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CATALYST INFLUENCE ON POLYMERIC SOLUTION USED TO PREPARE RESORCINOL-FORMALDEHYDE ORGANIC
GELS. Resorcinol-formaldehyde (RF) organic gels have been extensively used to produce carbon aerogels. The organic gel synthesis

parameters greatly affect the structure of the resulting aerogel. In this study, the influence of the catalyst quantity on the polymeric

solution sol-gel process was investigated. Sodium carbonate was used as a basic catalyst. RF gels were synthesized with a resorcinol

to formaldehyde molar ratio of 0.5, a resorcinol to catalyst (R/C) molar ratio equal to 50 or 300, and a resorcinol to solvent ratio of

0.1 g mL™". The sol-gel process was evaluated in situ by Fourier transform infrared spectroscopy using a universal attenuated total

reflectance sensor and measurements of the kinematic viscosity. The techniques showed the evolution of the sol-gel process, and the

results showed that the lower catalyst quantity induced a higher gel point, with a lower viscosity at the gel point. Differential scanning

calorimetry was used to investigate the thermal behavior of the RF dried gel, and results showed that the exothermic event related to

the curing process was shifted to higher temperatures for solutions containing higher R/C ratios.
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INTRODUCAO

Aerogéis sdo estruturas s6lidas que contém poros em escala
nanométrica, resultando em um percentual de vazios em seu interior
da ordem de 90 a 99,8%. Como consequéncia dessas carateristicas
peculiares, apresentam drea superficial especifica e volume de poros
elevados (400 - 900 m?g™" e 0,25 a 1,25 cm® g!, respectivamente),'
além de baixa condutividade térmica (aproximadamente 0,012 W m™
K)* e baixa massa especifica (0,06 a 0,103 g cm~),? fazendo com
que sejam aplicados com sucesso em diversos segmentos, tais como
eletrodos para células combustiveis, tratamento para efluentes, filtros
para dgua, peneiras moleculares e isolamentos térmicos.*

Existem trés tipos de aerogéis, inorganicos, organicos e hi-
bridos. No caso dos aerogéis organicos, sua obtencio consiste da
sintese de policondensacdo sol-gel entre resorcinol e formaldeido,
na presenca de um catalisador normalmente bdsico, que resultard,
apds cura, em um gel permeado pelo solvente com uma rede tridi-
mensional originada pelo agrupamento de nanoparticulas unidas por
ligacdes cruzadas. Esse gel passard pela etapa de remogdo da parte
liquida por meio de secagem supercritica e, finalmente, o material
seco passard por tratamento térmico para eliminar os compostos
organicos e resultar no aerogel de carbono.”!! As reacdes de adi-
¢do e condensacdo entre os precursores estdo esquematizadas na
Figura 1 a) e b), respectivamente.

As propriedades do aerogel de carbono dependem diretamen-
te das caracteristicas do gel orgdnico de partida, as quais estdo
relacionadas com o mecanismo da reacdo sol-gel. Para a reacio
de resorcinol e formaldeido, sabe-se que o pH da solugdo aquosa
acelera a reagdo, modificando o mecanismo do processo, catalisando
ora a substitui¢do eletrofilica aromadtica por ativagdo do resorcinol
(catdlise basica), ora as moléculas de formaldeido (catdlise 4cida).'?
Além disso, estudos mostraram que com pH abaixo de 6,0 e acima
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de 8,0, a solucdio RF ndo forma gel facilmente ou, se forma, gera
um material pouco poroso.'*!*

A Figura 1 ilustra o mecanismo da reagdo entre resorcinol e
formaldeido, na presenca de catalisador basico carbonato de sédio.

3
OH b /U\ I
H H CH,0H
. 2 NaCo, A L/
—— | * A
=
N - o OH
s )]\ CH,OH
H H
a)
o on
oM oH OH - o
CH .OH H CHY CH OH H* OHNO
—— + —— 5 i":
A A S 9
OH oM OH |
CH.OH CH,OH CH,OH I
b) on

Figura 1. Etapas de preparo de géis RF: a) reagoes de adi¢ao do formaldeido
ao resorcinol, por catdlise bdsica; b) reagdes de condensagao (adaptagdo)>'®

A Figura 1 ilustra como o carbonato de sédio atua, num
primeiro momento, para facilitar a adicdo do formaldeido no
resorcinol e, posteriormente, para formar a rede tridimensional
que ird compor a estrutura do gel imido.'® De uma forma geral, os
dois mecanismos de reagdo apresentados na Figura 1 sdo obtidos
quando se utiliza um catalisador bdsico. Esse tipo de catalisador
promove a remog¢ao de H* das hidroxilas do resorcinol, resultando
no fon fenolato que € mais receptivo ao hidroximetil (-CH,0H)."'¢
Nessa etapa, a desprotonagéo do resorcinol proporcionard uma
acidificacdo do meio reacional por conta dos fons H* que foram
liberados, ainda que ndo tenha sido utilizado nenhum catalisador
dcido.'*1618 A partir dai, esses hidrogénios livres na solugdo pro-
moverdo a remogao de hidroxilas da estrutura formada na reagdo
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de adig@o, resultando no cétion benzilico (segunda estrutura da
reacdo de condensagdo) que se unird as moléculas substituidas por
meio de ligacdes cruzadas, até que todo resorcinol seja consumido
na reacdo. Também ocorrerd a formagdo de dgua, caracteristica
das reagdes de condensagdo.

A estrutura dos aerogéis € sensivel as etapas de sintese e pro-
cessamento, de modo que a modificacido dos pardmetros de sintese
influencia fortemente nas propriedades finais do material. Os fatores
que mais afetam as propriedades do aerogel sdo: natureza dos reagen-
tes precursores, natureza do catalisador, tipo de solvente, quantidades
relativas de reagentes, solvente e catalisador e pH inicial da solucio,
sendo este dltimo considerado o principal determinante estrutural.
Para o aerogel RF, reagdes estequiométricas R/F 1:2 sdo as mais
comuns, pois € possivel obter as melhores caracteristicas texturais de
area superficial e volume de poros; no entanto, a relacdo molar R/F
pode variar dentro do intervalo de 0,4 a 0,7. Uma quantidade muito
grande de formaldeido leva ao colapso da estrutura e diminui¢cdo do
tamanho de poro formado.?*** Caso seja usado o carbonato de sédio
(Na,CO;) como catalisador, a razdo molar R/C comumente varia
entre 50 e 300. Razdes R/C baixas geram particulas poliméricas
pequenas (3 — 5 nm) interconectadas entre si, dando uma aparéncia
fibrosa e com alta densidade. Altas propor¢des R/C produzem gran-
des particulas poliméricas (16 — 200 nm), conectadas por pescogos
estreitos e aspecto de colar de pérolas.®'® O solvente pode ser dgua
destilada ou orgéanico (acetona, metanol, etanol, dentre outros), de
modo que aerogéis obtidos com dgua destilada s3o denominados de
aquagéis ou hidrogéis, e os demais de liogéis ou alcogéis, caso o
solvente seja dlcool.® Com valores muito baixos de pH, a quantidade
de anions fenolato formados € pequena, resultando em um menor
nimero de moléculas substituidas, o que favorece a condensagdo.
Em contrapartida, valores muito altos dificultam a policondensacgio
dos mondmeros e resultam em um gel com uma densidade de reti-
culagdo mais elevada. O intervalo usual de pH estd na faixa de 5,4 a
7,6. Quanto maior o pH da solugdo, maiores serdo a drea superficial
e o volume de poros dos aerogéis de carbono obtidos pela sintese
de resorcinol-formaldeido. O aumento na quantidade de catalisador
também leva a diminui¢do do tamanho de particulas e poros, bem
como no aumento da velocidade de formagao do gel. A sintese com
duplo catalisador € considerada mais eficiente, uma vez que a adi¢io
de um catalisador 4cido posterior proporciona a formagao de mais
ligagdes cruzadas provenientes de algum precursor que nio tenha
reagido durante a catdlise bdsica anterior.!!417:18.25

Apesar do conhecimento que se tem sobre as caracteristicas finais
de aerogéis organicos e de carbono, o mecanismo de polimerizagdo e
de atuagdo do catalisador bdsico em reacdes de resorcinol-formalde-
ido ainda s@o pouco entendidos.? Levando-se em consideracdo que
grande parte dos trabalhos discute as caracteristicas dos aerogéis em
estado sélido e que, com excegao dos pardmetros principais de sintese,
pouca informacdo € fornecida com relagdo as solu¢des poliméricas
que determinam as propriedades de um aerogel de carbono,?’*?
este trabalho tem por objetivo caracterizar estas solucdes a base de
resorcinol e formaldeido por meio do pH da solu¢do, FT-IR in situ,
viscosidade cinemdtica e DSC, com objetivo de avaliar a influéncia
do catalisador.

PARTE EXPERIMENTAL
Reagentes

Foram utilizados como precursores formaldeido 36,5-38% em
solucdo (LabSynth — CAS: 50-00-0) e resorcinol 99 a 100,5% (Vetec

— CAS: 108-46-3), carbonato de sédio anidro 99,5% (LabSynth —
CAS: 497-19-8) como catalisador e dgua bidestilada como solvente.
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Sintese e caracterizacido dos hidrogéis

As solugdes poliméricas foram preparadas com razdo molar resor-
cinol/formaldeido (R/F) fixa e igual a 0,5, e com duas razdes molares
diferentes de resorcinol/catalisador (R/C): 50 e 300. Foi utilizada
dgua bidestilada como solvente na razdo massa/volume de resorcinol/
dgua (R/A) igual a 0,1 g mL". Os reagentes foram adicionados na
seguinte sequéncia: resorcinol, formaldeido, dgua bidestilada e, por
fim, quantidade necessdria de catalisador para alcancar as razdes
molares R/C estudadas. Cada solucdo preparada foi mantida sob
agitacdo magnética vigorosa durante 45 minutos antes e as sinteses
foram realizadas a temperatura de 25 °C.

Para avaliar a influéncia da quantidade de catalisador na reagéo,
as solugdes poliméricas foram inseridas em um reator encamisado
adaptado com um medidor de pH e acoplado a um espectrometro
infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR), da marca Mettler
Toledo. Andlise in situ do pH foi conduzida em temperatura ambiente,
ap6s 45 minutos de agitagdo mecanica (200 rpm) das solugdes poli-
méricas. Essas solugdes também foram analisadas por FT-IR, tendo
como objetivo observar o andamento da reagdo em fungdo do tempo.

A viscosidade das solucdes foi determinada com viscosimetro
capilar Cannon-Fensk 50 imerso em um banho termostdtico da marca
Quimis, modelo Q303SR, préprio para viscosimetros capilares. As
solucdes foram analisadas a 26 °C, em triplicata, tendo sido obtido um
valor médio do tempo de escoamento das solugdes. Apds andlise em
temperatura ambiente, foi programado aquecimento até cerca de 90 °C,
medindo-se o tempo de escoamento a cada cinco minutos. O valor da
viscosidade foi determinado multiplicando-se o tempo de escoamento
das solucdes pela constante do viscosimetro utilizado (k = 0,004).

Para avaliar a influéncia do catalisador sobre a cura do gel de RF,
as solugdes poliméricas foram inseridas em um béquer e mantidas
sob agitacdo magnética vigorosa durante 45 minutos e, depois desse
tempo, levadas a uma estufa de circulacdo mecénica para sua cura.
Ap6s a formacdo dos hidrogéis, pequenas por¢des foram moidas em
almofariz de dgata e analisados por FT-IR (20 varreduras e resolucio de
4 cm™). Para esta andlise, foi utilizado equipamento da Perking Elmer,
Spectrum One FT-IR, modelo 660-IR, com acessério de Refletancia
Total Atenuada Universal (UATR), também da Perking Elmer.

Andlise por Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) foi rea-
lizada em um equipamento da marca Perkin Elmer, modelo Pyris 1,
acoplado a um sistema de resfriamento Intracooler 2P. Cerca de 20 mg
de cada solugio liquida foi inserida numa panelinha de alta pressdo. A
andlise foi realizada de 30 a 180 °C, com taxa de aquecimento de 10
°C min’', sob atmosfera inerte de nitrogénio (N,) com fluxo a 50 mL
min’! durante todo o processo.?! Essa andlise teve por objetivo verificar
a temperatura na qual ocorreu a cura das solugdes poliméricas.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Caracterizacoes

Andlise de pH

Como solugdes de resorcinol e formaldeido apresentam pH baixo,
a adicdio de catalisador basico tende a elevar o pH da solucdo. Os
valores de pH obtidos para ambas as solucdes estudadas sdo apre-
sentados na Tabela 1. Observou-se, como esperado, um menor valor
do pH em fung¢@o do aumento da razdo molar R/C, uma vez que a
quantidade de catalisador bdsico diminui. O pH final das amostras
diminui com o decorrer das reacdes, devido a liberacao de H* durante
as etapas de reagdo apresentadas na Figura 1.

Foi observado que o inicio do processo de formagado do gel de
ambas as solucdes ocorreu apenas apos terem alcangado os seus
valores mais baixos de pH.
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Tabela 1. Valores de pH das solu¢des RF nos instantes inicial e final da andlise

Razio Resorcinol/Catalisador

pH
R/C =50 R/C =300
Inicial 6,91 6,31
Final 5,60 4,90

Com base nesses resultados, espera-se que os aerogéis formados
com a solugdo que contém R/C igual a 300 apresentem particulas
com didmetros maiores, uma vez que a diminui¢do da quantidade
de catalisador implicard em um tempo maior para que ocorra a cura
e, dessa forma, havera possibilidade de crescimento das particulas e
dos aglomerados poliméricos. Em rela¢do ao pH, de acordo com a
literatura, aerogéis obtidos com a solugdo que contém R/C igual a 50
tendem a ter menor drea superficial e volume de poros em relacdo a
que contém R/C igual a 300.

Essas particulas sdo caracterizadas pelos mondmeros em es-
tagio inicial da reacdo. Por sua vez, os aglomerados poliméricos,
ou “clusters”, sdo resultantes da unido das particulas por meio de
ligagdes quimicas durante o estdgio intermedidrio da reagdo. Esses
aglomerados continuardo a se ligar e, ao final do processo, resultardo
no reticulado tridimensional do gel.

Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

A Figura 2 apresenta as curvas de DSC das duas solugdes. Os
dados relacionados com T, ., T ., (temperatura de cura) e T ; , estdo
listados na Tabela 2.

Analisando-se os dados da Tabela 2 e as curvas da Figura 2,
houve um evento exotérmico relacionado com a cura das solucdes
poliméricas, cuja temperatura de pico € maior para a solugdo com
menor quantidade de catalisador. Em outras palavras, o evento as-
sociado com a cura das solucdes, uma vez que esta € acelerada pela
presenca de um catalisador, tende a ocorrer em temperaturas maiores
para razdes molares R/C maiores. Isto significa que, mantendo as
solugdes a 90 °C em estufa, como realizado neste trabalho, a solugio
RF com R/C =300 leva um tempo relativamente maior que a R/C =
50 para formar o gel.

Reflectancia Total Atenuada Universal (UATR)

Os resultados da andlise de FT-IR in sifu das solucdes sao mos-
trados na Figura 3.

Na Figura 3, os eixos A, B e C representam, respectivamente, a
absorbancia, o nimero de onda (cm™) e o tempo de reac@o (segundos).
A coloracdo indica a intensidade das bandas, sendo azul para as menos
intensas e avermelhadas para as mais intensas. Comparando-se ambas
as imagens, percebe-se que os espectros sdo semelhantes, havendo
pequenas alteracdes nas bandas em torno de 2000, 1600, 1100 e
750 cm! com o aumento do tempo. Estas bandas podem ser atribuidas
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Figura 2. Curvas de DSC para as solugoes RF

Tabela 2. Dados relacionados com o evento exotérmico das solu¢des RF

T T, T
AMOSTRA onset pico offset
O (°0) (°C)
R/C =50 89 107 137
R/C =300 111 131 153

as vibracdes CH, alifiticos, C=C em anel aromatico, C-O de carbono
alifdtico e vibragdo de anel aromdtico 1,3-substituido, respectivamente.
Todas estas bandas sofrem leve decaimento com o tempo, indicando
a substituicdo das moléculas de formaldeido nos anéis aromaticos do
resorcinol e condensagdo dos respectivos derivados.

A Figura 4 apresenta os espectros de UATR dos hidrogéis. A
posicdo das bandas e as atribuicdes estdo relacionadas na Tabela 3.

Em relacdo as vibracdes O-H, a andlise dos materiais de partida
mostrou que a absorcdo da dgua bidestilada ocorreu em torno de
3318 ecm’, enquanto que a do formol e a do resorcinol ocorreu em
3331 cm' e 3192 cm’!, respectivamente. Desta forma, pode-se afirmar
que a banda em 3315 cm™! observada nos hidrogéis deve-se a dgua
usada como solvente e que permeia a rede do gel. Além disso, todo
o resorcinol e boa parte do formaldeido sdo consumidos durante as
reagdes sol-gel, o que corrobora com esta atribui¢ao.

As bandas em 1469, 1221 e 1090 cm™' sdo caracteristicas,
respectivamente, do dobramento angular (vibracdes “tesoura”) do
metileno (-CH,), das vibragdes fora do plano das ligacdes metilé-
nicas e das oximetilénicas (H,C-O-CH,). Estas bandas caracteri-
zam a estrutura do gel imido como sendo formada de uma rede
tridimensional composta, principalmente, por liga¢des metilénicas
e oximetilénicas.?333

Viscosidade cinemdtica
A Figura 5 apresenta os resultados de viscosidade cinematica

Figura 3. Espectros de UATR in situ das solu¢oes com R/C igual a 50 (imagem a esquerda) e a 300 (imagem a direita)
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Tabela 3. Bandas de absorc¢ao observadas nos espectros da Figura 3 associadas

aos géis tmidos?*-223134

ABSORCAO (cm)

R/C =50 3315 1625 1469 1221 1090
R/C =300 3315 1625 1469 1221 1090
Atribuicdo -OH Anel -CH, -CH, -H,C-O-CH,-

das amostras contendo razdes molares R/C iguais a 50 e 300. A
viscosidade inicial, a viscosidade associada ao tempo de gel (t,), o
t, (aproximado), a temperatura associada ao t, e o tempo total (t,:
refere-se ao t, mais o tempo de agitacdo e o tempo da andlise) de
reagdo para cada solucdo estdo resumidos na Tabela 4, levando-se
em considerag@o que nos graficos foi considerado apenas o tempo de
andlise da viscosidade. A determinagéo do t, s6 foi possivel no caso

da solucdio com R/C = 50, para a qual se observa um ponto minimo

16

* R/C=350
1.4+ ¢ R/C=300

1,2
1,04

0,8+

Viscosidade (¢St)

0,6+

04 T
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Figura 5. Variag¢do da viscosidade cinemdtica com o tempo de rea¢do para
as solugoes com R/C igual a 50 e 300

Tabela 4. Relacdo entre as viscosidades, tempos e temperaturas envolvidas
nas reacdes sol-gel das solucoes

4 Vlg tg Ti Tta t|o|
AMOSTRA =
(cSt) (cSt) (min) (°C) (°C) (min)
R/C =50 1,50 0,66 28 26 ~55 73
R/C =300 1,09 >053 >45 26 > 69 > 85

Influéncia do catalisador em solugdes poliméricas para o preparo de géis organicos de resorcinol-formaldeido 1165

na curva de viscosidade. Neste caso, t, foi determinado tomando-se
a intersecgdo entre duas retas imagindrias tangentes ao lado direito
da curva e ao ponto minimo da pardbola.

As curvas de viscosidade apresentam o comportamento das
solugdes em funcdo do tempo de reagdo. Nota-se uma diminui¢do
inicial da viscosidade, relacionada com a quebra de ligacdes quimicas
secunddrias e aumento do volume livre durante o aquecimento. No
caso da soluciio com R/C igual a 50, a curva de viscosidade apresenta
um minimo a partir do qual a viscosidade volta a aumentar, pois
novas ligacdes quimicas vao sendo criadas durante a reagdo. Em
determinado momento (que ndo estd retratado nos graficos), esse
aumento da viscosidade torna-se exponencial, caracterizado pela
reticulacdo das cadeias poliméricas. Em virtude disso, para evitar
danos ao viscosimetro, somente foram coletados os primeiros pontos
apds o minimo da curva.

Por meio da Figura 5, juntamente com os dados apresentados na
Tabela 4, € possivel visualizar o efeito do catalisador sobre o compor-
tamento das solugdes durante a reagdo. Para a amostra com R/C igual
a 50, o tempo de gel € mais baixo que o da amostra com R/C igual a
300, indicando que a reac@o de cura dessa amostra ocorre mais rapi-
damente. Com isso, a temperatura em que comega haver aumento da
viscosidade associada com a reticulaciio dos polimeros que vao sendo
formados (lado direito de cada grafico) € menor, justificando uma
V,, maior para a amostra com R/C igual a 50. Outro fator importante
de se observar € que a diminui¢io da quantidade de catalisador (ou
aumento da razdo molar R/C) vai gerar um alargamento da pardbola,
causado pelo retardamento da cura em relacdo a amostra com maior
quantidade de catalisador.

O ponto minimo da viscosidade para a solu¢do com R/C igual
a 300 ndo pdde ser determinado, uma vez que o préximo ponto da
pardbola a partir de 45 minutos levou um tempo muito grande para
ser gerado, resultando no inicio da cura da solucdo. Para evitar danos
ao viscosimetro e erros nas medidas, optou-se por interromper a curva
em 45 minutos. Esse comportamento foi observado todas as vezes
em que foi feita a andlise da solu¢cdo com R/C igual a 300. Tendo isto
em vista e, levando-se em consideragido que ocorreu um aumento do
tempo de queda do fluido pelo capilar (em decorréncia do aumento da
viscosidade do fluido), pode-se afirmar que a curva da solucdo com
R/C igual a 300 terd um comportamento semelhante ao da pardbola
da solucdo com R/C igual a 50.

CONCLUSAO

O pH das solugdes com R/C igual a 50 foi maior que com R/C
igual a 300. Esse resultado, para as mesmas condi¢des de sintese em
ambos os casos, indica que essa condigdo bdsica favorece a etapa de
substitui¢do eletrofilica durante a reacio sol-gel, formando mais com-
postos intermedidrios que no caso da solugdo com menor quantidade
de catalisador. Dessa forma, serdo obtidos aerogéis contendo maior
ndimero de estruturas que se ligardo entre si, formando estruturas mais
firmes. A reduc¢do na quantidade de catalisador resultou em aumento
no tempo de gel estimado por meio de viscosidade cinemdtica, na
temperatura relacionada com o tempo de gel e na diminuicio da
viscosidade no ponto do t,. Também gerou redug@o na intensidade
das bandas de UATR, de uma forma geral, em especial as associadas
com os compostos intermedidrios responsdveis pela cura do poli-
mero. A quantidade de catalisador também influenciou as curvas de
DSC, resultando em um deslocamento do pico de cura para valores
maiores de temperatura no caso da solucio que contém R/C igual a
300. Em outras palavras, a reducao de catalisador gerou aumento da
temperatura e do tempo de cura da solu¢do com R/C igual a 300 em
relag@o a que possui R/C igual a 50. Também houve redu¢o no valor
de pH em funcdo do aumento da razao molar R/C.
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