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The aim of this work was to revise the main concepts involved in the physical-chemistry of the sol-
gel process. First, the preparation and its influence on the gel’s structure are focalized; the sol-gel
transition is revised under the thermodynamics of crytical phenomena point of view and by con-
sidering the kinetic models of aggregation. Second, the experimental methods usually used to char-

acterize the sol-gel transition are discussed.
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1 - INTRODUCAO

0] processo sol-gel (PSG), conhecido pelos quimicos hd mais
de um século’, foi empregado pela primeira vez em escala in-
dustrial pela Schott Glass” em 1939, para a deposu;ao de cama-
das delgadas de 6xidos sobre vidros. Na mesma época Kistler?,
em seu trabalho pioneiro, mostrou que a estrutura do gel ndo é
destruida quando a secagem ¢ efetuada em condig¢des supercri-
ticas. Isto permitiu demonstrar a existéncia do esqueleto estru-
tural sélido no interior dos géis e preparar corpos com porosi-
dade superior a 95%, de grande interesse para isolamento tér-
mico e actistico. No final dos anos 60, Dislich* mostrou a vi-
abilidade de preparar vidros multicomponentes controlando-se
a taxa das reagdes de hidrélise e condensagdo de alc6xidos,
durante a transi¢do sol-gel. Desde entdo verificou-se uma ex-
plosdo do uso do PSG nas mais diversas 4reas da tecnologia’.
No final dos anos 70 muitos grupos de pesquisa aplicaram o
PSG na preparagéo de corpos monoliticos de silica usados como
preformas para fabricagdo de fibras Gticas>%, enquanto o grupo
do Prof. Sakka mostrou a possibilidade de preparar fibras dire-
tamente a partir de géis>®. Remarcdvel desenvolvimento nesta
drea ocorreu em meados da década de 80, quando o grupo do
Professor Schmidt® preparou materiais comp6sitos constituidos
por géis inorgdnicos impregnados por polimeros orgédnicos e
copolimeros, formados por ligagcdes quimicas primdrias entre
cadeias poliméricas orgédnicas e inorgénicas. Esses compésitos
e copolimeros tem atraido a atencio de quimicos organicos,
inorgénicos e especialistas em macromoléculas. Do ponto de
vista académico, um grande esfor¢o tem sido dedicado ao en-
tendimento dos aspectos fundamentais relacionados ao PSG’
nos ultimos 15 anos. Assim, parece oportuno revisar alguns
conceitos recentes sobre a fisico-quimica desses sistemas.

2 - GEIS POLIMERICOS E COLOIDAIS
2.1 - Preparagio

O termo sol € geralmente empregado para definir uma dis-
persdo de particulas coloidais (dimensdo entre 1 e 100nm) esta-
vel em um fluido, enquanto que o gel pode ser visto como
sendo o sistema formado pela estrutura rigida de particulas
coloidais (gel coloidal) ou de cadeias poliméricas (gel _})o]imé-
rico) que imobiliza a fase liquida nos seus intersticios’. Desse
modo, os géis coloidais resultam da agregagdo linear de parti-
culas primdrias (Fig. 1a) que sé ocorre pela alteragdo apropri-
ada das condigdes fisico-quimicas da suspensdo. Por outro lado,
os géis poliméricos sfo, geralmente, preparados a partir de
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solugdes onde promove-se as reagdes de polimerizagdo. Nesse
caso a gelatinizagdo ocorre pela interacdo entre as longas ca-
deias poliméricas lineares (Fig. 1b).
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Figura 1. Esquema ilustrativo do processo de gelatinizagdo para sis-
temas colodais (a) e poliméricos (b).
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Segundo Livage®, a quimica do processo sol-gel é baseada
em reagOes de polimerizag@o inorgénica. Os precursores usual-
mente empregados sdo solugdes aquosas de sais inorganicos ou
alcéxidos dissolvidos em solventes orgnicos. Apés as reagdes
de hidrélise e subsequente condensagio das espécies hidratadas,
pode-se ter a formagdo de particulas coloidais ou de cadeias
poliméricas lineares.

As reagdes quimicas envolvidas nesse processo podem ser

descritas da seguinte maneira'?;
1 - Hidrdlise do precursor, levando a formagéo de ligagdes M-
OH. A hidroxilagdo de precursores inorgnicos é obtida princi-
palmente pela modificagdo do pH da solugdo aquosa, resultan-
do em:

- protonag@io de oxo-fons anidnicos:
MO~ + H* — HMO,* -
- ou deprotonagdo de aquo-fons catidnicos:

M(OH2),* — [M(OH)(OHp),.]*"* + H*
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A hidroxilagfio de alc6xidos & realizada pela adi¢do de dgua:
M(OR), + H,O — M(OH)(OR),.; + ROH

2 - Em ambas as rotas, a etapa posterior envolve reagdes de
condensacdo que podem se processar por:

H
+ /
M-OH + H,0-M — M-Q-M + H,O

olagdo
H H
| /
M-OH + R Q'M - M-Q-M + ROH
M-OH + HO-M — M-O-M + H;0
oxolagdo

M-OH + RO-M — M-O-M + ROH

A condensag@o via olagdo envolve a reagdo de hidroxo ou
aquo fons [M(OH), (OHy),..1%*"*, com x < n, correspondendo
a uma substitui¢do nucleofilica, na qual M-OH é o nucle6filo
¢ o ligante aquo é removido da esfera de coordenagio. Desse
modo, a labilidade da ligagdo M-OH, determina a cinética de
olagio, que geralmente & bastante lenta (K<10> M-!s™))%,

A condensagdo via oxolagdo é observada na auséncia de
ligantes aquo na esfera de coordenagdo do metal envolvendo fre-
gilentemente, a reagio de oxo-hidroxo fons [(MO,(OH),.] ™2,
Quando a esfera de coordenagio do metal ndo estd saturada,
esta reagdo pode ocorrer por adi¢fio nucleofilica. Neste caso os
grupos ligantes ndo sdo removidos e a espécie condensada ¢
formada rapidamente (K>10°M's*!), No caso onde a esfera de
coordenagdo do metal estd completamente saturada pode ocor-
rer a substitui¢do nucleofilica que compreende, numa primeira
etapa, a adicdo com formacgao de pontes OH instdveis, seguida
da eliminagdo do grupo de safda (H,O).

Essas etapas podem ser catalisadas por bases e 4cidos, de
modo que a cinética de oxolagdo € fortemente dependente do
pH. A Figura 2 ilustra esse fendmeno’ para o caso especifico do
Si(OH)4. Abaixo do pH de carga nula (pH = 2) a velocidade da
transformagdo sol-gel € proporcional a concentragdo de H;O*:

=Si-OH + H30* — =Si* + 2H,0
=Si* + HO-Si — =8i-0-Si= + H;0*

Entre pH 2 e 7 a reagcdo de condensagdo ¢ sensfvel a caté-
lise bdsica:

=Si-OH + OH™ — =SiO0” + H,0
=8i-O" + HO-Si= — =8i-0-Si= + OH"

Acima de pH 7, a polimerizagio é extremamente rdpida,
levando a formagdo de particulas com didmetro de 2nm em
poucos minutos. Na auséncia de eletrélitos as particulas
coloidais apresentam elevada densidade de cargas superficiais
que impedem a agregacgfio por repulsdio eletrostitica. Esses fe-
ndmenos permitem controlar a cinética da transformagio sol-
gel e a estrutura das espécies condensadas, como ilustra a Fi-
gura 2b. Em meio 4cido, obtem-se preferencialmente géis
poliméricos, enquanto que em condigdes alcalinas é possivel
preparar géis particulados (coloidais) ou fisicos a partir do ajus-
te da forga ibnica.

2.2 - Classificag¢do Estrutural

Dependendo das caracteristicas fisico-quimicas do sol pode-
se obter géis com os mais diversos tipos de estruturagio.
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Figura 2. Dependéncia do tempo de gelatinizagdo(a) e das caracteris-
ticas estruturais(b) de géis de silicas com o pH e com a concentra¢do
de eletrolito’.

Flory!! foi um dos pioneiros a classificar os géis baseado em
critérios estruturais. Ele subdividiu os diferentes tipos de géis
em quatro classes principais, mostradas na Figura 3:

1 - Estruturas lamelares ordenadas, incluindo géis mesofésicos;
2 - Redes poliméricas covalentes de estrutura desordenada;

3 - Redes poliméricas formadas através de agregacdo fisica,
que sdo predominantemente desordenadas mas com regiGes de
ordem local;

4 - Particulados (coloidais) com estruturas desordenadas. Acidos
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Figura 3. Exemplo dos quatro tipos de estruturas de géis da classifi-
cagdo de Flory: a) Estruturas lamelares ordenadas da montmorilonita;
b) Redes poliméricas covalentes com estrutura desordenada da
poliacrilamida; c) Redes poliméricas com dominios cristalinos; d) Géis
particulados de silica. (Adaptado de Pierre, A.C.g).
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graxos, fosfolipidios ¢ algumas argilas sdo exemplos tipicos de
materiais que formam géis da primeira classe. Neste caso, a
estrutura lamelar paralela das camadas favorece a ordem a lon-
ga distdncia. As forgas entre as lamelas podem ser de natureza
eletrostitica ou, como no caso de fosfolipidios, pode ocorrer o
predominio das forgas de van der Waals. Géis da segunda clas-
se possuem uma rede tridimensional formada por unidades in-
terconectadas por ligagdes covalentes. Esta rede estende-se por
todo o sistema, sendo geralmente isenta de regides ordenadas,
micelas ou agregados estruturados. Alguns exemplos sdo as
borrachas vulcanizadas, a elastina e os poliacetatos de vinila,

O terceiro grupo de géis compreende aqueles cujas unida-
des primdrias sdo polimeros lineares de tamanho finito € que
se interligam através de pequenas regides cristalinas, ou a par-
tir de estruturas helicoidais. Em alguns casos, sdo formados
arranjos do tipo “hélice triplice”, como no coldgeno, e apés
novas agregagdes, hd a formagdo de pequenos dominios crista-
linos. Para baixas concentragdes, as hélices triplices permane-
cem dispersas sem apresentar regides cristalinas. Este tipo de
associagdo entre os polimeros tem a mesma fungéio das ramifi-
cagdes polifuncionais ou das ligagdes cruzadas encontradas nos
géis da classe 2.

A quarta categoria de géis inclue os sistemas floculados, os
quais sdo normalmente constituidos de particulas de geometria
anisotr6pica. Também incluem-se os géis cujas redes sdo
reticulados de fibras, como os de V,0s. Em geral, as forcas que
regem a agregac¢do das particulas nesses sistemas sdo de curto
alcance, do tipo de van der Waals e/ou dipolo-dipolo. O grau de
reticulagio desses géis depende do balanceamento das intera-
¢bes repulsivas e atrativas entre as particulas ou agregados.

3 - TRANSICAO SOL-GEL

A transi¢do sol-gel € um fendmeno no qual uma suspensio
coloidal ou uma solugdo transforma-se em gel pelo estabeleci-
mento de liga¢Ges entre as partfculas ou entre as espécies
moleculares, o que leva a formag@o de uma rede sélida tridi-
mensional. Como consequéncia, o sistema inicialmente viscoso
adquire um cariéter eldstico; apesar disso, esta transigéo € bas-
tante diferente da solificagfio cldssica de um liquido. Na reali-
dade, ap6s a transi¢dio a estrutura sélida permanece extrema-
mente aberta ¢ impregnada pela fase liquida. Os aspectos fun-
damentais envolvidos nesta transicdo podem ser descritos a
partir da termodindmica dos fendmenos criticos e dos modelos
cinéticos de crescimento e agregacgdo.

A Figura 4 ilustra esquematicamete as modificagbes estru-
turais que ocorrem durante a transi¢do sol-gel, segundo a abor-
dagem fenomenolégica de Iler®. Inicialmente, o sistema & cons-
tituido por particulas coloidais dispersas (Fig. 4a), resultantes
da polimerizagdo do mondmero. Dependendo das condigtes do
meio (temperatura e pH, por exemplo) estas particulas podem
ligar-se formando pequenas cadeias ramificadas e tridimensio-
nais (Fig. 4b, 4c), denominadas microgel. Estas regides estru-
turadas crescem até a rede sélida ocupar cerca de metade do
volume total (Fig. 4d), situaco onde a viscosidade tende ao
infinito, o sistema atinge o ponto de gel e passa a comportar-
se como um sélido eldstico.

O passo inicial para a formagdo do microgel € a agregacio
de algumas particulas para formar cadeias curtas. Com o au-
mento do comprimento da cadeia, pela conexdo lateral das
particulas, hd formagio de regides com cadeias ramificadas.
Particulas dispersas livres agregam-se rapidamente a essas es-
truturas, originando a regido de microgel ou a fase de gel. O
tamanho dessas regides aumenta continuamente pela incorpo-
ragdo de particulas do sol que circundam essa fase. Este pro-
cesso prossegue até a fase de gel ocupar todo o volume do
sistema. A partir do ponto de gel (Fig. 4d) as cadeias
estruturadas crescem conjuntamente (Fig. 4e), culminando na
formagdo de uma rede continua por todo o sistema (Fig. 4f).
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(d)

Figura 4. Evolucdo da gelatiniza¢do com o aumento da fragdo de
microgel”.

A diferenga entre a formagdo do microgel e a formacdo de
um precipitado é que na regido de microgel a concentragio de
particulas estruturadas em redes tridimensionais é muito préxi-
ma daquela da suspensdo que a circunda. Porém nos agregados
ou flocos a concentragiio € maior que a do liquido vizinho. No
microgel o indice de refragdo € o mesmo do sol, de maneira
que a fase de microgel ndo pode ser vista a otho nu. Como as
densidades também nio sdo muito diferentes, o microgel néo
decanta quando o sol € centrifugado. Por outro lado, os indices
de refragdo e a densidade sdo maiores no precipitado do que
na fase liquida, sendo este visfvel e sujeito & decantag@o.

3.1 - A Transi¢do Sol-Gel e a Termodinimica
dos Fenomenos Criticos

A teoria de Flory-Stockmayer(FS)'*!* permite descrever a
transi¢do sol-gel como um fendmeno que ocorre em condicdes
criticas, ou seja, pode ser tratada como uma transformacgéo de
fase. O modelo assume que a gelatinizagdo ocorre por um pro-
cesso de ramificagfio polimérica. A Figura 5 mostra, esquemati-
camente, a polimeriza¢do de um mondmero trifuncional (Z = 3);
neste caso, Z € a funcionalidade no ponto de ramificagéo do
polimero. A partir deste modelo o ponto de gel € definido pelo
avango critico da reagéo (£;) no qual a gelatinizagic ocorre;

& = UZ-D M
Além disto, a fragdo em peso de gel (W) formado apés um

certo perfodo estd relacionada com a fracdo p de ligagGes for-
madas®;

Figura 5. Representagcdo esquemdtica da agregacdo de moléculas
trifuncionais.
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W=1-0-pH° )

Essa teoria negligencia a formagfdo de ciclos e anéis, pre-
vendo o crescimento de estruturas dendriticas, semelhante &
observada na Figura 6 para um gel de SnO,.

Figura 6. Microscopia eletronica de gers de Sn(;. evidenciando a
formagdo de estruturas dendriticas.

Outra abordagem frequente!'* ¢ descrever a transigdo sol-gel
a partir de teorias de percolagfo de sitios ou de ligagdes. Con-
forme ilustrado na Figura 7, a formagdo de uma ligagdo ou a
ocupacio de um sitio, de maneira aleatéria, € um evento que
tem uma probabilidade p de ocorrer. Acima de um determina-
do valor critico de probabilidade p,., estabelece-se uma seqiién-
cia infinita e contfnua de liga¢des, ou de sitios ocupados; desse
modo, p. é equivalente ao ponto de gel. Essa teoria estatistica
permite estabelecer relagdes matemdticas para a probabilidade,
que divergem nas proximidades do ponto de gel. Para p < p,
por exemplo, a dimensdio média p(p) do conjunto de sitios,
ocupados ou interligados é dada por:

p() = (p - p) 3
SiTIO OCUPADO COM LIGAGAO
siTIo wzI0 SEM LIGAGAO
a b

Figura 7. Esquemu ilustrivo da percolagdo de sitios(a) e de ligagdes(b)
em uma rede quadrada bidimensional.

E interessante notar que, ao considerar o nmimero de liga-
¢des em torno de um sftio equivalente a funcionalidade do
mondmero, 0 avango critico de reacdio torna-se idéntico a pro-
babilidade critica de ligagdo (. = p.). Desse modo, o modelo
FS € um caso paticular da teoria geral de percolagéo.

Ap6s a gelatinizag@o, p > p,, a probabilidade P(p) de uma
ligacdo ou de um sitio pertencer ao conjunto interconectado
infinito é dada por:

P(p) = (p - po)P C))

Na realidade, qualquer propriedade de transporte, como a
condutividade elétrica, o(p), através das ligagGes condutoras
ou o médulo de elasticidade cisalhante, G(p), variam com p de
maneira andloga a P(p):

G(p) = o(p) = (p - p) )
No ponto de gel, p = p., @ massa M(p) contida em uma dis-

tancia p, medida a partir do centro de cada conjunto formado
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por interligacGes continuas, ¢ dada por:
M(p) = p° (6)

Os expoentes criticos ¥, B, t ¢ D dependem unicamente da
dimensdo do espago Euclidiano em que ocorre o fendmeno
critico. Em particular, D é denominado dimensédo fractal ou
gel. A Tabela I apresenta os valores previstos para os prin

Tabela 1. Valores previstos pela teoria de Flory e de percolagio
para os principais expoentes criticos'>.

Propriedade Teoria de Teoria de
Flory Percolagéo
Fracdo volumétrica de gel B=10 B=04
Massa M(p) D =4,0 D=26
Tamanho p =10 y=17
Viscosidade n K=0 K=072a0,8
Mdédulo de elasticidade G
ou condutividade elétrica o t=3.0 t=17a25

De modo geral, o conceito de fractal estd associado a obje-
tos que possuem auto-similaridade geométrica, ou seja, mu-
dando-se a escala de dimensdo observa-se sempre a mesma
forma. Além disso, um objeto de estrutura fractal ocupa simul-
taneamente uma dimensdo Euclidiana d e uma dimenso fractal
D. Objetos descritos pela equagdo(6) sdo chamados fractais de
massa, neste caso o valor de D € fraciondrio e inferior a di-
mensdo Euclidiana (1 £ D < d). J4 os fractais de superficie sdo
uniformemente densos, mas tem uma superficie rugosa. A auto-
similaridade da superficie é representada por:

S(p) = p™ ™)

onde S € a 4rea superficial e Dg é a dimensdo fractal de super-
ficie. Para um objeto liso, D = 2, consistente com a nogdo de
que uma superficie lisa € bidimensional. No caso de superficie
fractal, Dy é uma medida da rugosidade'® e varia entre 2 e 3.

3.2 - Modelos Cinéticos de Agregacio

O estudo dos mecanismos de agregagdo de particulas € uma
das mais importantes dreas da ciéncia dos col6ides. Métodos
computacionais sdo usados h4 mais de 25 anos para simular os
processos de crescimento e agregacio'’. Entre os primeiros
modelos propostos pode-se citar o de deposi¢do balistica de
Vold para a agregaciio e sedimentagdo'®, o modelo balistico de
Sutherland (agregagdo cluster-cluster) para a formagio de flo-
cos'? e o de crescimento superficial proposto por Eden para a
geragio de coldnias de células®. Dois modelos distintos para
as agregacBes irreversiveis vem sendo estudados'’: o de agre-
gacdo limitada por difusdo cluster-cluster (DLCCA),e o da
agregacdo limitada por reagfio cluster-cluster (RLCCA). A Fi-
gura 8 ilustra esquematicamente as estruturas previstas por estes
modelos, que s&o caracterizadas pela dimensédo fractal D.

O mecanismo DLCCA ocorre quando a for¢a de repulsdo
entre as particulas coloidais € negligencidvel, de forma que a
taxa de agregacdo € limitada somente pelo tempo necessirio
para que os “clusters” liguem-se entre si por difusdo. Entretan-
to, poucos sistemas preenchem satisfatoriamente as condi¢des
de irreversibilidade, rigidez e baixa concentragdo associadas a
este modelo.

J& 0 modelo RLCCA, prevé que os cluters individuais pos-
sam interconectar-se fisicamente antes de ocorrer uma ligacdo
quimica irreversivel. Isto permite uma exploragéo miitua mais
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Figura 8. Esquema bidimensional das estruturas previstas pelos dife-
rentes modelos cinéticos de crescimento de agregados(adaptado de
Meakin®?).

profunda, o que leva a formagdo de agregados com valores
elevados de D. A RLCCA ocorre na presenca de forgas repul-
sivas intensas, mas ndo intransponiveis, entre as particulas, de
modo que a taxa de agregacdo € limitada pelo tempo necessi-
rio para superar a barreira de energia potencial de repulsdo por
ativagdo térmica?!,

Certos sistemas coloidais fornecem um bom sustentdculo
para os modelos de agregacgdo cluster-cluster. A agregacéo de
particulas coloidais é particularmente interessante, j4 que o
controle do processo de ?reparagﬁo pode levar tanto &
DLCCA?% quanto 3 RLCCA?, Weilz e Oliveira®® observaram
que a agregagio rdpida de coléide aquoso de ouro leva a for-
macgdo de estruturas altamente ramificadas, com dimenséo
fractal D = 1,75. Sob lentas condi¢des de agregacdo, Weilz e
col.2? determinaram que os agregados formados tem uma es-
trutura mais compacta, com D = 2,05.

3.3 - Gelatinizacdo de Sistemas Coloidais Aquosos

O aspecto ramificado descrito acima sé ocorre apds a agre-
gacdo de um grande nimero de particulas primdrias. Para a
dimensdo escalar, que envolve um reduzido mimero de parti-
culas, os aglomerados sdo sempre compactos ¢ a formacgédo de
estruturas ramificadas depende da barreira de potencial elétri-
co associada as cargas na superficie das particulas.

Na realidade, a estabilidade de particulas dispersas no seio
de um liquido é fungfio da intensidade e natureza das intera-
¢oes entre as particulas. Essas forgcas de interagdo podem ser
classificadas em atrativas (do tipo van der Waals), repulsivas
(devido a cargas elétricas), ou ainda devido a interagdes
estéricas entre o solvente e grandes moléculas adsorvidas na
superficie das particulas. Quando somente os dois primeiros
tipos de forgas estdo presentes no sistema as interagdes se re-
duzem a fendmenos puramente eletrostdticos, que podem ser
descritos gfla teoria DLVO (Derjaguin, Landau, Verwey e
Overbeek)?*23

As forgas atrativas do tipo van der Waals, sdo inversamente
proporcionais & sétima poténcia da distancia de separagdo en-
tre as moléculas. A integragfo dessas forgas, agindo entre duas
particulas de raio a e separadas da distincia p,, conduz a ex-
pressdo da energia potencial de atragdo:

2+ 4ap,
Pt 2” ®
pPot+dap,+4a

2 2
@, = -Al (422 Za +In
6 ph+dap, ph+dapy+dpl

onde A € a constante de Hamaker, que assume valores positi-
vos e depende da polarizagdo das duas particulas e do meio
que as separaZ,
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Para manter a estabilidade da suspensé@o coloidal as forcas
de repulsio devem superar as forcas atrativas. As forgas de
repulsdo sdo causadas, principalmente, pela presenca de espé-
cies ionizadas na superficie das particulas. Inicialmente, as
particulas dispersas em um fluido contendo eletrélito adsorvem
preferencialmente certos fons especificos adquirindo cargas.
Essas espécies sdo denominadas fons determinantes do poten-
cial elétrico. Para sistemas constitufdos por 6xidos ou hidréxi-
dos, esses fons determinantes sdo geralmente H;O* e OH", daf
a importancia do pH*'. Para cada 6xido existe um pH no qual
a superficie ¢ eletricamente neutra, denominado ponto de carga
nula (pen). Para pH > pcen a superficie das particulas contém
ions OH™ em excesso sendo carregadas negativamente, enquan-
to que para pH < pcn elas sdo carregadas positivamente, devi-
do a predomindncia dos fons H;O"

Para manter a neutralidade elétrica do conjunto, fons de
cargas opostas aos fons determinantes encontram-se, geralmen-
te, em excesso em torno das particulas; estes sdo denominados
contra-fons. Tais fons ndo sdo adsorvidos na superficie poden-
do movimentar-se livremente no seio liquido, embora sejam
atrafdos eletrostaticamente pelas particulas, resultando em uma
camada “rigida”. Isto leva 2 defini¢do do potencial zeta, {,
como sendo a diferenca de potencial elétrico entre a interface
formada pelo liquido que acompanha a particula durante o seu
movimento e o liquido independente.

Ao redor dessa camada “rigida” de fons, encontra-se uma
outra camada composta de ions distribuidos difusamente. A
superficie carregada da partfcula, os contra-fons e a parte difu-
sa, sdo conjuntamente denominados de dupla camada elétrica.
A parte difusa da dupla camada elétrica comega logo apés a
camada de fons adsorvidos (plano de Stern), estendendo-se até
o seio da solugdo. Essa camada atua como uma barreira & apro-
ximagdo de outras particulas.

Uma maneira de avaliar a espessura da parte difusa da du-
pla camada elétrica € através da disténcia reciproca de Debye,
K. Para baixos valores de potencial de superficie, K* é a dis-
tancia acima da qual o potencial elétrico decai para 37% do seu
valor no plano de Stern. Nessas condi¢des o pardmetro de Debye

¢ derivado da teoria de Guoy-Chapman, sendo definido por?®:

K = [8rel/eKpT] V2 9)

onde e € a carga do elétron, I € a forca idnica, € é a constante
dielétrica do meio, Kg é a constante de Boltzmann e T é a
temperatura. Para altos potenciais, a relagdo entre o decaimento
do potencial elétrico ¢ K™ é mais complexo. Como K* o I'/2,
o aumento da concentragdo de eletrélito no seio da solugdo
leva & compressio da parte difusa da dupla camada e ao de-
créscimo concomitante na repulsdo entre as particulas. Quando
o potencial elétrico da interface, ¥, ndo é muito elevado, a
energia potencial de repulsdo estd relacionada com a distincia
de separagdo entre as particulas®, p,:

o = 2ne,&¥? exp (-Kp,) (10)

Desse modo, a energia de repulsdo pode ser modificada ajus-
tando-se o tamanho das particulas, a concentragio de contra-
eletrélito ou o potencial Zeta, que é fungdo do pH.

Na realidade, existe um intervalo critico de pH e de concen-
tragdo de contra-eletrélitos (C,; < C < C,) onde a gelatinizagdo
ocorre. Essas condigdes criticas podem ser facilmente determi-
nadas por medidas de turbidez, conforme mostra a Figura 9.
Para C < C; a barreira de energia potencial é muito elevada,
impedindo o estabelecimento de liga¢Bes entre as particulas, e
o sol € estdvel. Ao contrdrio, a barreira € muito pequena para
C > C,, possibilitando a formagio de agregados densos. Desse
modo, C, representa o valor limite de concentragdo a partir do
qual ocorre decantagdo do precipitado. Para Cy < C < C, existe
uma pequena probabilidade de ultrapassar essa barreira pela
energia resultante do movimento Browniano, levando 2 agregacio
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Figura 9. Evolugdo da turbidez com o tempo de gelatinizagdo para
suspensdes coloidais & base de SnO,, contendo diferentes concentra-
¢des de cloreto™.

linear e consequente 2 formagdo de um gel. Isto geralmente é
observado quando a espessura da dupla camada elétrica, K,
tem dimensdio préxima ao didmetro da particula coloidal. Nes-
sas condi¢des, a energia potencial de repulsdo eletrostitica entre
uma particula individual e um pequeno agregado linear € infe-
rior para o choque frontal’. Como ilustra a Figura 10, este
fendmeno resulta da exclusdo dos contra-fons do volume ocu-
pado pelas particulas adjacentes e do recobrimento parcial das
duplas camadas elétricas.

Figura 10. Esquema ilustrativo da diferenga de distribui¢do de cargas
para choque frontal(a) e lateral(b), entre uma particula e um agregado.

4 - CARACTEBIZACKO EXPERIMENTAL
DA TRANSICAO SOL-GEL

4.1 - Reologia

A maior dificuldade do emprego dos modelos de percolagdo
na anélise da transi¢do sol-gel estd associada a determinagdo
experimental dos valores de probabilidade, p, de formagdo de
ligagdo ou de ocupagdo de sitio. Assume-se, geralmente, que p
aumenta linearmente com o tempo, de modo que pc-p o tg-t,
onde t, é tempo correspondente ao ponto de gel. Assim a tran-
si¢cdo sol-gel pode ser analisada a partir de medidas de visco-
sidade 71, ou do médulo de elasticidade G, empregando-se a
equagio S escrita na forma®:
n=(tg- ) ou G =(t - 1) (11)

Valores para os expoentes k e t bastante préximos dos tedri-
cos (Tabela 1) foram obtidos experimentalmente para a gelatini-
zagdo de particulas coloidais de sflica?”’, Entretanto, a aplica-
¢do dessas relagSes depende da definigdo precisa do ponto de gel.

176

Tler® define fenomenologicamente o ponto de gel pela situ-
acdo onde o volume do microgel ocupa 50% do volume total
do sistema. Este volume pode ser estimado através da equagéo
de Drooney:

In n, = 2,5 C/[(-Kp C] (12)

onde K; é uma constante, 1, € viscosidade relativa definida
como a razdo entre as viscosidades do gel e do sol e C € a
fragdo volumétrica de microgel presente.

Outra maneira mais elegante para determinar o ponto de
gel, sugerida por Sacks e col.’, é analisar o comportamento
viscoeldstico do sistema em fungfio do gradiente de cisalha-
mento. Para cada freqiiéncia, w, o0 médulo de elasticidade, G,
¢é expresso por:

G(w) = G’(w) + G”(w) a3)

onde o médulo de estocagem G’(w) é a componente em fase e
o modulo de perda G”(w) é a componente em oposigao 2 fase.
A componente eldstica do sistema € dada por G’, enquanto que
o médulo de perda G” é fungio da componente viscosa. Neste
caso, o ponto de gel, ou o tempo de gelatinizagio tg, € definido
como o momento no qual hd formagdo de uma rede tridimen-
sional de particulas interligadas capaz de suportar elasticamen-
te um cisalhamento. Assim, o ponto de gel localiza-se, normal-
mente, no valor miximo do fator de perda (tan d):
tan § = G”/G’ (14)

Nessa defini¢do o ponto de gel € um estado viscoel4stico
particular, no qual a viscosidade cresce indefinidamente com o
tempo, enquanto que G(w) tende assintoticamente ao valor
nulo, como mostra a Figura 11. Ou seja, h4, uma transforma-
¢do progressiva de um liquido Newtoniano em um sélido que
obedece a lei de Hooke.

] |

I
VISCOSIDADE 7)1 MODULO DE CISALHAMENTO 6

ey

te TENPO
Figura 11. Representagdo esquemdtica da evolugdo da viscosidade 1
e do médulo de elasticidade G com o tempo de gelatinizagdo.
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Além desses aspectos fundamentais, medidas reolégicas sdo
empregadas na andlise das caracteristicas estruturais de séis e de
g€is*>*%, Sakka e Kozuka? obtiveram informagdes sobre a es-
trutura de géis de silica a partir da determinagiio da viscosidade
reduzida de amostras com diferentes concentra¢des de precurso-
res, preparadas a partir da hidrélise do tetraetilortossilicato
(TEOS) com 4cido (HCI) ou base (NH4OH). Para sistemas cata-
lisados por écido eles verificaram uma forte dependéncia da
concentracdo com a viscosidade reduzida, n,/C. Isto indica que
os polimeros em solugfo sdo lineares ou estdo na forma de ca-
deias de acordo com o previsto pela equagdo de Huggins:
Mes /C = [0] + k [N]*C s
onde a viscosidade especifica, 7es, € definida como a diferenga
entre a viscosidade da solucéio 7 e a do solvente 7 divida pela
viscosidade do solvente [1es = (1 - N)/75] € [11] € a viscosida-
de intrinseca, k € uma constante de proporcionalidade ¢ C é a
concentragdo do polimero.
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Nenhuma dependéncia da viscosidade reduzida com a con-
centragdo foi observada para sistemas catalisados por base e
preparados com 1 mol de H,O/mol de Si, nem naqueles cata-
lisados por dcidos com 20 mols de H,O/mol de Si, ou para os
s6is coloidais de silica preparados com Ludox®. Isto indica
que as espécies formadas ndo sfo lineares, mas sim particulas
esféricas, concordando com a relagido de Einsten:

Ne/C = Kip (16)

onde K é uma constante e p € a densidade da particula.

Para o sistema Si(OC,Hs)s/H,0/C,HsOH/HCI, Sakka e col®
estudaram a influéncia da razdo molar r = [H,O)/[Si(OC,Hs)4]
na forma das particulas do_gel, a partir de medidas da massa
molecular numérica média M, e da viscosidade intrinseca, [7],
que sdo relacionados por:

(1] = K Mpe an

onde K é uma constante que depende do tipo de polimero, do
solvente e da temperatura. O expoente a assume valores en-
tre 0 e 2, dependendo da geometria do polimero: & = 0 para
particulas esféricas, 0,5 < & < 1,0 para polimeros lineares ou
flexiveis ¢ 1,0 < a < 2,0 para cadeias cilindricas rigidas ou
ndo flexiveis. Eles observaram que o diminue de 0,75 para
0,34 com o aumento da concentragdo de dgua. Ou seja, para
valores de r préximos de 1, o gel tem um comportamento
reolégico tipico de polimeros lineares; para r = 20 hé cresci-
mento tridimensional de particulas esféricas de silica durante
a gelatinizagdo.

Medidas reolégicas em condigdes dindmicas revelam que a
tixotropia, o ponto de escoamento € o desvio do comportamen-
to Newtoniano aumentam acentuadamente préximo do ponto
de gel. A evolugdo das propriedades reoldgicas durante a tran-
sigdo sol-§e] pode ser acompanhada pela seguinte equacgdo de
estado¥34;

Y=0 se 0 < oy (18)

Y = [(o - oMV se 0 > Oy

onde 1 é um coeficiente de viscosidade, o € a tensdo de cisa-
lhamento, Y o gradiente de cisalhamento, o, é o ponto de esco-
amento e Oy o ponto de escoamento determinado experimental-
mente. O expoente N € um indicativo do desvio do comporta-
mento Newtoniano. Para ¢, > 0 ¢ N = 1, o fluido tem um
comportamento plastico e g, € bem definido. N < 1 € caracte-
ristico de sistemas dilatantes € N > 1 de sistemas pseudoplés-
ticos. Nestes dois casos, quase sempre 0, € incomensuravel. O
valor de N para fluidos pseudoplésticos pode ser deduzido atra-
vés da expressdo:

logy=-logn+ Nlog o 19

sendo que N € numericamente igual ao coeficiente angular da
curva log v versus log o.

A andlise dos parametros reolégicos definidos pela equagfo
18 permitiu evidenciar®® que a transigo sol-gel em suspensdes
coloidais de SnO; é acompanhada de mudangas dristicas no
comportamento do fluido (Fig. 12). Inicialmente as amostras
apresentam um escoamento do tipo Newtoniano, tipico de sis-
temas ndo estruturados. Com o prolongamento do envelheci-
mento verifica-se um comportamento tixotrépico, pseudoplés-
tico com ponto de escoamento. Essa seqiiéncia de eventos re-
flete as mudangas na estrutura do sistema levando ao aumento
considerdvel da componente eldstica devido a reagdes de con-
densacdo secundérias entre as particulas. Um comportamento
semelhante foi relatado por Kinouchi e Aegerter™ para séis de
silica preparados a partir de tetrametoxissilano.
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Figura 12. Evolugdo, durante a gelatinizagdo, do comportamento
reoldgico das suspensdes coloidais de SnO,.

4.2 - Espalhamento de Radiagio a Baixo Angulo

As técnicas de espalhamento eléastico de luz (ELS), de raios
X (SAXS) e neutrons (SANS) a baixo angulo, praticamente
ndo provocam perturbagdes nos sistemas e sio bastante apro-
priadas para o acompanhamento “in situ” dos processos de
crescimento, agregagdo e gelatinizagdo de sistemas coloidais e
macromoleculares. O principio geral dessas técnicas fundamen-
ta-se no uso de radiagdo para detetar homogeneidades espaci-
ais de alguma propriedade do sistema, como o fndice de refra-
¢do para a luz, a densidade eletrénica ou nuclear, para os raios
X ou para os néutrons, respectivamente’. Como ilustra, a Fi-
gura 13a, a combinagio dessas técnicas permite medir dimen-
soes entre 0,1nm a 1um, fornecendo informagdes sobre a di-
mensio fractal, a geometria e a topologia dos sistemas coloi-
dais®’*%. Na realidade, o intervalo de dimensio mensurivel
depende do comprimento de onda da radiagdo A e do 4ngulo de
observacdo do feixe espalhado 8, que definem a amplitude do
vetor de espalhamento:

K = (4n/)) sen (8/2) (20)

Desse modo, a escala de comprimento é inversamente pro-
porcional a K. Como mostra a Figura 13b, dependendo do valor
de K, do raio de giro das macromoléculas ou dos agregados R
e da distancia de ligagdo, d, informagdes distintas sdo forneci-
das pelas curvas de espalhamento de solugGes dilufdas. O es-
palhamento a angulos elevados (K.d = 1), i.e, na regido de
Bragg, fornece informagdes sobre o espagamento interatdmico.
A intensidade de espalhamento em baixos angulos (K.R = 1),
por um sistema diluido de particulas globulares idénticas e
orientadas ao acaso numa matriz homogénea, segue a lei de
Guinier®:

I(K) = 1(0) exp[(-R¢’K?)/3] @n

onde I(0) é a intensidade do feixe incidente ¢ Rg € o raio de
giro. Para particulas alongadas com 4rea de se¢do transversal
A e comprimento L >> A2 a equagiio equivalente ¢&:

Ic(K) = I(K).K = Ic(0) exp[(-Rc® K?)/12] (22)

onde Rc € o raio de giro da segdo transversal da particula
alongada. O griéfico de InI(K), ou [In I(K)K], versus K? permi-
te obter os pardmetros Rg ou Rc através da inclinagio da por-
¢do linear da curva. A 4rea de seglio transversal da particula
alongada pode ser obtida por*’:

A = 27rlc(0)/Q (23)
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Figura 13. Estrutura de um agregado coloidal representada em cinco
escalas de dimensdo diferentes(a) cujos pardmetros estruturais podem
ser determinados a partir das curvas de espalhamento(b) (adaptada
das referéncias 37 e 38).

onde Ic(0) € o valor extrapolado para K = 0 da curva tipo
Guinier e Q = Jn? I(K).dK, ¢é a intensidade integrada no espago
de K.

A intensidade do feixe espalhado por um objeto que possui
geometria fractal, na faixa de escala de comprimento K™ entre

a e R, segue a lei de poténcia*!:

I(K) < K*® (24)

Para um agregado com estrutura fractal de massa, a € o raio de
giro da menor particula geradora do fractal e R é o raio de giro do
agregado. A dimensdo fractal pode ser diretamente obtida pela
inclinagdo da curva bilogarftmica de I(K) versus K ou seja:

-o=-2D + D (25)

onde, D é a dimensdo fractal de massa (0 £ D <3)eDsé a
dimensdo fractal de superficie (2 £ Ds < 3). Para um objeto
ndo fractal (D = 3) com superficie lisa e bem definida D = 2,
a equacgdo 24 reduz-se a lei cldssica de Porod®, I(X) o« K™,
Schaefer e col.*>*? utilizaram o espalhamento de raios X a
baixo dngulo para estudar géis de silica obtidos a partir da
hidrélise do TEOS em meio 4cido ou bdsico. Eles analisaram
os resultados a partir de um modelo estatistico que prevé valores
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de o igual a 1 para cadeias completamente extendidas (formas
cilindricas), 2 para cadeias poliméricas formadas randomica-
mente ou cadeias ramificadas, e 4 para particulas com superfi-
cie bem definida. Em geral, para o < 3, o expoente de Porod
equivale 2 dimensdo fractal das espécies espalhadoras*. Eles
obtiveram valores experimentais de o préximo de 2 para os
sistemas de silica catalisados por 4cidos ou base, enquanto que
o expoente torna-se igual a 4 para um sol coloidal preparado a
partir de Ludox®. Observa-se pequenos desvios do valor 2 para
sistemas preparados em meios 4dcidos e bdsicos: o < 2 para
meio alcalino e o > 2 para meio 4cido. Isto indica que os
polimeros formados por catdlise bdsica sdo mais ramificados e
com estrutura final mais compacta que aquela formada pelos
polimeros preparados por catélise 4cida.

Encontra-se na literatura um grande nimero de estudos do
processo de agregagdo e gelatinizagdo de sistemas a base de
sflica®!**, alumino-silicatos?’, TiO,*’, Zr0,*, Sn0*7* ¢
CeO*, a partir das técnicas de espalhamento. Na maioria dos
casos, as informagGes estruturais obtidas indicam a validade
dos modelos cinéticos propostos para a gelatinizacdo e agrega-
¢do. Além disso, hd excelentes artigos de revisdo publicados
nessa 4rea’.

4.3 - Espectroscopia
4.3.1. RMN

A cinética relativamente lenta da transigé@o sol-gel facilita a
andlise espectroscépica “in-situ” das etapas iniciais de hidrélise
e condensagio. Medidas do deslocamento quimico a partir da
RMN multinuclear permite identificar, sem ambiguidade, as
diferentes espécies quimicas em solug@o e obter informagdes
preciosas sobre os mecanismos reacionais e sobre a cinética de
polimerizacio. As RMN do 'H e de 2’Si foram intensivamente
exploradas para caracterizar as reagdes de hidrélise e de con-
densagdo de alcéxidos de silicio em solugdo; uma excelente
revisio é apresentada por Brinker e Scherer®. O grau de poli-
merizagdo ou avango da reagio (€ = X, n.qy/Z) pode ser deter-
minado, por exemplo® a partir da RMN do 2%Si. A integragdo
dos espectros fornece a concentragio (qn) das diferentes espé-
cies, ¢ o nimero de ligacdes siloxandis (n) é dado pelo des-
locamento quimico. Valores de & superiores a 0,8 foram obti-
dos préximo ao ponto de gel do tetraetoxissilano (Z = 4), do
metiltrietoxissilano (Z = 3) e do viniltrietoxissilano (Z = 3)
dissolvidos em etanol e dgua (relagdo alc6xido: etanol: dgua =
1:6:10) a pH 2,5. Esses valores sdo muito superiores aos pre-
vistos pela teoria de Flory (equagdo 1) ou seja: &, = 0,33 para
Z=4ek -0,5 para Z = 3. Essa discrepincia deve-se & forma-
¢do, no inicio da reagdo, de pequenos oligdmeros poliédricos e
a predomindncia de estruturas ciclicas de baixa funcionalidade.

Além dos aspectos espectroscépicos, a RMN fornece infor-
magdes sobre as propriedades dindmicas e estruturais do siste-
ma a partir de medidas da largura das bandas e dos tempos de
relaxagdo. A fragdo de gel, por exemplo’?, pode ser estimada a
partir de medidas da largura das bandas de RMN. Com o avan-
¢o da gelatinizagfio hd uma diminuig&o considerdvel dos movi-
mentos moleculares, tornando dificil suprimir a anisotropia do
deslocamento quimico, o que leva ao alargamento dos sinais
de ressonancia. Desse modo, decorrido um certo tempo ap6s o
infcio da transi¢do sol-gel, os espectros, geralmente, apresen-
tam a superposi¢do de um sinal largo sem estrutura tipica de
solidos e sinais finos andlogos aos observados em solugfo. O
primeiro corresponde 2 fragéio de gel que € estética, enquanto
os outros sdo relacionados a fragdo de sol. A desconvolugdo
desses dois tipos de sinais permite acompanhar o aumento da
fragdo de gel durante a transig@o.

Gallegos e col.*** demonstraram a viabilidade de obter
informagdes sobre a estrutura porosa a partir de medidas do
tempo de relaxa¢io spin-rede do 'H por RMN. Essa técnica
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tem a grande vantagem de permitir a andlise de materiais
timidos ¢ acompanhar a evolugéo estrutural durante a gelatini-
zagdo. O método fundamenta-se na diferenga do tempo de re-
laxagdo spin-rede T, existente entre o liquido (usualmente
dgua) contido nos poros, Tip, € as moléculas do fluido perten-
centes ao esqueleto sélido, T\, i.e., diretamente ligadas 2 su-
perficie do sélido. Essa diferenca na taxa de relaxago €
fungdo da razdo entre o volume e a drea de superficie do poro,
ou seja, do raio hidrdulico h:

I/T) = o + B/h (26)

onde o. = 1/Ty, depende da temperatura, da frequéncia € do
fluido e P é igual a espessura da camada de fluido adsorvido
na superficie do sélido dividida por Ty,, que € fungdo da tem-
peratura, da frequéncia, do fluido e das caracteristicas fisico-
quimicas da superficie do poro. Geralmente, os materiais poro-
sos apresentam uma distribui¢io de tamanho de poros, o que
resulta em uma distribuigio de T). A fungdo de distribuicdo
f(T;) pode ser determinada a partir das medidas da
magnetiza¢do (M(T)) com o tempo:

M, - M(7) _ ]T‘ ™ exp(-TT)R(TAT @7

2M, T1 min

onde M, € o valor da magnetizagio no equilibrio, isto €, ap6s
a rotagdo de 180° do vetor M(7). A solugdo dessa integral s6 €
possivel a partir de métodos numéricos. Os poucos trabalhos
publicados mostram excelente concordéncia entre as distribui-
¢oes de tamanho de poros determinados a partir de experimen-
tos de RMN e os obtidos por porosimetria de mercirio e por
adsorgdo de No™,

4.3.2 - Sondas Fotofisicas e Fotoquimicas

As propriedades espectroscépicas de alguns fons de terras
raras (Eu**, Nd*, Tb>*) permitem empregi-los como sondas
estruturais. O Eu®*, em particular, vem sendo bastante usado
para analisar as modifica¢Ges estruturais cglue ocorrem durante
a transi¢io sol — gel — xerogel’*®. Nesses sistemas
desordenados, o Eu** ocupa sitios de baixa simetria e seu espec-
tro de emissdo é composto de transigdes dipolares eletrénicas
luminescentes *Dy — 'Fg246 ¢ dipolar magnética *Dy — 'F,.
Como as transi¢des de natureza dipolar elétrica ndo sdo permi-
tidas em sitios centros simétricos, suas intensidades sdo fungdo
da simetria da vizinhanga do fon sonda. Em particular, a transi-
¢io Dy — "F, é muito sensivel A simetria do campo ligante,
sendo chamada da hipersensivel®. Ao contrério, a transigdo D,
— 7F, é insensivel A simetria do meio, podendo ser usada como
referéncia. Desse modo, um aumento na razio das intensidades
N21=CDy = "F)/( *Dy — 'F)) implica na diminuigio da simetria
do sitio contendo Eu**, O tempo de vida do estado excitado do
Eu®* ¢ igualmente sensivel 2 vizinhanga do fon sonda®, Na pre-
senga de osciladores OH a sensibilidade € bastante intensa, re-
sultando no decréscimo linear do tempo de vida com o au-
mento do nimero de grupos OH coordenados ao Eu®*,

Guizard e col.” estudaram a interagdo do Nd** e Eu** com
matrizes inorgéanicas de titdnio obtidas pelo método sol-gel. Os
fons sonda introduzidos nas solug¢des de tetraisopropéxido de
titdnio, em meio A mistura dgua/decano/surfactante, sdo absorvi-
dos nas jungdes da rede de TiO,. Entretanto, os espectros de
emissdo ndo mostram nenhuma diferenca entre o sol e o gel. O
fon sonda ndo detectou nenhuma variag@o na simetria ou na natu-
reza de seus primeiros vizinhos. Ao que parece, a organizagdo
estrutural ocorre definitivamente no inicio da transi¢do, mostran-
do que o gel € obtido pelas poucas reagdes de condensagio entre
as particulas formadas durante os primeiros instantes da reagdo.

Delvin e col.3® monitoraram diferentes estigios da obtengdo
de géis de silica utilizando as propriedades Gpticas do Eu**
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como sonda. Os resultados indicam que o tempo de decaimento
da fluorescéncia é particularmente sensivel s mudangas estru-
turais do sistema, sendo correlacionado ao aumento no grau de
ligagdes cruzadas e a progressiva diminui¢do dos grupos hi-
droxila contidos na silica.

Lochead e Bray’’ realizaram uma anilise criteriosa do em-
prego do Eu®* como sonda estrutural no estudo da transigdo
sol-gel. Eles demonstraram que a evolugdo das caracteristicas
espectroscépicas do fon sonda durante a gelatinizagdo depende
fortemente do sal de eur6pio usado como precursor. Isso deve-
se a diferentes capacidades de formagdo de complexo entre o
Eu®* e as espécies anibnicas provenientes do sal precursor que
modificam significativamente a interag@o entre o fon sonda e a
matriz. No caso especifico do sistema estudado (hidr6lise e
condensagdo do tetraetoxissilano em etanol) os resultados ilus-
tram claramente que o Eu®* praticamente nio interage com a
matriz de sflica. As mudangas espectroscépicas devem-se ao
aumento da quantidade de dgua com o avanco da reagfio de
condensagdo, o que diminue a afinidade das espécies anidnicas
pelo Eu®* em solugo.

Nés analisamos a formagdo de suspensdes coloidais e as
transformagdes sol — gel — xerogel, a partir dos valores da
razdo de intensidade e do tempo de decaimento do estado ex-
citado D, do Eu** adsorvido na superficie das particulas de
oxihidréxido de estanho™®®, O tempo de vida e a razio de
intensidades, 1721 aumenta drasticamente com o pH, o que re-
flete a diminuicéio da quantidade de grupos aquo e a formagio
de SnO" na interface. Isto causa aumento da energia potencial
de repulsdo eletrostitica entre as particulas facilitando a
peptizagdo da suspensdo. Por outro lado, os resultados suge-
rem que a formagdo de ligagdes cruzadas de natureza fisica
predomina durante a transigdo sol — gel e que a cristalizaciio
da rede amorfa inicia-se durante a secagem.

Por outro lado, informagdes sobre mudangas estruturais na
escala de comprimento entre um e vérios nanometros podem
ser obtidos pela incorporagdo de moléculas que funcionam
como sondas fotofisicas. Um exemplo tipico desse tipo de
moléculas é o pireno (Py) que tem a habilidade de formar um
complexo denominado de “excimero” (Py.Py*) entre o estado
excitado Py* e o estado fundamental Py. O excimero apresenta
uma emissdo caracteristica diferente da forma monomérica, o
que permite acompanhar as mudangas estuturais do sistema a
partir do equilfbrio Py + Py* & (Py.Py"). Kaufmam e colf!6?
verificaram um aumento da intensidade da emiss3o do excimero
durante as etapas iniciais de hidrélise e condensagdo do TMOS
em metanol. Isto foi atribuido ao aumento da concentragio
efetiva de Py nos poros (dimensdo de alguns nanometros) o
que desloca o equilibrio da reagfio de complexagdo para a di-
reita. Apés o ponto de gel, a intensidade da emissdo do
excfmero diminue devido a formagdo de poros extremamente
pequenos (= 1 nm), impedindo a excimerizagéo.

CONSIDERACOES FINAIS

O processo sol-gel é bastante interessante pois permite prepa-
rar materiais com estruturas distintas a partir do controle da ci-
nética de transformag¢do. Deste ponto de vista, este processo as-
semelha-se a transformacdo liquido-sélido e pode ser razoavel-
mente bem compreendido através da teoria termodinidmica dos
fenémenos criticos e dos modelos cinéticos de agregacdo. Isto
permite projetar novos materiais com propriedades peculiares. Além
disto, como a cinética deste processo é lenta, é possivel analisar
“in-situ” as reagdes de hidrélise e condensagdo, permitindo a
obtengfo de informagtes valiosas sobre os mecanismos reacionais.
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