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Sintese de Material Vitreo de Silica a Partir do Processo Sol-Gel

Licenciatura

Objetivos:

Aprender a manipular compostos sensiveis a umidade,

Estudar a reacéo de hidrolise,

Ter contato com composto metalo-orgéanico da classe dos Alcoxidos,
Uso de precursores moleculares para sintetizar um material Vitreo,

Preparacao de Material Vitreo a base de Silicato Dopado com Ceramica Fluorescente.

Introducao:

Processo Sol-gel é qualquer processo no qual uma suspenséo coloidal de particulas em um

liguido, chamada de sol, sofre uma transformacédo para uma dispersdo de um liquido em
fase sélida, chamado de gel. Particulas coloidais séo particulas sélidas com diametros de
1-100nm (10° m). Géis séo definidos como sistemas com alto grau de condensacéo e
contendo uma fase liquida dispersa em seus poros. Esta fase gel apresenta baixa fluidez,
alta viscosidade. Durante a transicéo sol-gel, a solucdo torna-se uma massa rigida e porosa.
O ponto de gelificacdo é caracterizado pelo tempo no qual a suspenséo do tipo sol aumenta
abruptamente de viscosidade formando um gel
[http://www.solgel.com/educational/educframe.htm].

Os géis podem conter agua ou solventes organicos nos seus poros, quando o liquido
€ agua o material obtido € chamado de hidrogel, se o liquido é um alcool temos os alcogéis
2. Os compostos formados podem ser organicos (polimeros com cadeia carbonica,
biomoléculas 2), inorganicos ou mesmo hibridos, contendo dominios organicos e
inorganicos. Exemplos de alcogéis sdo encontrados no nosso dia-a-dia nos banheiros
publicos, cantinas e restaurantes na forma de gel de assepsia para as maos

1 Wright, John D, Sommerdijjk, N. A.J.M..; Sol-gel materials chemistry and applications; London : : Taylor & Francis,, ;
2001.

2Gong, Zuguang, Yang, Yuhong, Huang, Lei, Chena, Xin, Shao, Zhengzhong; Formation kinetics and fractal characteristics
of regenerated silk fibroin alcogel developed from nanofibrillar network; Soft Matter, 2010, 6, 1217-1223.

3 Esser-Kahn, Aaron P., Francis, Matthew B.; Protein-Cross-Linked Polymeric Materials through Site-Selective
Bioconjugation; Angew. Chem. Int. Ed. 2008, 47, 3751 —3754.
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[http://belroseindustrial.com/item_13.php]. Hidrogéis sdo encontrados em diversas aplicacoes,
mas uma das que mais chama a atencdo é seu uso em medicina regenerativa “.

Uma vez no estado sol ou no estado gel o material pode ser processado para adquirir
diferentes formas dependendo do uso que se desejar para ele. A secagem do material ao ar
leva a obtencdo de xerogéis, por exemplo, a silica gel usada como dessecador. A secagem
do material com fluido supercritico leva a obtencéo de aerogéis. O tratamento térmico dos
xerogeéis pode levar a obtencao de filmes e pecas densas por sinterizacdo, enquanto que a
extrusédo do gel pode levar a obtencéo de fios das mais variadas dimensoes.

Vérios produtos comerciais baseados na tecnologia sol-gel estdo no Mercado, entre
eles podemos o 3M™ Cubitron™, os sistemas de revestimento Nanogate AG, o aerogel
Carbon Nanofoam comercializado e produzido pela Marketech International Inc e o Cabot
Aerogel. Estes materiais multifuncionais encontram aplica¢cdes na construcao civil, prtoecao
a corrosdo, fotbnica, microeletrbnica, conservacao e restauracdo de bens culturais e
histéricos, catalisadores, biocatalisadores, armazenamento e producdo de energia, sistemas
para remediacdo ambiental, liberacdo controlada de drogas, agentes de contratste em
exames médicos por Imagem, (bio)sensores, armazenamento e separacdo de gases,
revestimentos lubrificantes e anti-risco, janelas inteligentes e revestimentos anti-bacterianos.

A obtencdo de materiais inorganicos a partir do processo sol-gel data do inicio do
século XX, desde entdo a cada ano novos materiais inorganicos sédo obtidos a partir deste
processo °.

Um exemplo de processo sol-gel envolve o sistema tetraetil-ortosilicato (TEOS) ou
tetraetdxido de Silicio(1V), Si(OC2zHs)4, etanol e agua. No alcoxido de silicio o silicio encontra-
se com uma deficiente eletrénica devido ao efeito indutivo dos grupos alcoxido, isto o torna
vulneravel a um ataque nucleofilico por nucledéfilos como a agua originando a reacéo de
hidrélise 14. Esta reacéo forma hidroxi-alcoxisilanos que podem reagir entre si via reacédo de
condensacao. A natureza do mecanismo de condensacdo depende fortemente do pH,
podendo ocorrer reacdes de olagdo e oxalacdo®. A velocidade destas reacdes depende do
pH do meio devido aos diferentes mecanismos reacionais com constantes de velocidade
caracteristicas.

4 Daniela P. Pacheco, Maria H. Amaral, Rui L. Reis, Alexandra P. Marques , Vitor M. Correlo ;Development of an injectable
PHBV microparticles-GG hydrogel hybrid system for regenerative medicine; International Journal of Pharmaceutics 478
(2015) 398-408.

5 Airoldi, C, de Farias, R.F.; ALCOXIDOS COMO PRECURSORES NA SINTESE DE NOVOS MATERIAIS ATRAVES DO
PROCESSO SOL-GEL; Quim. Nova, Vol. 27, No. 1, 84-88, 2004.

6 Jolivet, Jean-Pierre. De la Solution a 'oxyde condensation des cations en solution aqueuse, chimie de surface des
oxydes. Paris : : InterEditions :, 1994. : CNRS Editions.
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Principios do processo sol-gel

O processo sol-gel consiste em uma metodologia de preparacdo de materiais
organicos, inorganicos ou hibridos, partindo-se originalmente de precursores moleculares.
Ou seja, é um processo quimico em meio liquido ou fluido supercritico que néo leva a
precipitacdo do material de maneira imediata, ao contrario do processo de precipitacdo de
sintese de ceramicas, por exemplo. Nesta metodologia, a reacdo com ou entre 0s
precursores leva uma suspenséo coloidal que inicialmente esta na fase sol, em seguida sofre
gelificacéo e finalmente sofre um processo de secagem. Por ultimo, o sélido obtido pode ou
nao sofre tratamento térmico ou solvotérmico.

Uma caracteristica importante do processo sol-gel € que ele ocorre a temperaturas e
pressbes moderadas, usualmente, o que permite um maior controle de aspectos como
morfologia e granulometria, e a Obvias vantagens de custo energético no processo. Este
processo partindo de compostos moleculares puros leva a materiais de maior pureza.
Contudo, o uso destes compostos puros implica em custo elevado dos mesmos onerando o
processo.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Aviso Importante: A sintese do xerogels de silica e do xerogel de silica dopada com CdS devem ser feitos no
mesmo dia. Dividam-se para realizar as duas tarefas em paralelo.

Parte 1

Sintese de Xerogel de Silica ’

ATENCAO:

a) O TEOS deve ser adicionado na capela e a solugdo sol-gel é agitada na capela.

b) HCI concentrado solta vapores fumegantes manipular na capela e evitar contato com pele, inalagdo
ou ingestao!!

7 Buckley, A.M., Greenblatt, M, The Sol-Gel Preparation of Silica-Gels, J.Chem Educ., 71(7), 599-602, 1994.
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Preparacao do Sol catalisado por acido

Para preparacéo do Sol-Gel de Silica, o precursor molecular liquido utilizado sera o
TEOS, que uma vez hidrolisado sofrera o processo de condensagdo com outras moléculas
de TEOS hidrolisadas levando a formacdo de redes poliméricas de sesquisiloxano. Na
Figura 1 € mostrado uma sequéncia ilustrativa da reacao de hidrélise e de condensacéo.
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Figura 1. Esquema ilustrativo das Reagbes quimicas mostrando o processo de hidrolise parcial do alcoxissilano
dimetil(dietoxi)silano, e a reagdo de condensag¢ao para formagdao de um dimero de sesquisiloxano. A condensa¢do com
outras moléculas contendo grupos silanadis, Si-OH, leva a formagao das siliconas.

Usando a panela de aluminio e um agitador magnético com chapa de aquecimento.
Monte um banho-maria na capela. Aquec¢a a 4gua no banho-maria até 60 °C. Coloque uma
barra magnética revestida com Teflon™ dentro de um baldo de fundo redondo de 125mL.
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Transfira 6 mL de TEOS medido em pipeta graduada para o baldo de fundo redondo na
capela. Colocar o baldo no banho-maria e fixa-lo usando garra e haste. Medir 6,2 mL de
etanol (solvente) em pipeta graduada e adicionar ao baldo. A solucdo deve estar sob
continua agitacao.

Medir 7,6 mL de &gua destilada em proveta graduada e adicionar 1 gota de HCI
concentrado a agua usando o conta-gotas. Uma vez preparada, esta solucdo acida é
adicionada a solucéo de TEOS no baldo sob agitacdo constante. O ion hidrénio na solucéo
aquosa de HCI funcionara como catalisador da reacao de hidrélise do alcoxissilano.

As solucdes inicialmente imisciveis, em questdo de minutos se misturam. Mantenha
temperatura da solugéo a 60 °C e o pH ao redor de 3. Verifique o pH com papel indicador.
Caso necessario ajuste adicionando mais gotas da solucéo do &cido.

A solucao é deixada sob agitacao por 1,5h na capela. A solucéo deve ser agitada até
gue a hidrélise se verifique. Neste ponto, o que ocorre quando a solu¢ao vira uma suspensao
e apresenta um aspecto esbranquicado e a viscosidade aumenta visivelmente. Note, neste
ponto ndo ha mais solucéo e sim uma suspensao coloidal do tipo sol.

A mudanca de pH néo é significante durante o curso do processo sol-gel, portanto ajustes
no pH ndo sdo necessarios. A razao molar de TEOS:etanol:H20 é calculada como sendo
1:4:16 Usando os seguintes dados:

Peso molecular TEOS = 208.33 g, densidade = 0.936 g/cm?
Peso molecular etanol = 46.07 g, densidade = 0.789 g/cm?

Uma vez que a equacao balanceada para a hidrdlise do TEOS é
Si(OC2Hb5)4 (iquido) + 4 H20 = Si(OH)4 (sslido) + 4 C2Hs OH (iquido)

4 moles de agua sao necessarios para completar a hidrdlise. Entretanto, excesso de agua é
usado para direcionar a equacao para a direita.

Etapa de envelhecimento

A sequir, o sol é colocado em tubos de plastico. Um dos tubos deve ter a tampa bem
vedada. Os demais tubos devem ser cobertos com filme plastico. Fazer buracos com objeto
pontiagudo. Dois desses tubos devem ser colocados na estufa a 60-70°C e um é deixado
aberto a temperatura ambiente.
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Observar os produtos formados em cada tubo apos 24 e 48h na estufa bem como no
tubo fechado e no tubo deixado a temperatura ambiente. O tratamento térmico sera feito
pelos técnicos do Laboratorio de Ensino.

RELATORIO: Discutir e explicar o que foi obtido em cada situagéo, descrevendo suas
observagfes. Citar formas de como acompanhar a reagdo quimica por medidas fisicas e
espectroscopicas.

Questoes:

1- Qual o mecanismo de hidrélise do TEOS em meio basico?

2- No processo sol-gel existem duas constantes de velocidade de reacdo muito
relevantes, a velocidade de formacao de particulas (sementes) e a velocidade de
crescimento das mesmas. Quais diferencas no tamanho médio das particulas vocé
esperaria quando a primeira fosse maior e vice-versa?

3- Por que amostras ndo cristalinas (amorfas) ndo apresentam picos estreitos de
difracdo e sim halos largos?

4- A difragdo de raios X pode ajudar a identificar um material, ou seja, realizar uma
analise qualitativa?

5- A velocidade de hidrélise dos alcoxissilanos depende do volume (tamanho) do grupo
alquila, R, no alcoxido, RO-? Explique.

6- A umidade relativa do ar influencia a velocidade da reacao de hidrélise?

7- Seria possivel converter o xerogel de silica em quartzo? Como?
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