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Artigo

SYNTHESIS OF CERAMIC MEMBRANES BY SOL-GEL METHOD USING TEOS AND N,N-DIMETHYLFORMAMIDE. In
this work we obtained microporous and mesoporous silica membranes by sol-gel processing. Tetraethylortosilicate (TEOS) was

used as precursor. Nitric acid was used as catalyst. In order to study the affect of N,N-dimethylformamide (NDF) as drying additive,
we used a molar ratio TEOS/NDF of 1/3. The performance of N,N-dimethylformamide was evaluated through monolithicity
measurements. The structural evolutions occurring during the sol-gel transition and in the interconnected network of the membranes
during thermal treatment were monitored by Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), thermogravimetric analyses and
nitrogen sorption. We noted that in the presence of N,N-dimethylformamide, polymerization goes through a temporary stabilization

of oligomers. The Si-O(H) bonds are stronger and belong to a more cross-linked structure for the N,N-dimethylformamide

containing sol. The membranes obtained in the presence of N,N-dimethylformamide have larger surface area and its pore structure
is in the range of mesoporous. The membranes obtained without additive have pore structure in the range of microporous.
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INTRODUCAO

Membranas ceramicas obtidas pelo método sol-gel apresentam
propriedades Unicas tais como distribui¢do uniforme de poros e es-
trutura controlada'?. Essas membranas podem ser utilizadas na se-
paracgdo de misturas, solucdes e suspensdes onde as espécies sao trans-
portadas pela diferenga de tamanho e pela natureza quimica. Assim,
¢é de interesse a obtengdo de membranas com propriedades estrutu-
rais e superficiais projetadas’.

A possibilidade de controlar a geometria da rede de poros em
escala de nandmetros, aliada ao alto desempenho estrutural das cera-
micas obtidas pelo método sol-gel, tornam este método adequado
para a obtencdo de membranas inorganicas para uso industrial. O
interesse crescente pelas membranas obtidas pelo método sol-gel,
sobretudo as de silica, deve-se a boa resisténcia a altas temperaturas,
resisténcia quimica e estabilidade mecanica apresentadas por essas
membranas®*.

O processo sol-gel envolve a obtengdo de uma matriz inorganica
através da formac@o de um sol e sua transformagido em um gel umi-
do, que apds a retirada do liquido forma o gel seco e poroso que
pode ser sinterizado em um sélido denso e amorfo!. Aditivos quimi-
cos de controle da secagem sdo adicionados ao sol a fim de se redu-
zir o tempo de processamento e de se evitar o aparecimento de trin-
cas nas membranas durante a etapa da secagem. Os aditivos mais
utilizados sdo os que contém amida em sua estrutura, como por exem-
plo a N,N-dimetilformamida®.

O objetivo deste trabalho é a obtengdo de membranas de silica
através do método sol-gel via alcéxidos utilizando N,N-
dimetilformamida como aditivo de secagem. E também objetivo deste
trabalho avaliar o efeito da N,N-dimetilformamida na evolucdo do
sol para gel e também nas propriedades finais das membranas.

*e-mail: rubia@demet.ufmg.br

PARTE EXPERIMENTAL

O precursor quimico utilizado na fabrica¢do das membranas foi
o tetraetil-ortossilicato (TEOS 98%, Aldrich). O alcéxido liquido
foi hidrolisado com 4dgua destilada e deionizada. Como solvente foi
utilizado alcool etilico (Merck). Como catalisador foi utilizado aci-
do nitrico (Merck). Foram elaboradas solu¢des para obtengdo de
membranas de silica pura (sol A) e solucdes contendo N,N-
dimetilformamida (sol B). As razdes molares TEOS/H,O/Etanol/
HNO,/Aditivo utilizadas foram: 1/10/6/0,085/1. Os sdis foram va-
zados em recipientes cilindricos com didmetro de aproximadamente
1,5 cm. A gelagio foi realizada a temperatura ambiente. Os géis fo-
ram envelhecidos em estufa por um periodo de 48 h a temperatura de
60 °C. A secagem foi feita a temperatura de 200 °C por um periodo
de 48 h. Os monolitos, com dimensdes de aproximadamente 0,9 cm
de didmetro e 1,1 cm de altura, foram calcinados por 2 h a diferentes
temperaturas. Membranas com espessura de aproximadamente
1,0 mm foram obtidas através do corte dos monolitos utilizando ser-
ra de diamante (Isomet).

A evolugido dos séis foi acompanhada por espectroscopia na re-
gido do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), em um
aparelho FTIR Paragon-1000 Perkin-Elmer. As amostras consistiram
de 40 pl da mistura do sol tomadas em diferentes tempos e pressiona-
das entre duas janelas de Irtran®, as quais formavam a célula.

As caracteristicas estruturais das membranas de silica calcinadas
em diferentes temperaturas foram analisadas usando a técnica de
adsor¢do-dessor¢do de nitrogénio (BET). O equipamento utilizado
foi um Autosorb-1 (Quantachrome Corp.). A densidade volumétrica
das membranas foi avaliada através de picnometria com mercurio.
As membranas calcinadas em diferentes temperaturas foram anali-
sadas por FTIR (discos de KBr) e andlise termogravimétrica (TGA)
com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min, de 30 °C a 1100 °C, em
atmosfera de nitrogénio. A contragdo linear das membranas calcinadas
a diferentes temperaturas foi avaliada através de medidas das dimen-
sdes das amostras utilizando um micrdmetro com incremento de 0,1
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mm. A monoliticidade (facilidade de obten¢do de membranas intei-
ras) foi avaliada através da massa do maior fragmento inteiro obtido
e da amostra total do sélido. Foram realizadas 5 medidas por amos-
tra.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Evolucio dos sois

O estudo da evolugdo dos séis por FTIR foi focalizado na banda
de estiramento da liga¢do Si-O(H) em torno de 950 cm™ e na banda
de estiramento da liga¢do Si-O(-Si) entre 1080 cm™ e 1200 cm™. A
banda a 950 cm™ fornece informagdes a respeito da forca da ligagdo
Si-O(H). Durante a polimerizag¢@o, conforme a condensago progri-
de, a ligacdo Si-O(H) torna-se mais forte e sua banda corresponden-
te desloca-se para nimeros de onda maiores *¢. A evolugio da posi-
¢do da banda a 950 cm™ com o tempo para ambos os s6is é mostrada
na Figura 1. A curva correspondente ao sol A (sem N,N-dimetil-
formamida) tem uma evolugdo assintética simples. Observa-se na
curva do sol B (com N,N-dimetilformamida) um platd entre 75 min
e 110 min. Pode-se concluir que na presenca de N,N-
dimetilformamida, a polimerizacdo passa por uma estabilizagdo tem-
pordria dos oligdmeros, o que explica a estabilizacdo do nimero de
onda da ligagdo Si-O(H) por um certo tempo. O maior valor do ni-
mero de onda alcancado pelo sol B mostra que as ligacdes Si-O(H)
sdo mais fortes e pertencem a uma estrutura mais ramificada para
este sol.
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Figura 1. Evolugdo da posi¢do da banda a 950 cm’ em fungdo do tempo.
(—) Membrana sem aditivo (Sol A); (---) Membranas com aditivo (Sol B)

A banda compreendida entre 1080 cm™ e 1200 cm™ € relaciona-
da a vibragdo de estiramento da ligacdo Si-O(Si). A estrutura da rede
do gel de silica consiste de um arranjo de anéis Si-O-Si de varios
tamanhos, nos quais cada ligagdo Si-O-Si pertence a uma estrutura
ciclica’. Através dos espectros de infravermelho (ndo mostrados)
observou-se que ambos os sdis evoluem com um aumento da inten-
sidade da banda entre 1080 cm™ e 1200 cm™!, sendo que de forma
mais pronunciada para o sol com N,N-dimetilformamida.

Evolucao estrutural

O espectro de infravermelho na faixa de 4000 cm™a 1500 cm!
das membranas calcinadas em diferentes temperaturas ¢ mostrado
na Figura 2. A 200 °C observa-se a presenca de uma ampla banda de
absorgdo entre 3800 cm™ e 3000 cm™, que corresponde a vibragdo de
estiramento fundamental de diferentes grupos hidroxila. Esta banda
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¢é geralmente composta pela superposi¢do dos seguintes modos de
estiramento’:

3750 cm: -Si-OH livre na superficie da membrana;

3660 cm™: par de Si-OH ligados por ponte de hidrogénio;

3500-3400 cm': dgua adsorvida.

Observa-se também a presenca da banda em 1630 cm™ corres-
pondente a vibracdo de dobramento da dgua molecular.
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Figura 2. Espectros de infravermelho (4000-1500 c¢m') das membranas
calcinadas em diferentes temperaturas. (A) Membrana sem aditivo (Sol A);
(B) Membrana com aditivo (Sol B)

Através da Figura 2, observa-se que o espectro da membrana
sintetizada sem N,N-dimetilformamida seca a 200 °C apresenta as
bandas referentes a 4gua molecular com uma maior intensidade, re-
velando, assim, um maior contetido de 4gua adsorvida. J4 o espectro
da membrana aditivada revela um maior conteido de grupos silanol
ligados ou ndo-ligados por ponte de hidrogénio. Observa-se também
que um aumento da temperatura de calcinagdo leva a diminui¢do da
intensidade das bandas associadas a d4gua molecular e aos grupos
silanol ligados por ponte de hidrogénio. Para a membrana sintetiza-
da na presenca de N,N-dimetilformamida a banda da 4gua adsorvida
(3500 cm™-3400 cm™) diminui drasticamente a 800 °C, juntamente
com a banda em 1630 cm™. A banda em 1630 cm™ ndo desaparece
completamente em temperaturas elevadas ja que ela esta associada
com a banda em 1635 cm™ correspondente a vibragdo fundamental
daligac@o Si-O. Para a membrana sem N,N-dimetilformamida, estas
bandas ainda sdo significativas no espectro a 800 °C. A banda em
3660 cm™ desaparece a 800 °C para a membrana com aditivo e ainda
pode ser percebida no espectro da membrana sem aditivo calcinada a
1000 °C. A banda em 3750 cm™ ainda estd presente nos espectros
mesmo a 1000 °C, revelando a presenca de grupos silanol nio-liga-
dos por ponte de hidrogénio no interior dos poros das membranas.
Como a remogdo da dgua fisicamente adsorvida ndo alterou a inten-
sidade da banda a 3750 cm™ podemos, entdo, dizer que esta banda
ndo estd envolvida na adsor¢do de d4gua molecular.
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O espectro de infravermelho na faixa de 1300 cm™ a 1650 cm™ das
membranas calcinadas em diferentes temperaturas ¢ mostrado na Fi-
gura 3. Observa-se que a banda em 810 cm™, atribuida a eliminagéo de
grupos silanol e a formacado de ligagdes Si—~O-Si como resultado de
uma reagao de condensacdo durante a densificagio, aumenta de inten-
sidade conforme a temperatura de densificacdo aumenta. Este aumen-
to é mais pronunciado na membrana sintetizada com N,N-
dimetilformamida. A banda em 950 cm™ em um gel seco indica uma
alta concentracdo de grupos silanol, os quais diminuem em intensida-
de e desaparecem quando o material sofre um processo de
policondensacdo durante a densificacdo. Observa-se na Figura 3 que
esta banda ndo € mais percebida nos espectros a 800 °C e 1000 °C
para a membrana com N,N-dimetilformamida e estd presente no es-
pectro a 800 °C da membrana sem aditivo.
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Figura 3. Espectros de infravermelho (1300-650 cm™) das membranas
calcinadas em diferentes temperaturas. (A) Membrana sem aditivo (Sol A);
(B) Membrana com aditivo (Sol B)

As membranas calcinadas em diferentes temperaturas foram ana-
lisadas por termogravimetria. Observou-se que as membranas trata-
das em temperaturas inferiores a 400 °C apresentam uma curva de
perda de massa com duas regides. A primeira, até uma temperatura
de aproximadamente 160 °C, estd relacionada com a perda de dgua
fisicamente adsorvida. A segunda, até aproximadamente 500 °C, é
relacionada com a perda de dgua quimicamente adsorvida (grupos
silanol superficiais) e perda de materiais de partida nio reagidos. A
Figura 4 apresenta os valores de perda de massa total e de contracio
linear das membranas em fun¢do da temperatura de tratamento tér-
mico. Conforme a temperatura de calcinagdo aumenta, os grupos
hidroxila continuam a ser removidos da superficie e a quantidade de
grupos hidroxila que podem ser reabsorvidos diminui. A 800 °C ape-
nas uma pequena quantidade de dgua foi readsorvida, como pode ser
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Figura 4. Curvas de perda de massa e contragdo linear para as membranas
em fungdo da temperatura de calcinagdo. (—) Membrana sem aditivo (Sol
A); (---) Membranas com aditivo (Sol B).

observado pela pequena perda de massa apresentada pelas membra-
nas tratadas nesta temperatura. A 1000 °C observa-se que a desidra-
tagdo € irreversivel.

Através da Figura 4 pode-se observar também que a membrana
obtida sem aditivo apresenta maior contragio, ja que a mesma apre-
senta inicialmente uma maior quantidade de liquido a ser removido.
Nio foi possivel avaliar a contragdo da membrana sem aditivo trata-
da a 1000 °C ja que a mesma apresentou o fendmeno “foaming”®,
devido a sua estrutura microporosa.

Os resultados dos ensaios de adsorc¢éo-dessorgdo de nitrogénio
estdo mostrados na Figura 5. Quando a temperatura de calcinacio
aumenta, o volume de poros e a drea superficial diminuem relativa-
mente de maneira lenta para as membranas estudadas. Estas proprie-
dades mudam drasticamente apés 600 °C para a membrana sem
aditivo e apds 800 °C para a membrana com aditivo. A membrana
obtida com aditivo apresenta porosidade e area superficial mais ele-
vadas e seus valores se mantém altos até temperaturas mais elevadas.
O tamanho médio de poros permanece praticamente inalterado. Con-
forme a porosidade diminui com a temperatura a densidade
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Figura 5. Curva de drea superficial e volume de poros para as membranas
em fungdo da temperatura de calcinagdo. (—) Membrana sem aditivo (Sol
A); (---) Membranas com aditivo(Sol B)
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volumétrica aumenta, chegando a um valor maximo de 1,70 g/cm?
(800 °C) para a membrana sem aditivo e 0,95 g/cm? (1000 °C) para a
membrana sintetizada na presenga de N,N-dimetilformamida. A ana-
lise das isotermas de adsor¢do-dessor¢do revela que a membrana
obtida sem aditivo apresenta uma estrutura de poros microporosa e a
membrana sintetizada com N,N-dimetilformamida apresenta uma
estrutura de poros mesoporosa’.

A monoliticidade das membranas obtidas com o aditivo e
densificadas a diferentes temperaturas foi sempre superior a 90%; ja
para a membrana sem aditivo a monoliticidade apresentou valores
inferiores a 30%, em temperaturas inferiores a 400 °C.

CONCLUSAO

Através dos resultados obtidos neste trabalho pode-se concluir
que a N,N-dimetilformamida é um aditivo de secagem eficiente, ja
que possibilitou a obtenciio de membranas densificadas a altas tem-
peraturas com elevadas monoliticidades. Observou-se o significante
efeito da N,N-dimetilformamida na evolugdo do sol. O sol contendo
o aditivo apresenta uma evolugdo direcionada a uma estrutura con-
tendo maior proporg¢do de anéis de Si-O-Si.

A membrana obtida com N,N-dimetilformamida apresenta uma
estrutura de poros na faixa de mesoporos, diferentemente da mem-
brana obtida sem aditivo que apresenta uma estrutura de poros
microporosa.

Quim. Nova

As evolugdes estruturais, juntamente com as evolucdes dos sdis
seguidas por FTIR, sdo consistentes com o regime de condensacao
observado em diferentes pH’s: dcido no sol A levando a estruturas
mais lineares e basico no sol B, levando a uma rede mais ramificada®®.
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