

e posteriormente ambigéis brancos para a Rota A (Figura 36) e

translucidos para a Rota B (Figura 37).

Figura 36. Alcogel e ambigel produzidos — Rota A.
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Figura 37. Alcogel e ambigel produzidos — Rota B.

Ambigel

As propriedades fisicas avaliadas foram: area superficial
especifica (S), volume de poros (Vporo) € raio de poro (rpero). Dependendo
da composi¢do obtiveram-se ambigéis com diferentes propriedades
fisicas. Na Tabela 12 sdo apresentados os valores obtidos para cada
amostra. Na Figura 38 e na Figura 39 ¢ mostrada a distribuigdo de
tamanho de poro para cada amostra da Rota A e da Rota B
respectivamente.

Tabela 12. Area superficial, volume de poro e raio de poro.
Amostra S (m2/g) Vporo (€€/g) Rypgro (Nm)

Al 95 0.28 3.25
A2 92 0.27 1.69
A3 103 0.29 2.83
A4 106 0.32 2.80
B1 47 0.11 1.72
B2 65 0.18 247
B3 99 0.27 2.46
B4 32 0.07 1.72
B5 45 0.05 1.71
B6 39 0.10 1.69
B7 40 0.06 1.73
B8 31 0.07 1.72

B9 34 0.05 1.71
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O uso de um solvente apolar reduz as forgas capilares durante a
secagem dos géis e minimiza o colapso dos poros. Os ambigéis resultantes
sd0 mais porosos ¢ tém maior area superficial e uma distribui¢do de
tamanho de poro mais ampla do que os xerogéis (DONG ET AL., 2000).
Outros autores reportaram uma area superficial BET de 70 mz/g para o
xerogel de niobia (KO ET AL., 1990) e em torno de 200 m’/g para
aerogéis de niobia (KO ET AL., 1990; BRODSKY ET AL., 1995;
BRODSKY ET AL., 1996; SUH ET AL., 2000). A maior area obtida para
os ambigéis fabricados foi de 106 m?/g para a Rota A ¢ 99 m”/g para a
Rota B, portanto o ambigel apresentou menor area superficial do que o
aerogel e maior area superficial do que o xerogel como era esperado. As
amostras feitas pela Rota A apresentaram em média maior area
superficial, volume de poro e raio de poro e uma distribui¢do de tamanho
de poros mais ampla do que as amostras produzidas pela Rota B. Porém,
o valor maximo de area superficial obtido para a Rota B é proximo aos
valores de area superficial obtidos para a Rota A.

Figura 38. Distribui¢do de tamanho de poro — Rota A.

12 Al 1.2 A2
1.0 1.0
- _
Lo 20
é 0.8 §, 0.8
T 06 = 0.6
g0 &b
S 04 < 04
> >
= 02 = 02
0.0 0.0
0 3 6 9 12 15 0 3 6 9 12 15
Rporo (nm) Rporo (nm)
1.2 A3 1.2 Ad
1.0 1.0
) b
E 0.8 g 0.8
= 0.6 = 0.6
3 B
< 04 = 04
> >
= 0.2 = 02
0.0 0.0
0 3 6 9 12 15 0 3 6 9 12 15

Rporo (nm) Rporo (nm)



Figura 39. Distribui¢do de tamanho de poro — Rota B.
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A matriz de correlacdo entre os parametros de sintese e as
propriedades fisicas medidas é mostrada na Tabela 13.

Tabela 13. Matriz de correlagdo entre os pardmetros de sintese e as propriedades

fisicas.
Rota | Variavel | H,O:Nb"™ HNO;:Nb”® OP  HNO;:H,0

S 0.96 0.01 - -0.71

A Vporo 0.79 0.19 - -0.55
T'poro 0.30 -0.69 - -0.83

S -0.51 0.36 0.44 0.88

B Vporo -0.54 0.37 0.17 0.89
T'poro -0.43 0.28 0.34 0.76

Na Rota A a area superficial aumenta com o aumento da razdo
molar de H20:Nb+5 e diminui com a razdo molar de HNO5;:H,O. O
volume de poro aumenta com o incremento da razdo molar de HZO:Nb+5
e o raio médio dos poros diminui com o aumento das razdes molares de
HNO;:Nb+5 e HNO;:H,0. O aumento na quantidade de agua também
gerou uma distribui¢do de tamanho de poro mais ampla. Como foi
discutido na se¢do 5.2, maior quantidade de agua gerou géis mais viscosos
devido a possivel criagdo de cadeias mais longas e emaranhadas que por
sua vez pode ter causado o aumento da area superficial, a producdo de
uma estrutura mais porosa e a diminui¢éo do tamanho de poro. Resultados
similares para o tamanho de poro foram reportados para a nidbia antes
(SUH ET AL., 1996).

Ao contrario, na Rota B o unico pardmetro que teve um efeito
nas propriedades fisicas dos ambigéis foi a razdo molar de HNO5:H;0, a
qual influencia diretamente o pH da solucdo. Na Figura 40 o seu efeito
sobre a area superficial pode ser observado. O aumento da razdo molar
HNOj3:H,0 aumentou a area superficial, o volume de poro, o tamanho de
poro e gerou uma distribuicdo de tamanho de poro mais ampla. A
diminuicdo do pH pode ter produzido cadeias mais longas e
interconectadas que podem ter aumentado o valor dessas variaveis.
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Figura 40. Area superficial especifica vs composicio inicial (mol/mol) — Rota B.
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As amostras A4 (maior razdo molar de H,0:Nb", e maior razdo
molar de HNOs: Nb+5) e B3 (menor razdo molar de H,O:Nb", maior
razdo molar de HNOs: Nb+5, maior raziao molar de OP: Nb+5, maior razao
molar de HNOj3:H,0) apresentaram as areas superficiais especificas mais
altas e as viscosidades mais altas na sua respectiva rota de sintese. Desta
maneira, pode-se dizer que a viscosidade poderia ser um parametro de
controle sobre a area superficial especifica.

Os resultados apresentados nesta secdo para area superficial e
distribui¢do de tamanho de poro valida o uso da rota desenvolvida neste
documento usando NbCls como precursor com uma area superficial
especifica comparavel a area apresentada por ambigéis feitos pela rota do
alcoxido.

5.3.2.Band gap

Os espectros UV-Vis sdo mostrados na Figura 41 para a Rota A
e na Figura 42 para a Rota B. Nas duas rotas a transmitancia incrementa
com o aumento do comprimento de onda atingindo um valor maximo de
~65% entre 740 nm e 900 nm na Rota A e um valor maximo de ~76% em
748 nm na Rota B. No espectro da luz visivel (390 nm — 750 nm) obteve-
se uma transmitancia que varia entre 50.8% e 64.7% para a Rota A e entre
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67.5% e 76% para a Rota B. As amostras feitas pela Rota A apresentaram
cor branca (Figura 36) em concordancia com os valores baixos de
absorbancia e médios de transmitincia obtidos. Na Rota B obteve-se
absorbancia baixa e transmitancia alta no espectro inteiro da luz visivel
em concordancia com a cor transliicida observada para as amostras feitas
por essa rota (Figura 37).

Figura 41. Espectro UV-Visivel — Rota A.
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Figura 42. Espectro UV-Visivel — Rota B.
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Na Figura 43 e na Figura 44 apresentam-se os graficos de Tauc
das rotas A e B respectivamente. Para ambas rotas, obteve-se um band
gap indireto (n=1/2) de 5.23 eV para a Rota A, e de 2.9 eV para a Rota B.
Este valores estdo de acordo com muitos dos resultados reportados na
literatura. Para a niobia tém sido reportados valores de band gap entre 2.8
¢ 5.3 eV (SCHULTZE ET AL., 2000; RANI ET AL., 2014).

Barros Filho et al. (1997) reportaram um band gap indireto de 3.4
eV para filmes amorfos e transparentes usando como precursor NbCls;
Lenzmann et al. (2000) obtiveram filmes amorfos de nidobia com um band
gap indireto de 3.25 eV; e outros autores (OZER ET AL., 1996; VERMA
ET AL., 2013; USHA ET AL., 2015) reportaram um band gap indireto
que varia entre 2.8 e 3.8 eV para filmes amorfos e transparentes. Por outro
lado, Vijh (1972) reportou filmes com um band gap de 5.3 eV para a
nidbia.
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Figura 43. Grafico de Tauc — Rota A.
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6. CONCLUSOES

Neste trabalho avaliou-se o efeito de parametros de sintese como
razdo molar de dagua (HZO:Nb+5), razdo molar de catalisador
(HNO3:Nb+5), razdo molar de 6xido de propileno (OP:Nb+5) e razdo molar
de 4acido nitrico em relagdo 4 agua (HNO3:H,0) na transi¢do sol-gel, nas
propriedades reoldgicas e nas propriedades fisicas como area superficial
especifica, distribui¢do de tamanho de poro, cor, transmissdo no espectro
visivel e energia de band gap de ambigéis de nidobia (Nb,Os). O estudo
permitiu o desenvolvimento de uma rota de sintese usando NbCls como
precursor ¢ a sua validagdo em comparagdo com a rota do alcoéxido, uma
rota bem conhecida e estudada para sintetizar nidbia pelo processo sol-
gel mas na qual o precursor (Nb(OEt)s) tem um custo e cuidado muito
alto.

No ensaio de viscosidade em funcdo do tempo, foi possivel
identificar um comportamento comum independentemente da rota e das
composigdes utilizadas que pode ser divido em quatro regides principais:
uma primeira regido de gelificacdo, uma segunda regido de
envelhecimento, uma terceira regido de platé (viscosidade constante) e
uma ultima regido onde o gel comeca a quebrar-se. Todos os géis
produzidos apresentaram comportamento pseudopldstico com tensdo de
escoamento e tixotropia.

Em ambas rotas os parametros de sintese tiveram um efeito na
transi¢do sol-gel, nas propriedades reoldgicas e nas propriedades fisicas
dos alcogéis e ambigéis produzidos. Em ambas rotas, o tempo de
gelificacdo diminuiu com o aumento na quantidade de 4gua e aumentou
com a diminui¢do do pH. O aumento da quantidade de 4gua diminuiu a
viscosidade dos géis na Rota A e a aumentou a viscosidade dos géis feitos
pela Rota B. Os géis produzidos mediante a Rota B apresentaram maiores
viscosidades do que os géis produzidos pela Rota A. Na Rota A a area
superficial, o volume de poro, o tamanho de poro e a distribuicdo de
tamanho de poro foram influenciados tanto pela quantidade de agua
presente na solugdo quanto pelo pH. A 4rea superficial especifica
aumentou com o aumento na razio molar de H,O:Nb "™ para a Rota A e
com a diminui¢do do pH para a Rota B. A area superficial maxima obtida
na Rota B € proxima a area superficial dos géis obtidos pela Rota A e
valida o uso da Rota B (usando NbCls) para a fabricagdo de géis porosos
com propriedades muito proximas as da rota do alcoxido a um menor
custo econdmico.

Os géis e ambigéis feitos pela Rota A apresentaram cor branca
enquanto os géis e ambigéis sintetizados usando a Rota B apresentaram
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translucidez. A Rota A apresentou uma transmitancia no espectro visivel
entre 50.8% e 64.7% a Rota B entre 67.5% e 76%. Obtiveram-se valores
de band gap de 5.3 eV e 2.9 eV para a Rota A e para a Rota B
respectivamente.

Em conclusdo, na fabricacdo de ambigéis mediante o processo
sol-gel os pardmetros de sintese sdo um ponto de controle para a obtengao
de estruturas com diferentes caracteristicas. Variaveis como tempo de
gelificacdo e viscosidade t€ém um efeito grande nas propriedades fisicas
dos géis secos. A Rota B (NbCls) demostrou ser uma rota adequada para
preparar géis e ambigéis com propriedades comparaveis aos produzidos
mediante a Rota A (Nb(OEt)s). Os ambigéis produzidos mediante a Rota
B ¢ um material promissdrio para o seu uso em fotocatalise devido ao seu
valor de energia band gap.
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7. TRABALHOS FUTUROS

Em relacdo ao estudo reologico, a medigdo da viscosidade em
fun¢do do tempo e a identificacdo das regides podem ser feitas para outros
materiais com objetivo de definir um modelo que descreva a transi¢do
sol-gel de nanomateriais sintetizados pelo processo sol-gel e assim poder
controlar pre-experimentalmente variaveis como tempo de gelificagdo,
tempo de envelhecimento e viscosidade maxima. Também, com os
resultados obtidos neste trabalho poderia aprofundar-se no estudo da Rota
B tendo em conta os fatores e os niveis que foram achados como
relevantes.

Por outro lado, as propriedades fotocataliticas dos ambigéis
feitos pela Rota B devem ser estudadas. Este manterial mostra-se como
promissorio para esta aplicacao.
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