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1-INTRODUCAO

O objetivo principal desta revisio ¢ discutir os conceitos fisico-
quimicos envolvidos no processo sol-gel uma vez que as aplicagdes tecnologicas
estdo ligadas as propriedades fisico-quimicas dos precursores usados nesie processo.
Sugere-se como leitura complementar os trabalhos de Mehrotra [1], Brinker [2] ¢
Hiratsuka [3]. Os dois primeiros sao trabalhos classicos do tcma sol-gel e o terceiro é
uma revisdo recente que aborda com bastante as propriedades e os aspectos fisico-
quimicos do processo sol-gel. .

2 - PROCESSO SOL-GEL
2.1-DESCRICAO

Vidros e cerdmicas tem sido preparados por milhares de anos,
aquecendo-se misturas de 0xidos (8i0,, ALLO; e Ca0) em alias temperaturas (1000 -
2000°C) por virias horas, dias ou semanas. Esta pritica naturalmente remonta a idade
da pedra dada as dificuldades deste processo e a falta de controle do sistema. Isto
somente ¢ possivel para obiengao de materiais convencionais (telhas, tijolos, etc). Dai
a origem da palavra cerimica que vem da palavra grega .keramikos. que significa
olaria [3]

Durante as ultimas décadas, os maleriais vilrios € cerimicos vem se
transformando gradativamente de materiais da idade da pedra para materiais da era
espacial. O maior avango nesta dire¢ao se deu com o desenvolvimento do processo
sol-gel.

O processo sol-gel, foi empregado pela primeira vez em escala
industrial pela Schott Glass [4] em 1939, para deposigio de camadas de 6xidos sobre
vidros. Na mesma época Kistler [5], em seu trabatho pioneiro, mostrou que a estrutura
do gel ndo é destruida quando a secagem ¢ efetuada em condigdes supercriticas
(temperatura e pressao acima do ponto critico). Isto permitiu demonstrar a existéncia
do esqueleto estrutural solido no interior dos géis e preparar corpos com porosidade
superior a 95%, de grande interesse para isolamento térmico e acistico. No final dos
anos 60, Dislich [6], mostrou a viabilidade de preparar vidros multi-componentes
controlando-se a taxa de hidrolise ¢ condensagao de alcoxidos, durante a transigio
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Sol-Gel. Desde entao verificou-se uma explosiao do uso do processo sol-gel has mais
diversas arcas da tecnologia. No final dos anos 70 muitos grupos de pesquisa
aplicaram o processo sol-gel na preparagio de corpos monoliticos de silica usados
como preformas para fabricagao de fibras dticas, enquanto que o grupo do professor
Sakka mostrou a possibilidade de preparar fibras diretamente dos géis [7]. Remarcivel
desenvolvimento nesla area ocorreu em meados da década de 80, quando o grupo do
professor Schmidt [7] preparou materiais compositos constuidos por géis inorganicos
impregnados por polimeros organicos e copolimeros, formados por ligagdes quimicas
primarias entre cadeias poliméricas orgénicas e inorgdnicas. Esses compdsitos tem
atraido a alengdo de especialistas em macromoléculas. Do ponto de vista académico,
um grande esfor¢o tem sido dedicado ao entendimento dos aspectos fundamentais
relacionados ao processo sol-gel.

A figura 1 mostra de forma simplificada as principais etapas do
processo sol-gel e as principais caracteristicas dos materiais obtidos em delerminadas
condigoes especificas. As principais varidveis de operagao destacadas nesse esquema
~ sdo cinética de hidrolise, temperatura de tralamento e condigoes de secagem. As
aplicagdes tecnologicas dependem naturalmente da caracteristica do material obtido.
Como exemplo cita-se os filmes finos transparentes que sdo obtidos pela hidrolise
lenta do alcoxido, seguido de secagem convencional (pressiao atmosférica e na
presenga de O,) e tralamento érmico brando (350-600°C).
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2.2 - GEIS POLIMERICOS E COLOIDAIS

O termo sol é geralmente empregado para definir uma dispersdo de
particulas coloidais (dimensao entre 1 ¢ 100 nm) estdvel 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 polimérico) que imobiliza a fase
liquida nos seus intersticios. Desse modo, os géis coloidais resultam da agregagio
linear de particulas primarias que s6 ocorre pela alteragdo apropriada das condigdes
fisico-quimicas da suspensao. Por outro lado, os géis poliméricos sao, geralmente,
preparados a partir de solugdes onde promove-se as reagdes de polimerizagao. Nesse
caso a gelatinizagao ocorre pela interagao entre as longas cadeias poliméricas lineares.
Segundo Livage [6], a quimica do processo sol-gel é baseada em reagdes de
polimerizagao inorganica. Os precursores usualmente empregados sdo solugdes
aquosas de sais inorganicos ou alcoxidos dissolvidos em solventes organicos. Apds as
reagdes de hidrolise e condensagdo das espécies hidratadas, pode-sc ter a formagao de
particulas coloidais ou de cadeias poliméricas lineares.

) As reagoes envolvidas nesse processo podem scr descritas da seguinte
maneira: -

1 - Hidrolise do precursor, levando a formagao de ligagdes M-OH. A
hidroxilagio de precursores inorgdnicos ¢ obtida principalmente pela modificago do
pH da solugao aquosa, resultando em:

- protonagdo de oxo-ions anionicos:
MO, + H" —» HMO,*"
-ou deprotonagdo de aquo-ions cationicos:

M(OH,),”* — [M(OH)OHy),,J*"" + H'

A hidroxilagao de alcoxidos ¢ realizada pela adigao de agua:
M(OR), +H,O — M(OH)OR),, + HOR

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

- olagao
H .
M-O-H + H,0'M -5 M-O-M + H,O
H H

M-O-H + R-O-M — M-O-M + HOR
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- oxolagdo

M-OH + HO-M - M-O-M + HyO
M-OR + HO-M -» M-O-M + HOR

A condensagao via oxolagao envolve a reagdo de hidroxo ou aquo ions
[M(OH)X(OHz)n_x](z"‘)* , com x<n, correspondendo a uma substituigdo nucleofilica, na
qual M-OH ¢ o nucledfilo e o ligante aquo removido da esfera de coordengdo. Desse
modo, a labilidade da ligagdo M-OH, determina a cinética de olagao, que geralmente
¢ bastante lenta.

A condensagdo via oxolagao é observada na auséncia de liganies aquo
na esfera de coordenagio do metal envolvendo a reagdo de oxo-hidroxo-ions,
[MO(OH,),,]"*". Quando a esfera de coordenagéo do metal estd saturada pode
ocorrer a substituigdo nucleofilica. Nestes caso os grupos ligantes nao s2o removidos
e a espécie condensada é formada rapidamente. ,

Essas etapas podem ser catalisadas por bases e/ou dcidos de forma que
ambas sio fortemente dependente do pH.

23 -ESTRUTURA

Dependendo das caracteristicas fisico-quimicas do sol pode-se obter
géis com os mais diversos tipos de estruturagao. Dentre elas destacam-se

1. Estruturas lamelares ordenadas, incluindo géis mesofésicos.

2. Redes poliméricas covalentes de estrutura desordenada.

3. Redes poliméricas formada através desagregagao fisica, que sdo
predominantemente desordenadas mas com regioes de ordem local.

4. Particulados (coloidais) com estruturas desordenadas.

No primeiro caso a estrutura lamelar paralela das camadas favorece a ordem a longa
distancia. As forgas entre as lamelas sdo de natureza predominantemente eletrostatica.
Géis do segundo grupo possuem uma rede tridimensional formada por unidades
interconectadas por ligagdes covalentes.

O terceiro grupo de géis compreende aqueles cujas unidades primérias
sdo polimeros lineares de tamanho finito e que se interligam através de regioes
cristalinas, ou partir de estruturas helicoidais. A quarta classe de géis inclue os
sistemas floculados, 0s quais s3o normalmente constituido de particulas de geometria
anisotropica.

2.4 - TRANSICAO SOL-GEL

A transigdo sol-gel ¢ o fendmeno no qual uma suspensao coloidal ou
uma solugdo transforma-se em gel pelo estabelecimento de ligagdes entre as particulas
ou entre as espécies moleculares, o que leva a formagao de uma rede tridimensional.
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Como consequéncia, o sistema adquire um cardter elastico. Apesar disso, esta
transi¢ao ¢ bastante diferente da solidificagao cldssica de um liquido. Apds a transigdo,
a eslrutura solida permanece aberta ¢ impregnada pela fase liquida. O passo inicial
para formagao do microgel ¢ a agregagao de algumas particulas para [ormar cadeias
curtas. Com o aumento do comprimento da cadeia, ha formagao de regides com
cadeias ramificadas. Particulas dispersas livres agregam-se rapidamente a essas
estruturas, originando a regido de microgel ou fasc gel. O tamanho dessas regides
aumentam conlinuamente pela incorporagdo de particulas que circundam essa fase.
Esse processo prossegue até a fase de gel ocupar todo o volume do sistema. A partir
do ponto dc gel as cadeias estruturadas crescem conjuntamente. culminando na
formagao de uma rede continua por todo o sistema. A diferénga entre a formagao do
gel e a formagao de um precipitado € que na regiao de gel a concentragao de particulas
estruturadas em redes tridimensionais ¢ muito proxima daquela suspensao que a
circunda.

3 - CONSIDERACOES FINAIS

O processo sol-gel ¢ bastante interessante pois permite preparar
materiais com estruturas distintas a partir do controle das propriedades de
transformagao. Deste ponto de vista, este processo assemelha-se a transformagdo
liquido-solido ¢ pode ser bem compreendido conhecendo-se as propriedades
termodinamicas € os modelos cinéticos de agregagio. Isto permite projetar novos
materiais com propriedades peculiarcs.
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