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] APRESENTACAO |

Oprocessamento de precursores para ceramica

avancada vem recebendo a atencéo daqueles envolvidos nas
atividades de P& D emtodo o mundo.

Este trabalho, de autoria do Pesquisador Titular Plinio
Eduardo Praes e do Bolsista RHAE Mauricio Moutinho, € uma
revisao bibliografica, que engloba desde as caracteristicas do
p6 ceramico, os métodos de preparacdo, a sintese dos pés a
partir de alcoxidos e o0 processo sol-gel; apresenta, ainda,
resultados experimentais de projeto de pesquisa efetuado no
CETEM sobre a Sintese de Alcoxidos de Lantanideos.

Embora haja alguma defasagem bibliogréfica entre o
estado-da-arte atual e aquele abrangido pela revisdo hibli-
ografica dos autores, até 1990, creio que a presente mono-
grafia sera de utilidade aos estudiosos da matéria.

Rio de Janeiro, dezembro de 1995.

Roberto C. Vi |las Bdas Diretor
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RESUMO

Neste trabalho faz-se uma abordagem das caracteristicas das
particulas que constituem um pd ceramico e suas correla- ¢des
diretas com as propriedades desse p0, relacionando-as também
aos demais estagios do processamento ceramico. Este trabalho
apresenta, ainda, uma revisdo sobre a técnica de preparagdo de
pés monodispersos a partir de alcoxidos metalicos, com énfase
para o0s elementos de terras-raras, especialmente lantanio.
Investigou-se, em estudos preliminares, a obtencdo de La,03 a
partir da alcoxidacéo de LaCls, seguida de hidrélise. O cloreto de
lanténio anidro foi sintetizado através da reacdo entre o Lay03
(99,9% de pureza) e NH,Cl a 350 °C, usando N como gas de
arraste.

Palavras-chave: pés ceramicos, microestrutura, quimica
coloidal, processamento, alcoxido, sol-gel.

ABSTRACT

In this work an approach on the characteristics of particles that
constitute a ceramic powder and their correlations with others
stages of the ceramic processing is presented. This review also
shows an overview about the methods to prepare monodispersed
powders from metallic alkoxides, specially lanthanum oxide.
Preliminar studies investigated the process to obtain La,03 through
the reaction with LaCl; isopropanol, followed by hydrolysis.
Anhidrous LaCl; was previously synthetized by reaction of La,03
(99.9% purity) and NH4CI at 350 °C in an inert atmosphere (N,).

Key words: ceramic powder, ultrastructure processing, colloidal
chemistry , alkoxide, sol-gel.
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1. INTRODUCAO

As propriedades especificas desejaveis em uma peca cera-
mica, normalmente, dependem das caracteristicas intrinsecas
dos precursores utilizados, sendo essas caracteristicas forte-
mente influenciadas pelas técnicas de obtencdo desses precur-
sores.[1]

Segundo BOWEN et al.,[2] o processo geral para a
fabricacdo de materiais ceramicos pode ser esquematicamente
representado como na Figura 1.

Pé

|

Consolidacao

Porosimetro ~
Compacto Verde déHg (_Estrutura do Po

|

- Dilatometria = ;
Sinterizacdo ! ' /_\Contra(;ao

|

Com i -
ompacto Ceramografia m T
Sinterizado

Figura 1 - Diagrama de fluxo de processamento de
p6é ceramico

No processamento ceramico, as caracteristicas fisicas e
quimicas dos precursores influenciam fortemente seu
comportamento na etapa de consolidacdo e na microestrutura
resultante do compacto verde, isto é, no compacto apds a
conformacdo. A microestrutura do compacto verde influencia,

. . ~_ [3
por sua vez, o comportamento na smterlza(;ao.[ !

Série Tecnologia Mineral, Rio de Janeiro, n.71, 1995.



4 Plinio Eduardo Praes e Mauricio Moutinho da Slva

A cerémica sinterizada deve ter uma microestrutura fisica e
quimicamente a mais homogénea possivel e, em muitos casos,
uma alta densidade de sinterizacdo, estreita distribuicdo
granulométrica e pequeno tamanho de grdo. As principais
propriedades do pd, assim como os métodos preferidos de
andlise, séo sumarizados na Tabela 1.B

Tabela 1 - Propriedades do p6 e métodos de anédlise

Propriedades Métodos de determinacio
Composicho de fase e Difracio por raios X quantitative
concaniracio
Composicio quimica Técnicas quimicas dassicas
Puraza

= Cation Espectroscopia de emissio de
massa e de plasma, e absorgho
atfimica
= Anions Espectr. de massa, ativacio de
néutrons, combustdo
= Particulas Microscopia eletrénica e 4plica,
DRX, analise quimica
Tamanho da particula
+ Cristaling Araa superfieial, ME, DRX
* Aglomerado Luz ou DRX scaffering, MEY
Distribuigho do tamanho Sedigrafia, difracdo faser

Deve-se ressaltar que o grau de exigéncia do controle das
propriedades dos produtos de cerédmicas avancadas raramente
permite a utilizacdo de matérias primas-naturais.[4] Mesmo nos
poucos casos em que isso é possivel, essas matérias-primas
passam por exaustivos processos preliminares de purificagéo.[4]

Série Tecnologia Mineral, Rio de Janeiro, n.71, 1995.
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2. CARACTERISTICAS DO PO CERAMICO

2.1 Tamanho de Particula

Segundo BOSCHIL¥ as particulas primarias de um pé
ceramico podem ser monocristais, policristais monofésicos ou
policristais multifasicos vitreos. Quanto ao tamanho, ha um
consenso geral de que particulas menores conduzem a uma
taxa de densificagdo mais rapida. De acordo com AKSAY,P a
base tedrica desse argumento deve-se a lei de escalas de
Herring, a qual diz que existem leis simples que governam o
tempo requerido para produzir, por sinterizacdo a uma dada
temperatura, variagdes geometricamente similares em dois ou
mais sistemas de particulas sélidas, idénticos, exceto para uma
diferenca nas suas dimensdes. Por exemplo, se um tempo t; é
requerido para sinterizar um lote de particulas esféricas com
raio r I' a uma dada temperatura, entdo o tempo % requerido
para sinterizar um outro lote geometricamente idéntico, com
particulas de raio r,, € dado por:[ !

= (r2/r1)n X 1 [1]

onde o valor de n depende do mecanismo de transporte de
massa para sinterizacdo. A equacdo anterior mostra que,
quando o tamanho da particula decresce de 1,0 a OéOl m, o
tempo de sinterizacdo decresce de um fator de 10" a 10°. A
energia superficial livre das particulas € inversamente
proporcional ao tamanho, isto é, particulas pequenas possuem
alta energia superficial e, portanto, uma alta reatividade. O
excesso dessa energia superficial € responsavel pela ativacdo
do processo de sinterizacdo. Dessa forma, po6s finamente
particulados podem ser sinterizados mais facilmente e em
temperaturas mais baixas.

Série Tecnologia Mineral, Rio de Janeiro, n.71, 1995.



6  Plinio Eduardo Praes e Mauricio Moutinho da Slva

O principal problema da tecnologia das particulas muito
finas €é a maior facilidade destas se aglomerarem
espontaneamente devido as forcas atrativas de Van der
Waals.®” Como resultado, quando esses aglomerados sé&o
usados como blocos de fabricacdo de um compacto verde,
grandes variagdes na distribuicdo do tamanho dos poros séo
inevitavelmente introduzidas no compacto. A grande vantagem
da utilizacdo de particulas finas é entdo perdida, ja que essas
heterogeneidades introduzidas no compacto, numa escala
muito maior do que as particulas primarias, controlardo a
evolugdo final da microestrutura durante a sinterizagéo,
conduzindo a um compacto verde com variagbes locais de
densidade. Como consequéncia da alta porosidade e da baixa
densidade, esse compacto exigird maior tempo e temperatura
de sinterizacdo. Como a quantidade de retracdo observada no
compacto durante a sinterizacdo é poporcional ao volume de
poros a serem eliminados, a retracdo nesse caso pode ser
exagerada. Como a velocidade de sinterizagdo de um
compacto € proporcional as variacdes locais de densidade,
produz-se retracdo e densificacdo diferenciadas, originando
tensbes internas que provocam deformagbes, as quais
contribuem para a propagacao de trincas na peca ceramica.

Embora o tamanho ideal das partfculas primarias de um pé
seja ainda objeto de discusséo, verifica-se, experimentalmente,
gue o tamanho ideal est4 na faixa de O, 1 a 1,0 nm.[4]

2.2 Distribui¢cdo de Tamanho

O efeito da distribuicdo de tamanho de particula sobre a
densidade final pode ser estudado analisando o balanco de
forcas entre o arraste do poro e a direcdo da forca para
crescimento do grdo em compactos com diferentes
distribuicdes do tamanho de grdo. E razoavel esperar que a
distribuicdo do tamanho da particula no estagio final da
sinterizagdo seja similar a distribuicdo do p6é inicial. YAN®
mostra que uma estreita distribuicdo de tamanho de grdo é
imperativa para se obter alta densidade na sinterizagdo.

Série Tecnologia Mineral, Rio de Janeiro, n.71, 1995.
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Mostra, ainda, que uma forga de arraste minima de soluto é
requerida para evitar a separacdo do poro. Se a forca de
arraste esta abaixo desse valor minimo, ocorrera a separacao
do poro depois do compacto ser sinterizado a uma densidade
critica. Essa densidade critica € de 99,3% em compactos com
uma estreita distribuicdo de tamanho de grdo, e de apenas
90,6% naqueles com_uma distribuicdo ndo uniforme de
tamanho. COURTNEY!! estudou o efeito da distribuicdo do
tamanho de particulas sobre a microestrutura resultante e
mostrou que, quando duas particulas de tamanhos diferentes
sdo colocadas a curta distancia entre si, a particula maior
cresce as expensas da menor.

Uma das dificuldades de se estudar a influéncia da
distribuicdo de tamanho sobre a sinterizagdo provém do fato de
que outras caracteristicas da microestrutura, tais como
presenca de aglomerados e agregados, podem exercer uma
influéncia dominante sobre o comportamento da sinterizagédo e
evolucdo da microestrutura, mascarando a influéncia da
distribuicao.

2.3 Forma da Particula

Um p6 ceramico de caracteristicas ideais deve ser constitu-
ido por particulas primérias de formas esféricas. Entretanto,
como, em termos praticos, é impossivel obter-se particulas
completamente esféricas, é desejavel que um pé seja constitu-
ido de particulas de forma o mais regular possivel, com gréos
equiaxiais, isto €, sem orientacdes preferenciais. Tais particulas
conferem ao p6 boas propriedades de fluéncia e de manuseio,
permitindo uma boa compactacdo e, conseqlientemente, a pro-
ducdo de compactos verdes densos e uniformes. Além disso,
particulas de formas regulares tém maior nimero de pontos de
contato entre si, resultando em menor volume de poros e favo-
recendo a velocidade de sinteriza(;éo.[4]

Série Tecnologia Mineral, Rio de Janeiro, n.71, 1995.
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2.4 Aglomerados e Agregados

Aglomerados podem ser hard ou soft, dependendo de como
eles se formaram no processamento. Os aglomerados, a parte
soft, constituem-se de uma massa de particulas primarias
ligadas por forcas atrativas de van der Waals e/ou outras forcas
de superficie; por seu lado, os agregados, a parte chamada
hard, constituem-se de um agrupamento grosseiro de partlculas
com fortes ligagBes ibnico-covalentes e/ou reagidas. Nos
aglomerados, as forcas de ligacdo da superficie sdao mais
fracas e eles podem ser destruidos na conformagdo. Nos
agregados, por sua vez, as forcas de superficie entre as
particulas sdo mais fortes e os mesmos sdo mais dificeis de
serem quebrados. Segundo YAN,® a forca da superficie por
unidade de peso é inversamente proporcional ao tamanho da
particula. Assim, de acordo com SACHS e YEH,[S] 0s
problemas de aglomeracdo e agregacdo sao mais
pronunciados em pos com particulas primarias muito finas.
Deve-se ressaltar que os aglomerados e agregados sé&o
formados durante os varios estagios de processamento do po.

2.5 Pureza Quimica

De acordo com RHODES e NATANSOHN,® a pureza de
um poé ceramico é, provavelmente, o fator mais importante em
ceramicas avancadas.

A presenca de impurezas ou contaminantes, originados no
processo de obtencdo, pode prejudicar o produto final,
principalmente sob o ponto de vista da sinterizacé@o. Verifica-se
que a sinterizacdo de pds impuros nao € homogénea, podendo
ocorrer a formacdo de segundas fases com densidades
geralmente mais baixas do que a da matriz. Em consequéncia,
as regides de maior densidade sofrerdo menor retracdo do que
as regibes menos densas, favorecendo o surgimento de
tensBes e a propagacao de defeitos na cerédmica.

Série Tecnologia Mineral, Rio de Janeiro, n.71, 1995.
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Excesso de impurezas normalmente afeta o comportamento
da densificacdo e as propriedades finais da peca ceramica.
Como mostra a Tabela 1, trés tipos de impurezas sdo mais
freqlientes: a) impurezas catibnicas: freqientemente limitam a
solubilidade soélida na fase principal e formam segundas fases
durante o processamento. Essas segundas fases geralmente
sdo deletérias as propriedades como resisténcia, transmitancia
Optica, resisténcia quimica, comportamento elétrico, resisténcia
a trinca em alta temperatura e condutividade térmica. Um
exemplo é a limitada solubilidade de Ca2" em A1,03;, onde o
excesso de Ca’ em 20 ppm precipita-se nos contornos de gréo,
afetando tanto a resisténcia mecanica quanto a resisténcia
guimica [g]lo Na_ ou Cs em !émpadas de descarga de alta
presséo; b) impurezas anibnicas, que receberam menor
atencao do que as catibnicas no passado.[g] O oxigénio é a
principal impureza em SiC e SizN4. No caso de SizN4 0 oxigénio
esta presente na forma de Si0, ou Si,ON, na superficie da
particula, e pode reagir com agentes de sinterizacéo, tais como
Al03 e y ,03, para formar fases vitreas de baixo ponto de fuséo
ou fases cristalinas que afetam a resisténcia as altas
temperaturas e a oxidagdo. Anions e compostos organicos
normalmente permanecem dentro do p6 devido a calcinagdo
incompleta. Se esses @mpostos continuam no pé durante a
sinterizagdo, provavelmente acarretardo problemas como
retencdo de poros e incapacidade de se atingir a densidade
tedrica; e c) impurezas na forma de particulas podem ser
organicas ou inorganicas (fibras), que sdo indesejaveis porque
freqiientemente introduzem defeitos na peca ceramica, como,
por exemplo, diminuicdo da resisténcia mecanica em ceramicas
estruturais.

Série Tecnologia Mineral, Rio de Janeiro, n.71, 1995.
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3. METODOS DE PREPARACAO DE POS CERAMICOS

A dependéncia entre as propriedades do material ceramico
e as caracteristicas da matéria-prima determinam a tecnologia de
preparagédo do pé ceramico. Por essa razdo, determinados métodos e
processos quimicos tém merecido especial atencédo na preparacgéo de
pos de alta pureza e caracteristicas fisicas ideais.

A grande maioria dos poés utilizados em ceramicas
avancadas €& preparada sinteticamente por métodos
guimicos, pois o grau de exigéncia do controle das
propriedades dos mesmos raramente permite a utilizacdo de
matérias-primas naturais.*

Dentre as principais técnicas podem ser citadas: moagem, a
partir de solu¢des, como, por exemplo, spray drying, co-
decomposicdo, freeze-drying, secagem de  emulsao,
precipitacdo de solugbes, alcoxidos e por decomposicdo de
vapor, que serao analisadas mais detalhadamente a seguir.

3.1 Moagem

E um processo fisico que reduz o tamanho das particulas
através de forcas mecanicas. Esse processo tem sido utilizado,
em escala de laboratério ou industrialmente, para a produgédo
de varios tipos de po.

GRESKOVICH™ cita o exemplo da preparacdo dos pés
empregados na fabricagdo de ceramicas a base ferrita de bério
e titanato-zirconato de chumbo e lantanio por essa técnica.

As principais variaveis que controlam a eficiéncia da
moagem em um moinho de bolas ou cilindros sédo a velocidade
de rotacdo e o tamanho das particulas. Para particulas com
tamanho de 10 nmm ou menos, esse processo torna-se
ineficiente, visto que essas partfculas tendem a se reaglomerar

Série Tecnologia Mineral, Rio de Janeiro, n.71, 1995.
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devido a elevada energia superficial que possuem, tornando o
processo bastante lento.™ Para minimizar esse efeito, podem
ser utilizados aditivos de moagem como trietanolamina, tiofeno
ou furano.

Embora possam ser obtidos precursores na faixa de 0, 1 a
1,0 nmm, a moagem apresenta baixa eficiéncia de reducédo das
particulas, da ordem de 1 %, e custos elevados em fungéo do
consumo de energia e do pre¢o dos equipamentos.

Como alternativa, outras técnicas de moagem foram
pesquisadas, visando redugdes mais eficientes e viaveis
economicamente. PENTECOST™ e GRESKOVICH™ citam os
moinhos de leito fluidizado (moinhos a jato) e moinhos de atrito.

Embora esses dados tenham sido relatados ha duas
décadas, foram os Unicos encontrados com referéncias sobre a
técnica e as suas variagdes. Esse fato vem comprovar a
grande importancia dada pelos pesquisadores a técnicas mais
modernas e eficazes de preparagcdo de pds ceramicos
monodispersos verificada no mesmo perfodo.

3.2 A Partir de Solucgdes

Nesse processo, 0s pds ceramicos sdo obtidos a partir de
uma solugéo aquosa ou orgéanica contendo os sais dissolvidos.
Segundo MORGAN,[13] um mito muito comum entre 0s
ceramistas € que as técnicas qufmicas para producdo de pos
sdo caras e dificimente adaptaveis para producdo em larga
escala. Dois dos maiores processos para producdo de poés
finos, quais sejam, rutilo para tintas e hidroxido de alumfnio
Bayer sdo, entretanto, altamente comerciais. NoO processo
Bayer utiliza-se a técnica de precipitacao.

Série Tecnologia Mineral, Rio de Janeiro, n.71, 1995.



12 Plinio Eduardo Praes e Mauricio Moutinho da Slva

Existem trés tipos de técnicas para obtengcdo de pds
ceramicos a partir de solucdes: a) por evaporacdo do solvente;
b) por decomposicao do vapor, e ¢) por precipitacao.

a) Por evaporagéo do solvente

Evaporagdo direta: esta técnica consiste no simples
aquecimento da solucdo de interesse, visando a evaporagao
direta do solvente. Limita-se as solug6es de componente Unico,
uma vez que, para solugdes com varios componentes, pode
ocorrer a segregacao de algum deles durante a evaporagéo.
SCHANETTLER e RHODES™ utilizaram o congelamento
rapido da solucdo com o objetivo de imobilizar os ions
presentes, sendo o solvente removido por sublimacdo a baixa
pressdo, minimizando, assim, o efeito da segregacdo. O
tamanho das particulas do pd obtido através dessa técnica
depende da solubilidade relativa do sal no solvente.

Secagem em leito fluidizado: nesse método, gotlculas da
solucdo sdo injetadas num leito fiuidizado aquecido, onde s&o
secadas e o sal se decompde, originando o p6. Pés ceramicos
granulados com densidades aparentes relativamente altas e
particulas grosseiras podem ser produzidos. O equipamento
possui grande capacidade de producdo por unidade de volume,
ndo sendo adequado para uso em escala de laboratorio,
segundo SUGIMOTO.!

Spray-drying: é a técnica pela qual um material fluido é
transformado em um pé seco pela aspersao do material dentro
do meio secador a quente. Na fabricacdo de pés, o material de
alimentacdo, usualmente, € uma suspensdo aquosa, podendo
ser considerada uma dispersao coloidal. O meio secante é o ar
aquecido. A suspensdo é bombardeada por um atomizador,
formando goticulas que rapidamente atingem a forma esférica
devido ao efeito da tenséo superficial.
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Segundo LUKASIEWICZ,"® uma elevada razio entre area
superficial/volume das goticulas permite rapida evaporacdo do
solvente, evitando a segregacdo dos componentes verificada
quando da evaporacdo direta do solvente. O spray drying é
uma técnica econbmica e continua que produz pés com
particulas finais da ordem de 0,2 J.1m, com baixo nlvel de
impurezas, bastante reativos e homogéneos.

Co-decomposicdo: técnica especialmente adequada para
producdo de pos em escala de laboratério. Baseia-se no
princlpio da atomizacdo da solugcdo e posterior pulverizagdo da
mesma em uma superficie metélica, normalmente de platina,
aquecida, onde o solvente é eliminado e o sal decomposto em
um Unico estégio.[15]

Secagem de emuls&o: segundo SUGIMOTO,[lS] na secagem
de emulsdo a solugdo aquosa dos sais € emulsionada em um
llguido imiscivel. A emulsdo é, entdo, levada a um secador,
obtendo-se uma suspenséao estavel de particulas sélidas do sal
no liquido. A variavel principal € o grau de emulsificacdo que
pode ser atingido entre a solugéo e o liquido.

Freeze-drying: a possibilidade de produgdo de pos
ceramicos com partlculas uniformes e submicrdmicas a partir
de técnicas crioquimicas foi mostrada em trabalhos publicados
por SCHNETTLER e RHODES.™ O freeze-drying produz pés
homogéneos, altamente reativos, com particulas esféricas e
uniformes. Essas propriedades s&o bastante similares aquelas
obtidas com a técnica de secagem de emulsao.

b) Por decomposicao do vapor

Plasma e decomposicdo por aerossol: segundo ANDERSON
et a/.,[”] as principais vantagens dessas técnicas sdo a
producdo de pés finamente particulados, com alto controle da
homogeneidade quimica e da pureza. As desvantagens sao 0s
altos custos do material cru, o tratamento de grandes
guantidades de vapores/gases de saida do reator,
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aglomeragdo dos pds, a coleta dos pos da corrente de gés e a
inabilidade para processar sistemas multicomponentes.

Em escala comercial, essa técnica é usada para producao
de silica de alta area superficial e na combustao de tetracloreto
de silicio.

Anderson cita ainda a sintese em plasma, que oferece o
potencial de aumentar a homogeneidade quimica, as
propriedades microestruturais do pé e o controle da pureza e
estequiometria.

A decomposicdo por aerossol, também conhecida por spray
pyrolisis, spray roasting ou decomposi¢cdo evaporativa, € uma
técnica versétil para a geracdo de pds de componentes simples
e multicomponentes. Esse processo depende da geragéo
mecanica de goticulas, contendo o precursor dissolvido num
solvente, seguido pela decomposicdo térmica dos precursores.
Essa técnica permite a obtencdo de pds multicomponentes
quimicamente homogéneos, de morfologia e distribuicdo de
tamanho controladas.

A técnica spray drying pode ser considerada como uma rota
de processamento de fase vapor.

Combustdo de organometdlicos: essa técnica pode ser
empregada na combustdo de solugbes alcodlicas de
organometalicos que ndo se queimam com O ar nem com O
oxigénio, ou na decomposicdo de alcoxidos de metais de
transicdo em uma corrente de gas quente. Como exemplo,
ressalta ELLIS et al.*® tem-se a preparagdo de zirconia a partir
do butéxido tetraterciario de zircOnio. O material é vaporizado,
misturado com um gas inerte de arraste e introduzido numa
camara de decomposicdo, onde entra em contato com outra
corrente de gas quente. O 6xido obtido tem pureza maior que
99,95%.
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Combustédo de solugdes alcodlicas: de acordo com ELLIS et
a/.,[18] nessa técnica os sais de interesse sdo dissolvidos em
alcool, sendo a solugcdo atomizada em oxigénio e queimada. O
precursor original é coletado num ciclone. A técnica permite
bom controle dos tamanhos de partfculas, sendo utilizada para
preparacdo de ferrita. Uma das variaveis de controle mais
importantes é a pressdo de oxigénio no queimador, que
controla o nimero de fases presentes.

c) Por precipitagao

ELLIS™ cita a técnica de precipitacdo de solucdes
homogéneas como sendo a mais comumente usada para
producdo de partfculas uniformes de compostos inorganicos. A
rota adotada € baseada no controle da cinética de geragdo de
espécies do soluto que, eventualmente, supersaturam e
precipitam-se, ocorrendo uma nucleacdo; esses nucleos véo
crescendo uniformemente, resultando em partfculas de estreita
distribuicdo de tamanho.

Utilizando equipamentos de laboratério relativamente
simples, essa técnica produz pds quimicamente homogéneos e
de estequiometria controlada. Normalmente sdo constituidos de
particulas finas e se caracterizam pela excelente
sinterabilidade. A precipitagdo € particularmente importante
para obtencdo de particulas coloidais monodispersas. Dentre
as variaveis do processo que influenciam as propriedades do
p6, incluem-se a concentracdo dos reagentes, o pH e a
temperatura de reagao.

3.3 Alcoxidos

Alcéxidos metéalicos sdo membros da famflia dos compostos
metalorganicos de férmula geral M(OR), derivados de alcoois,
onde M representa 0 metal e R o grupamento alquila. As pro-
priedades fisicas e quimicas desses compostos variam de
acordo com as caracterfsticas do metal e do grupamento
alquila que constituem as moléculas. Assim, um alcoxido
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metélico pode apresentar-se como um produto volatil, de
natureza essencialmente covalente, como é observado para os
alcéxidos de silicio, germanio e fosforo; ou entdo como um
produto sélido polimérico de natureza ibnica eletrovalente,
como no caso dos alcoxidos de metais alcalinos, alcalinos-
terrosos e lantanfdeos.™!

A estrutura quimica dos alcoxidos metalicos envolve
ligacbes do atomo de oxigénio com o metal e com o
grupamento alquila. Devido as diferengas de eletronegatividade
entre esses atomos, as ligagdes quimicas nos alcoxidos
apresentam-se polarizadas, de acordo com o esquema abaixo:

M%4 ® 0% - R

O grau de polarizagio da ligagdo M-O depende
fundamentalmente da eletronegatividade do elemento M, mas
também é afetada pelo efeito indutivo doador de elétrons dos
grupos alquila (R). A medida que a eletronegatividade do
elemento M aumenta e/ou o efeito indutivo doador de elétrons
do grupamento alquila aumenta, os alcoxidos apresentam
maior volatiidade em decorréncia do aumento do carater
covalente da estrutura molecular.?®

Para derivados do mesmo elemento, o carater covalente da
ligacdo oxigénio-metal cresce com o aumento do efeito indutivo
(1") do grupamento alquila. A polaridade da ligacdo M-O tam-
bém poderd ser atenuada pela formacéo de coordenagdes in-
termoleculares entre os atomos de oxigénio dos grupamentos
alcoxi do elemento M de outra molécula. MEHROTRAP?
sugere que as associacdes desse tipo estdo sujeitas aos
fatores estéricos resultantes do crescimento das ramificagbes
do grupo alquila. Essa opinido é concordante com os trabalhos
de BRETZINGER e JOSTEN,[ZB] gue mostraram que este efeito
1" dos grupamentos alquila apresenta relacdo direta com o
grau de ramificagdo, dai a maior volatilidade, isto é, diminui¢cdo
da temperatura de ebulicdo apresentada pelos alcoxidos com
grupamento alquila mais ramificado.
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A primeira sintese de um alcéxido foi feita por Ebelman, que
em 1846 obteve o tetra-iso-amiléxido de silicio a partir da
reacdo entre tetracloreto de silicio e alcool iso-amlilico.
Entretanto, a sintese de alcéxidos permaneceu durante muito
tempo sob o interesse apenas dos qulmicos, até que em 1930
Geffecken descobriu que esses compostos poderiam ser
usados na preparagao de filmes de Oxidos, o que, segundo
BRINKER et aI 24" certamente contribuiu para o crescimento
significativo do interesse sobre a sintese de alcéxidos a partir
de 1950.12%27)

As aplicagdes dos alcoxidos dependem de sua reatividade
quimica, de sua volatilidade e de sua solubilidade em solventes
organicos comuns. 19231 A reatividade é fundamental, como por
exemplo, na utilizacdo como catalisadores (a|COXIdOS de titanio
e vanadio), 20 ha polimerizacao de olefinas,’”! e também nas
formula(;oes de tintas, como agentes catalisadores de secagem
de filmes.” Por sua vez, a volatilidade e a solubilidade dos
alcoxidos sdo propriedades importantes na purificacdo desses
compostos por destilacdo a vacuo ou por cristalizacéo,
respectivamente.

A propriedade mais importante dos alcoxidos, no entanto, é
sua reconhecida facilidade para sofrer hidrélise. Apesar dessa
susceptibilidade se constituir em grande dificuldade de
manuseio e estocagem do produto, tem-se tirado bastante
proveito dessa propriedade para sintese de Oxidos metalicos.
Nos Ultimos anos, a hidrélise controlada de alcoxidos, através
do processo sol-gel, tem sido bastante estudada, haja vista ser
uma excelente técnica para obtencdo de filmes finos, fibras,
pos e compdésitos de éxidos metalicos de grande pureza.

Série Tecnologia Mineral, Rio de Janeiro, n.71, 1995.



18 Plinio Eduardo Praes e Mauricio Moutinho da Slva

3.3.1 Sintese de alc6xidos metélicos

A escolha do método para a sintese de alcéxidos de um
elemento depende da reatividade do reagente que o contém
frente aos alcoois.' Os trés métodos mais utilizados s&o
descritos a seguir.

Reacdo direta do metal com o alcool: este método é baseado
na reacdo direta do metal com o alcool, segundo a reagéo a
sequir:

M + nROH ® M(OR)y + (n/2)Hy- 2]

Devido ao fraco carater acido dos élcoois, este tipo de
reacdo € limitado aos elementos fortemente eletropositivos, tais
como os metais alcalinos e alcalino-terrosos. No caso desses
Ultimos, e mesmo para elementos menos eletropositivos como
magneésio, berilio e aluminio, é necesséria a utilizacdo de um
catalisador, geralmente iodo, cloreto ou iodeto mercurico. Esse
método tem sido utilizado também para elementos como lItrio e
escéandio.

Os alcoxidos puros de metais alcalinos séo preparados pela
dissolucdo do metal no alcool na temperaturazsde refluxo e sob
uma atmosfera inerte de argdnio ou nitrogénio.

Reacdo do Oxido ou hidréxido com &lcool: esse método
envolve a reacdo entre o 6xido ou hidroxido metalico com um
alcool, conforme as seguintes reagoes:

M(OH), + NnROH ® M(OR), + nH,0O [3]

MO, + 2nROH ® M(OR);, + nH,O [4]

O inconveniente do método é a presenca ce agua, que deve
ser continuamente removida em funcdo da natureza reversivel

das reagfes e a extrema susceptibilidade dos alcoxidos para
sofrerem hidrélise. A remogdo da agua é realizada com o uso
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de solventes organicos, como, por exemplo, o benzeno, que
formam azeoétropos com ela.

Reacdo do cloreto com o alcool: este Ultimo método, a partir
de halogenetos covalentes do metal respectivo, é de aplicacédo
mais generalizada; uma grande variedade de alcoxidos
metélicos vém sendo produzidos por esta rota. A reacgdo direta
€ restrita a alguns elementos mais eletronegativos como o
boro, o bismuto e o fésforo, segundo a reagdo a seguir:

MCIn + n ROH ® M(OR), + n HCI 5]

Na maioria dos casos, no entanto, ocorre a formacdo de
complexos, e a substituicdo dos cloretos pelo alcool permanece
incompleta. E o que ocorre, por exemplo, com o titanio:

TiCls + 3 C;HsOH ® TiCl3(OCzHs).2 C,HsOH + HCI [6]

A reatividade dos cloretos com relacdo a reacdo de
substituicdo pelo alcool diminui a medida que diminui a
eletronegatividade do atomo central. Tudo indica que a
polarizacdo das ligagBes Ti-Cl e OH é insuficiente para efetivar
a proxima substituicao.

A fim de realizar a preparacdo dos alcoxidos puros, sem a
contaminacdo dos halogenetos, adota-se o0 uso de uma base,
como amobnia, piridina, trialquilaminas ou ainda alcéxidos de
sédio como seqOestrantes do cloro. A mais comumente
utilizada, a amoénia, deu origem a um método que foi,
posteriormente, otimizado para evitar a trabalhosa etapa de
filtracdo do alcéxido e do cloreto de aménia precipitado. Esse
método € utilizado com sucesso na preparacao de alcoxidos de
silicio, germénio, titanio, zirconio, hafnio, niébio, tantalo, ferro,
vanadio e outros."™® O uso da base, ao gue parece, aumenta a
atividade dos ions RO em solugdo, o que favorece a captura
do acido H X (X=ClI, Br etc.), deslocando o equilibrio para a
formacéao do alcoxido.
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Segundo MAZDIYASNI,? 0 método da aménia é indicado

como o mais simples e econdmico para produgcdo em larga
escala.

3.3.2 Propriedades fisicas e quimicas

As propriedades fisicas dos alcoxidos sdo determinadas
geralmente pelo tamanho molecular e pela forma do grupo
alcoxido; pela natureza do atomo central, especialmente sua
eletronegatividade e tamanho, que influenciam a volatilidade e
complexidade molecular dos derivados dos alcéxidos; pela
natureza da ligagdo M-O-C que, quanto menos polar, mais
volatilidade confere ao composto.[lé]

As propriedades quimicas dos alcoxidos dizem respeito
basicamente as suas rea¢des com alcoois, ésteres organicos,
halogenetos, &cidos organicos e, principalmente, a sua
reconhecida facilidade para sofrer hidrélise, gerando oOxidos
metalicos.™!

De acordo com o objetivo deste trabalho, apenas a reacgéo
de hidrélise assume um carater especial. Nao somente por
exigir um cuidado constante na preparacdo do alcoxido para
evitar hidrélise parcial e prematura, mas, principalmente, com
relacdo a sintese de 6xidos puros e de caracterfsticas fisicas
controladas.

3.3.3 Hidrdlise

Os alcoxidos metdlicos se hidrolisam rapidamente,
formando hidréxidos ou Oxidos hidratados. Entretanto, quando
quantidades controladas de &gua sao adicionadas, esses
alcéxidos sofrem uma hidrélise parcial, proporcionando a
formacdo, em alguns casos, de produtos caracterizados como
oxi-alcoxidos. Um estudo detalhado das reacdes de hidrélise
de alguns alcoxidos metalicos foi feito por BRADLEY,[27‘28] que
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isolou um grande numero de oxi-alcoxidos de composicdes

definidas MO,(OR)x.

A fraca estabilidade dos alcéxidos em presenca de agua
tem sido explorada para a obtencdo de o6xidos no chamado

processo sol-gel, mostrado no esquema da Figura 2. 77

M(OR)n

A4

Solucéo
homogénea

Figura 2 - Esquema de preparacao de pds via alcoxidos
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Esse processo é bastante versatil, pois permite a obtencéo
de varios produtos, em fungdo apenas da velocidade de hidréli-
se ou da taxa de aquecimento, como mostra a Figura 3.t

( Hidrélise lenta [ Fibrgs(/Ef 10mm)
controle da viscosidade ‘Whiskers” /£= 0,5mm
Sol o
H|dro_||se lenta [ Filmes finos (1nmm)
ou “coatings”
< Aquecimento lento Membranas
Filtros
Gel Sup. P/catalisadores
Hidrdlise rapida [pc’, _sinterizacdq, ceramica
L Gas reativo (NH,) [oxinitreto

3.4 Outros Métodos

Um outro método nao convenuonal de preparacdo de pés
foi investigado por HAGGERTY B3] 5 partir de gases aquecidos
por laser. As matérias primas s&o introduzidas em uma célula
de sintese de pds através de uma corrente de argbnio. No
interior da célula, uma mistura de gases reagentes é aquecida
por um feixe de laser, produzindo uma chama de alta
temperatura. Ap6s a reacdo em fase gasosa, 0s poés
produzidos sdo coletados em um filtro de microfibras. O
processo é extremamente caro devido aos elevados custos dos
equipamentos e sua manutengao.

Uma variacdo da técnica sol- geli3 estudada por Stig Friberg,
€ citada por ELLIS e McNAMARA.™ No trabalho, foram usadas
microemulsdes, ao invés de solvente organico. Esse sistema
tem sido usado para a hidrélise de compostos metalorganicos
de silicio, boro e aluminio, sendo o pH da solugdo uma das
principais variaveis.
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4. SINTESE DE POS CERAMICOS A PARTIR DE
ALCOXIDOS

Pdés derivados de alcoxidos metalicos demonstraram possuir
as caracteristicas desejaveis para sinterizacdo e fabricacdo de
pecas ceramicas. Avangos particularmente expressivos foram
relatados para silicatos e na expansdo da faixa composicional
de pds derivados desses compostos.[3

Do inicio dos anos 60 até a metade da década de 70, um
grupo de pesquisadores, liderado por Mazdiyasni, do Air Force
Materiais Laboratory (EUA), foi o primeiro a investigar
sistematicamente as possibilidades de sintetizar pés ceramicos
a partir de alcoxidos.”**! Embora um dos objetivos iniciais
fosse preparar p6s de alta pureza (> 99,5%), Mazdiyasni
concluiu que reagentes alcoxidos nao possuem,
necessariamente, maior pureza do que o0s sais usados no
método de precipitagdo convencional. Esse grupo estendeu
sua pesquisa a co-hidrélise de alcoxidos metalicos, cujo
resultado foi a obtencdo de éxidos mistos tais como PLZT
(titanato zirconato de chumbo e lantanio), apés calcinacdo do
produto hidrolisado a temperaturas muito baixas, da ordem de
325-400°C. Titanato de bario (BaTiO3) foi sintetizado a
temperatura ambiente pela co-hidrélise de uma mistura de
isopropdéxido de bario e alcdxido terciario de titdnio em
isopropanol e benzeno. Pds de zircbnia foram sintetizados pela
decomposicdo por pirélise de butéxido de zirconio, produzindo
particulas extremamente finas, de diametro inferior a 50 nm.
Esses po6s ultrafinos (<50 nm) foram compactados e
densificados a uma temperatura 100°C abaixo daquela
normalmente utilizada quando da densificacdo de poés
semelhantes obtidos através de métodos convencionais.[35,36]
E historicamente conhecido que a zirconia (ZrOv estabilizada
com itria (V 203? em baixa temperatura de sinterizacdo, usada
por RHODES,® foi sintetizada por Mazdiyasni a partir de um
alcéxido. No entanto, a despeito da expressiva reducao das
temperaturas de reacdo e sinterizacdo, e da obtencéo de finas
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microestruturas apoés densificacao, houve pouco
reconhecimento ou utilizacdo dessa metodologia até os anos
80.5*

Pescyisas interessantes foram relatadas por THOMAS, ")
0zAKIPY e coLOMBAN.P”Y  Thomas demonstrou que
ceramicas vitreas de aluminossilicato de itrio poderiam ser
preparadas pela sinterizagcdo de pos derivados de alcoxidos.
Ozaki mencionou uma larga faixa de composicdes de oOxidos
cristalinos de alcéxidos metalicos. A Mitsubishi Mining and
Cements comercializou muito dos seus desenvolvimentos para
componentes eletronicos de alto desempenho, tais como
capacitores, substratos e dispositivos opto-eletronicos. Nestes,
e em uma série de outros estudos,*>*" alcoxidos metalicos s&o
usados simplesmente como precursores alternativos para sais
convencionais.

4.1 Vantagens e Desvantagens do Processo

As principais vantagens sdo as seguintes: materiais de alta
pureza podem ser obtidos [particular interesse para a
preparacdo de fibras épticas);Bz] obtencdo de solucges, géis e
materiais de multicomponentes altamente homogéneos;
controle da microestrutura do gel. Géis secos podem ser feitos
em uma grande faixa de densidades, areas superficiais e
tamanhos de poros. Essas caracterfsticas podem ser Uteis, por
exemplo, no desenvolvimento de catalisadores. Novos sélidos,
cristalinos ou ndo-cristalinos, podem ser obtidos em
conseqiiéncia das grandes possibilidades oferecidas pelo
planejamento molecular e estrutural do uso dos alcéxidos, bem
como pela possibilidade de sinterizacdo dos pés em
temperaturas mais baixas.
Segundo MESSING,[34] a maior desvantagem para producéo
comercial de pOs pela técnica é a necessidade de usar
solucdes diluidas para obtencdo de particulas monodispersas.
Processos continuos, tais como reacdo aerossol, pirélise por
spray, sedimentacdo e, potencialmente, processos de emulséo,
poderiam transpor essa dificuldade.
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Um impedimento técnico para o uso comercial de particulas
derivadas de alcoxidos provém de sua  estrutura
essencialmente porosa. Embora as outras caracteristicas
ftsicas permitam densificacdo a temperaturas mais baixas, uma
grande contracdo na sinterizacdo, devido ao grande volume de
poros, € indesejavel, representando um interessante desafio
para a industria. [34]

Outra desvantagem da técnica é o alto custo de alguns
materiais envolvidos, bem como o0 longo tempo de
processamento requerido, que limitam a aplicagdo dessa
tecnologia, principalmente para fins comerciais.
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5. ALCOXIDOS E O PROCESSO SOL-GEL

Basicamente, o processo sol-gel consiste na formagédo de
uma rede tridimensional inorganica por meio de reacgbes
guimicas que ocorrem em solucdo e a baixas temperaturas.
Experimentalmente, a passagem de um sistema do estado sol
ao estado gel é acompanhada por mudangas drasticas em
suas propriedades fisico-quimicas. Abaixo do ponto gel, onde o
sistema se encontra no estado sol, O comportamento
caracteristico € o de um liquido, e o sistema escoa. Acima do
ponto de geleificagdo ndo ocorre escoamento e 0 sistema
apresenta propriedades caracteristicas de um solido. 12448

BRINKER et al. ®4 definem coléide como uma suspensao
na qual a fase dispersa é tdo pequena ( 1,0 - 1000 nm) que as
forcas gravitacionais sdo consideradas despreziveis e as
interacdes sdo dominadas por forgas de atracdo de van der
Waals e cargas elétricas de superficie. Um sol é uma
suspensdo coloidal de particulas sélidas em um meio liquido.

Polimero € uma molécula muito grande (também chamada
de macromolécula) formada a partir de centenas ou milhares
de unidades chamadas mondmeros, que sdo capazes de
formar pelo menos duas Iiga(;()es.[z‘q Funcionalidade de um
mondmero é o nuimero de ligacdes que ele pode fazer. Se um
monbémero pode fazer mais que duas ligagcdes, entdo ndo
existe limite para o tamanho da molécula que pode ser
formada. Se uma molécula alcanca dimens@es macroscopicas,
de modo a se estender por toda a solucdo, diz-se que a
substancia € um gel. O ponto gel é o tempo (ou grau de
reacdo) no qual a Ultima ligacdo é feita. Assim, um gel é uma
substancia que contém uma estrutura sélida continua contendo
uma fase liquida continua. Um gel também pode ser formado a
partir de um sol particulado, quando for¢as atrativas colam as
particulas, formando uma rede. A caracteristica principal que
define um gel ndo é o tipo de ligacdo. Assim, existem o gel
polimérico, com ligagcdes covalentes; o gel gelatina, formado a
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partir de cadeias; e o gel particulado, estabelecido por forgas
de van der Waals.

Um sistema sol-gel passa por trés estagios principais.
Inicialmente, ele se apresenta como uma solugdo homogénea,
onde pequenas moléculas encontram-se dissolvidas no meio.
Em seguida, o sistema alcanca o estado coloidal, denominado
sol. Neste estado, essas moléculas passam a constituir
particulas soélidas, com granulometria na faixa de 1,0 a 100 nm,
gue mantém-se dispersas no meio liquido. O (ltimo estagio
corresponde ao estado gel, onde as moléculas encontram-se
interliga[lzgla}ls91 constituindo dessa forma uma rede tridimensional
infinita.*™

A principio, qualquer precursor que seja solivel no meio
reacional (que geralmente constitui-se de solventes organicos
comuns), e que apresentam reatividade suficiente para a
formacdo de gel, pode ser utilizado. Como exemplo, podemos
citar os Oxidos, os nitratos, os acetatos e os alcoxidos
metéllicos.[24’49’501 Os alcoxidos tém sido os precursores mais
usados. A vantagem da utilizacdo desses compostos € a facil
purificacdo, que geralmente é feita por destilagcdo ou
cristalizagdo, devido a grande solubilidade em solventes

organicos, e a grande reatividade r?sponsével pela facilidade

de hidrélise desses compostos. %051

As propriedades dos alcoxidos metdlicos citadas acima séo
responsaveis pela grande difusdo desses precursores como
materiais de partida para obtenc&o de filmes finos, membranas,
fibras, monolitos e p6s de 6xidos metalicos, todos de elevada
pureza.[%’34

Apesar das vantagens oferecidas pelo processo sol-gel, sua
utilizagdo industrial encontra-se atualmente prejudicada pelos
altos custos, pelo temPo é)rolongado de processamento e pela
baixa reprodutibilidade. 48,52]
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Existem duas etapas basicas no processo sol-gel. A
primeira delas é a hidrélise propriamente dita dos alcéxidos. A
segunda etapa compreende a condensacdo dos produtos
obtidos durante a hidrélise, conforme as reacfes a seguir:

Hidrolise

M(OR)n + H,0 ® M(OR)n.1) (OH) + ROH [7]
Condensacéao

M(OR); + M(OR)(.1)OH ® M20(OR)(2n.1y + ROH [8]

Com o objetivo de acelerar o processo e de obter produtos
mais adequados, diversos aditivos quimicos sdo freqaentemen-
te utilizados. Esses aditivos podem ser solventes, acidos ou ba-
ses, que funcionam como catalisadores e agentes
estabilizantes. A utilizacdo dessas substancias € de grande efi-
ciéncia, mas 0s mecanismos com que atuam no sistema ainda
n3o s&o bem conhecidos.*®!
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6. ALCOXIDOS DE TERRAS-RARAS: UM ESTUDO DE
CASO

Como supracitado, um grande ndmero de alcoxidos
metalicos ou semimetalicos podem ser rapidamente
preparados por varias rotas (cf. 4.1 ), constituindo-se, portanto,
em uma boa oportunidade para investigacdes sobre como os
grupos organicos adjacentes das ligacbes metal-oxigénio
influenciam sua reatividade, pureza e rendimento na formagéo
de produtos.

No caso dos lantanideos, determinou-se que o0s métodos
classicos para sintese dos alcéxidos sdo inadequados para
produzi-los com alta pureza. No caso da reacéo direta do metal
com o alcool, em particular, a reacéo é extremamente lenta,[53]
necessitando de catalisadores que, embora possam aumentar
o rendimento final da reacdo, tendem a contaminar o produto,
além de favorecerem a formacgdo de subprodutos indesejaveis,
tipo alquenos.[54]

Para a sintese dos alcoxidos de lantanideos, duas reacgdes
sdo normalmente mais eficientes que a reacdo direta metal-
alcool, e por isso mais comumente utilizada:

Método amdnia

NHs -

LaCl; + 3 ROH ——=9» La(OR); + NH4CI [9]

Substituicao

LaCl; + 3 ROM —D> La(OR); + 3 MCI [10]

Para a sintese de alcoxidos mais pesados,[53] com R
composto de cadeias com impedimento estérico maior, a

reacao € mais lenta e de baixo rendimento. I\5/I4uito mais eficiente
€ a alcoodlise descrita por MEHROTRA,® onde ocorre a
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substituicdo dos radicais R menores por outros com cadeias
organicas maiores:

M(OR)n + n ROH ® M(OR)n + n ROH [11]

O aumento do tamanho do grupamento R' resulta, via de
regra, no aumento da estabilidade do alcéxido.

Os estudos dos alcéxidos de terras-raras tém sido limitados
pelo custo dos materiais utilizados nas reacbes e pelas
dificuldades no manuseio e preparagdo. A caracterizacdo bem
sucedida de muitos alcoxidos é dificultada pela extrema
sensibilidade desses compostos ao ar, umidade e, em alguns
casos, até mesmo luz e calor.”® No entanto, o que se constitui
em dificuldades para a sintese pode ser usado com vantagens
na etapa seguinte para obtencdo de partrculas ultrafinas,
através da hidrolise controlada. O alcoxido é dissolvido em
solvente orgénico e 4agua, adicionados lentamente sob
agitacéo, resultando num pé de caracterrsticas adequadas para
utilizacdo em precursores ceramicos (cf. 5).

6.1 Materiais

6.1.1 Reagentes

Foram utilizados isopropanol PA, benzeno PA, ambos
Merck e com teor maximo de agua de 0,2 mg/L; s6dio metalico
99,9% de pureza; Oxido de lantanio 99,9% de pureza da
Aldrich; cloreto de amoénia 99,9% de pureza da Carlo Erba;
agua deionizada, obtida no CETEM; &cido clorrdrico PA da
Merck; iodo PA (ressublimado) 99,5% da Vetec; limalhas de
magnésio 99% de pureza da Vetec, e pentdxido de fésforo 98%
de pureza da Merck.
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6.1.2 Caracterizacgao

As analises dos alcoxidos foram feitas utilizando os
seguintes equipamentos: Ressonancia Magnética Nuclear de
hidrogénio (RMN1H) 200 MHz ou 60 MHz, ambos Varian, com
padrdo interno de tetra-metil-silano para calibracdo. Para as
andlises, as amostras foram dissolvidas em solvente
deuterado. Basicamente, a interpretacdo dos espectros foi feita
por comparacdo entre o RMN1 H do élcool padrdo e o
desaparecimento da banda de OH caracteristica. Foi usado
também um espectrémetro infravermelho Perkin Elmer -série
1600 FTIR, com transformada de Fourier. As amostras de
alcoxidos foram preparadas em pastilhas de KBr em atmosfera
de nitrogénio superseco para evitar a decomposicdo. Para
andlise estrutural dos pds, tamanho e distribuicdo de particulas
foram usados o difratdmetro de raios X, marca Phillips, e um
microscopio eletrénico de varredura, também da Phillips. Para
determinacdo quantitativa de agua nos reagentes utilizados foi
usado um aparelho de Karl Fischer, marca Quimis. As analises
volumétricas das amostras de terras-raras foram realizadas
conforme metodologia de BRUNISHOLZ.1*"!

6.2 Métodos
6.2.1 Secagem de reagentes

a) Alcoois

Em um baldo limpo e seco, foram colocadas limalhas de
magnésio (previamente tratadas com &cido cloridrico diluido
(entre 0,1 e 0,5 N) seguida de lavagens sucessivas com agua e
éter) na proporcdo de I' 0 g para cada 100 mL do alcool a ser
tratado. Em seguida foram adicionadas quantidades cataliticas
de iodo ressublimado. Feita a mistura, a aparelhagem de
destilacdo foi fechada e a atmosfera mantida inerte com
nitrogénio superseco. O sistema permaneceu sob agitacdo e
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refluxo por trés horas, seguido de destilagdo para um baldo
com peneira molecular de 3 A ou diretamente para a reacéo,
em caso de uso imediato. Cada vez que este procedimento foi
utilizado, uma aliquota do alcool foi retirada para determinacdo
de agua residual. Quando necessario, 0s alcoois tratados
foram estocados em frascos de vidro hermeticamente
fechados. No momento de sua utilizacdo, a quantidade de agua
foi determinada pelo método de Karl Fischer. Em geral, foram
considerados adequados todos aqueles reagentes com menos
de 5 mg/L de égua.[53]

b) Benzeno

Em um baléo de fundo redondo, limpo e seco, foi dissolvido
pentdxido de fésforo no benzeno a ser tratado. A solugéo, sob
agitacdo constante, foi lentamente aquecida até atingir a
temperatura de refluxo, assim permanecendo por duas ou trés
horas, a fim de que o pentoxido pudesse reagir com a agua
presente, formando acido fosférico. Decorrido esse tempo, o
benzeno foi destilado.

c) Sintese do cloreto de lantanio anidro

Os cloretos dos elementos de terras-raras, em particular,
sdo reagentes relativamente caros (geralmente importados) e
de dificil manuseio, em face da sua higroscopicidade. Em
funcdo disso, principalmente do prego, desenvolveu-se uma
variagdo no método para obtencdo do cloreto de lanténio a
partir de materiais de mais facil aquisicdo no mercado, como,
por exemplo, 6xido de lantanio e cloreto de amonia.

Num reator tubular de pirex (didametro de 45 mm e altura de
300 mm), com uma conexdo lateral em "T", provida de uma
torneira de trés vias, foram adaptados dois tubos: um, ligado ao
sistema de vacuo, e outro, a uma fonte de nitrogénio
superseco.

O preparo preliminar do reator para sintese consistiu na
limpeza e secagem por aquecimento a temperaturas acima de
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100 °C até a eliminagdo da &gua. Posteriormente, fez-se vacuo
no interior do reator, seguido de insercdo de nitrogénio
superseco. A operacdo foi repetida trés vezes, até garantir a
retirada completa de oxigénio e/ou umidade do interior do
reator. Em seguida, uma mistura de 3,0 g de NH4Cl e La,03, na
razdo 2:1, foi adicionada a um leito de 3,0 g de cloreto de
amodnio previamente depositado no fundo do reator. Essa
mistura foi aquecida a 350 °C, sob fluxo continuo e lento de
nitrogénio seco, por trés horas, até a reacgéo/volatilizagdo
quase completa do NH4Cl. Em seguida, a mistura foi resfriada
até a temperatura ambiente e, ainda em atmosfera inerte, foi
dissolvida no &lcool anidro, filtrada e evaporada, resultando
num solido branco, cuja andlise por volumetria revelou ser
cloreto de lantanio anidro, com rendimento médio de 87%.

d) Sintese do alcoxido de sédio

Em cémara seca, sob atmosfera inerte, adicionou-se
lentamente sddio metélico ao alcool anidro. A reagdo entre o
sédio e o alcool é extremamente rapida e exotérmica, com
liberacédo de hidrogénio molecular.® O alcéxido de sédio assim
formado foi imediatamente utilizado na sintese do alcéxido de
lantanio.

e) Sintese do alcoxido de lantanio

Método da amodnia: em um reator tubular, 1,0 g de LaCls
anidro (99%) foi dissolvido em 30 mL de 4&lcool (metanol,
etanol, tbutanol, isopropanol e etileno-glicol, conforme o caso)
e 30 mL de benzeno, previamente secos e sob agitacdo
constante. Apds a dissolucdo completa do LaCl3' injetou-se
amdnia (gas), com o objetivo de saturar a solugcdo e a
atmosfera do reator. Houve a precipitacdo imediata de um
sélido branco, cuja analise, por difragdo de raios X, mostrou ser
cloreto de aménio. Apds seis horas de agitacdo sob refluxo, a
reacdo foi interrompida, sendo a mistura reacional filtrada e o
filtrado cuidadosamente evaporado, gerando um sélido branco
cujas andlises por volumetria e RMN1 H mostraram ser
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alcoxido de lantanio (Figuras 6a e 6b, a serem apresentadas
adiante).

Método do alcoxido de sodio: em um reator tubular, 1,0 g de
LaClz anidro foi dissolvido em 30mL de alcool (metanol, etanol,
isopropanol, t-butanol ou etileno-glicol) e 30 mL de benzeno
anidros. A essa solugéo foi adicionado alcéxido de sdédio em
gquantidade estequiométrica, aquecendo-se até a temperatura
de refluxo. Decorridas seis horas, a mistura reacional foi
resfriada até a temperatura ambiente e filtrada, sendo o sélido
obtido lavado duas vezes com benzeno anidro e analisado por
volumetria. O filtrado restante foi evaporado até a secura e
analisado por RMN1H, infravermelho e volumetria.

Hidrélise do alcoxido: particulas de La,03 foram obtidas pela
hidrélise do isoprop6xido com uma solu¢cdo de isopropanol-
agua deionizada (0,1 mol/L de &agua), em pH igual a 5, e
temperatura de 40 °C. Os valores da relacdo alcoxido-agua e
temperatura foram tomados da literatura.[59] Apds a
precipitacdo do sélido, a mistura foi lavada com &gua
deionizada para eliminar qualquer residuo orgéanico, filtrada, e
seca a 80 °C por quatro horas. 0 pé resultante foi analisado por
difracdo de raios X (Figura 4), confirmando a obtencdo do oOxido
de lantanio puro e por microscopia eletrbnica de varredura
(Figuras 8 e 9, a serem apresentadas adiante).
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Figura 4 -Difratograma por raios X do Laz03

6.3 Resultados e Discussao

6.3.1 Sintese do Cloreto de Lantanio Anidro

A obtencdo de cloretos metalicos na forma anidra
usualmente é feita a partir de metais ou de seus 6xidos, em
atmosfera de cloro. Para tanto, sdo utlizados materiais
necessariamente resistentes a corrosdo provocada pelo cloro,
resultando no inevithvel maior custo dos materiais e na
necessidade de equipamentos de seguranca.

O processo aqui utilizado, leito fluidizado, oferece
importante reducdo de custos e simplificacdo na sintese e
manuseio dos reagentes, além de ser mais adequado para
obtencdo de pequenas e médias quantidades de cloretos
anidros.
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Inicialmente, com o uso de um reator com altura de 300
mm, foi possivel obter cloretos anidros com até 70% de
rendimento, variando-se apenas a razdo NH4Cl/La203'

No entanto, ganhos de rendimento foram mais significativos
com reducgBes sucessivas na altura do reator em 50 e 100 mm,
permitindo homogeneizar a temperatura interna durante a
reacdo. Atingiu-se, dessa forma, o percentual médio de 87% de
conversdo de 6xido em cloreto de lantanio anidro, conforme
pode ser observado na Tabela 2.

Tabela 2 - Variaveis estudadas para a sintese de cloreto
de lantanio anidro

Medidas do reator @ Relagdo de Rendimento de
x H (mm)* NH,4Cl/Lay04 LaCly (%)
55 x 300 1:1 62,5
55 x 300 2:1 69,9
55 x 300 3:1 70,1
55 x 250 2:1 87,0
50 x 200 2:1 87,5

(*) @ = diametro; H = altura

6.3.2 Reagdes do Cloreto de Lantanio com os Alcoois

O método escolhido para a preparacdo de alcoxidos é
geralmente determinado pelo carater eletropositivo do metal.
No caso especifico do lantanio, reacdes diretas entre alcoois e
sua forma metdlica mostraram-se incompletas.[59] Assim,
optou-se pela conducdo dos experimentos utilizando-se o seu
cloreto, via método da amobnia e da reagdo de substituicio com
alcéxido de sodio. Em ambos os métodos, a adicdo de
benzeno ao meio auxilia a separacdo do material precipitado
(NH4Cl ou NaCl, conforme o caso), mantendo o alcoxido na
forma monomérica (facilitando analise por RMN1H), além de
permitr o uso de quantidades estequiométricas dos
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reagentes.[GO] Uma vantagem adicional proporcionada pelo

benze no é sua capacidade de formar azedtropos com a agua,
0 que evita hidrélise prematura do alcéxido pela presenca de
agua residual no meio reacional. Os resultados obtidos sé&o
apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 - Rendimentos percentuais médios nas sinteses de
alcéxidos de lantanio

Método Rendimento %
metanol | etanol | i-propanol | t-butanol
amonia 38 70 90 n. d.
substituicdo 40 20 94 n.d.

n.d. — nio determinado

Erro méximo: + 0,01%

Pode-se observar pela Tabela 3 o baixo rendimento obtido
para sintese do metéxido de lantanio. Na realidade, ndo se
pode afirmar que este composto ndo € reativo, uma vez que é
pouco solivel em benzeno. Possivelmente, grande parte do
produto pode estar presente no precipitado gerado durante a
reacdo. A andlise por volumetria dos precipitados parece
confirmar essa tese.

Para o t-butanol, a reacdo pelo método da substituicdo é
extremamente lenta, caso ocorra, visto que, apés um tempo,
decorrido de sete horas, nenhum produto foi observado. A
utilizacdo de t-butéxido de sédio, nas mesmas condicdes
reacionais, gerou quantidade muito pequena de alcoxido.
Segundo MISRA et al,®™ a sintese desse alcoxido s6 é
possivel com rendimento razoavel através da conversao do
metéxido em tri-t-butéxido de lantanio, por dcodlise realizada
com excesso de t-butanol em benzeno.
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Na tentativa de estender o estudo da reatividade frente aos
alcoois poli-hidroxilados, foi feita a reacdo do cloreto de
lantanio com etileno-glicol (C,H¢O,) pelo método da amdnia.
Ap6s 18 horas, a mistura reacional resultou numa solugao
amarelada, sem formacdo de precipitado. Pelo método da
substituicdo, ap6s 40 horas de reagdo, apenas 4% do produto
foi observado no precipitado.

Estes resultados sdo concordantes com estudos realizados
por MANKU e CHADHA,®? onde afirma-se que a inexisténcia
de precipitados deve-se a formacdo de compostos de
coordenacéo sollveis no etileno-glicol.

MEHROTRA et a/.,®¥ no estudo de um problema analogo,
foram mais além nas tentativas de andlises dos produtos da
reacdo, sugerindo, com base em estudos por espectroscopia
no infravermelho, quatro possiveis estruturas (Figura 5), todas
soliveis no meio reacional e, portanto, ndo detectaveis na
forma de precipitados.

cn o / ij'Hz HO(CH) O
e La=—=0(CH,) OH
HO(CH_} O £l
HC—CH
el }Tﬂi H,CO J C\G ocH
" L!.‘D ek ! I\ La<” \“La/
3 ' DCHE H Co Sy
! 5 OCH,

Figura 5 - Produtos da reacao entre LaCls e polialcoois™
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Uma alternativa para analise dos produtos de reacdes com
alcoois de cadeia mais simples é a ressonancia magnética
nuclear de hidrogénio (RMN1 H). Apesar de ter sido usada para
andlise da estrutura de varios alcoxidos metalicos,'®*®® muitos
dos lons lantanideos sdo paramagnéticos, o que significa, a
principio, que seus alcéxidos ndo podem ser analisados por
essa técnica. Entretanto, os ions trivalentes de Itrio, lantanio e
lutécio séao diamagnéticos,[55] constituindo-se em excec¢ao.
Dessa forma, para o caso do lantanio, a técnica foi utilizada
neste trabalho com o objetivo de confirmar a estrutura dos
alcéxidos sintetizados.

As Figuras 6a e 6b mostram os espectros de RMN1 H 200
MHz do isopropoxido de lantanio e do isopropanol,
respectivamente. Em 1,2 e 1,3 ppm pode-se observar um sinal
duplo, atribuldo aos dois grupamentos CHsz, e em 4 ppm um
septeto, que indica o hidrogénio do carbono secundario, vizinho
das metilas. A integracdo dos sinais, comparativamente ao
cloroférmio deuterado CHCI3-d (99%), confirma o ndmero de
hidrogénios esperados. O desaparecimento do sinal
caracteristico do hidrogénio da hidroxila do alcool isopropilico
em 1,8 ppm, conforme pode ser observado na Figura 6,
confirma a sua substituicdo pelo atomo de lantanio. Observa-se
também que o isopropoxido de lantanio estd em sua forma
monomérica.
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Figura 6a - RMN'H 200 MHz do isopropéxido de lantanio
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Central Analitica
NPPN - UFRJ

Figura 6b - RMN1 H 200 MHz do isopropanol de lantanio
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6.3.3 Hidrdlise do Isopropoxido de Lantanio

A hidrélise foi conduzida em pH igual a 5, ajustado com a
adicdo de hidroxido de ambnia, uma vez que a andlise dos
dados das medidas de mobilidade eletroforética sugere que o
ponto de carga zero ocorre em pH abaixo de 2, como mostra a
Figura 7. A precipitacdo de particulas numa faixa de pH
proximo ao ponto de carga zero normalmente conduz a
obtencdo de aglomerados devido a menor repulsdo entre as
particulas.

40
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Figura 7 - Medidas do potencial zeta do La-Qs

As Figuras 8 e 9 mostram as micrografias dos pos obtidos,
onde se observa a predominancia de particulas finas (1-2 mm),
de forma esférica, porém com acentuada presenca de
aglomerados e/ou agregados e distribuicdo ndo uniforme de
tamanho de particula. Deve-se registrar que ndo foram
estudadas sistematicamente algumas variaveis da hidrélise,
como razéo alcéxido/agua, temperatura e pH.
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Figuras 8 e 9 - Micrografias (MEV) do La20s

Série Tecnologia Mineral, Rio de Janeiro, n.71, 1995.



44  Plinio Eduardo Praes e Mauricio Moutinho da Slva

6.4 Conclusdes

As melhores condi¢Bes obtidas para sintese do cloreto de
lantanio anidro a partir da reacdo gas-sélido do o6xido com
cloreto de aménia foram as seguintes: dimens&es do reator, 50
x200 mm, e relagdo NH4Cl/La,0; de 2:1, com rendimento de
87%. Essa técnica pode ser usada para obtencdo de outros
cloretos de lantanideos, utilizando equipamentos relativamente
simples, o que significa uma economia no processo por
dispensar a utlizacdo de acidos ou cloro gasoso que,
normalmente, requerem equipamentos mais sofisticados e
resistentes a condi¢des severas de corrosao.

Entre as rotas de sintese dos alcoxidos testadas, a da
substituicAo mostrou-se mais eficiente que a da amdnia para
todos os alcoois utilizados.

N&o foi observada a formacdo de complexos solUveis na
mistura reacional, quando da utlizacdo de 4&alcoois mais
viscosos, 0 que, normalmente, inviabiliza quaisquer tentativas
de purificagdo e isolamento de produtos.

Os resultados obtidos permitem concluir que, entre os
diversos tipos de alcool testados, com diferentes tamanhos de
cadeia, e, portanto, diferentes viscosidades, o isopropanol foi
aquele que apresentou melhor rendimento de reacdo, da
ordem de 94% pelo método da substituigdo.

os resultados obtidos com os experimentos preliminares séo
promissores, permitindo deduzir que, com a otimizagcdo da
hidrélise, isto é, com o estrito controle e o estudo de outras
variaveis ndo estudadas, € possivel obter-se pés
monodispersos de 6xido de lanténio a partir do isopropdxido.

Como comentario final, os autores do presente trabalho
consideram que, entre as varias técnicas para obtencéo de poés
ceramicos monodispersos, a rota alcoxidos/sol-gel é mais
apropriada para materiais de alto valor agregado, como, por

z

exemplo, filmes finos e revestimentos, onde é exigido um
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extremo controle do processo. Para materiais ceramicos
estruturais, técnicas mais simples e baratas, como precipitacao
quimica, levam grande vantagem sobre os alcéxidos.
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EXTENDED ABSTRACT

In the last two decades there has been a great advance in
the field of ceramic powder synthesis, specially to structural and
electronic ceramics.

Regarding this advance, Mackenzie, ten years ago, said that
"ceramics and glasses have transformed gradually from stone
age to space age materiais".

The Ceramic Industry in the early stages relied almost
entirely on solid state process to synthesize the powder. With
the technological advances and the requirements more and
more strict from end users, e.g. electronic, nuclear and spacial
industries, the specifications for powders became more and
more precise.

Thus, in recent years, there has been a definite trend toward
chemical synthesis for high quality or complex compounds. A
wide aff8y of synthesis routes have been developed for these
ceramic compounds.

Many advances have oculted in the preparation of powders,
forming, and methods of densification. Powders used in
electronic ceramics have a crystal chemistry control/ed to
produce specific physical properties. Howevel;, the methods
used to transform the powders into commercial ceramic
products are not very different from those used by the chinese
thousands of years ago.

For many glasses and ceramic products, the limitations of
traditional processing are of small consequence. Howevel; there
is now little question that traditional processing methods do
impose a severe limit on producing products of high reliability
for use in severe conditions, e.g. in the devices for spacial
utilization. A new approach to producing components for
electronic, structural, spacial, or medical applications is needed,
if major advances in these areas are to be achieved.
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The goal of ultrastructure processing is the control of the
surfaces and interfaces of materials through chemical process
during the early stages offormation at scales of 50-1000 A.

The emphasis in ultrastructure processing is on limiting and
controlling physical chemical variability by the production of

unique/ly homogeneous stlUctures, extremely fine scale
second phases, contro//ed sulface compositiona/ gradients, and
unigue combinations of physica/ properties.

One of the objectives of this review is to present an
approach on the ceramic powders and corre/ate their
characteristics with its own properties.

The microstlUctural design of ceramics for appl/ications
where outstanding superior properties (physica/ and chemica/)
are required invo/ves main/y the contro/ of density; grain size;
size, size distribution and shape of partic/e; presence of
agg/omerates and aggregates; chemica/ purity, and the amount
and distribution of any second (grain boundary) phases.

There is now a great variety of methods for preparing
ceramic powders with physica/ and chemica/ characteristics
strict/y contro//ed. Among them, mi//ing, co-precipitation, spray
drying, freeze drying, microemu/sion, and the so-ca//led so/-ge/
process. This /ast method has received specia/ attention in
recent years, main/y because of the rhe%gica/ properties of sol
and ge/, which a/low the production of fibres or coatings and
the preparation of high/y pure powders with strict contro/ of their
partic/es morphology.

The so/-ge/ chemistry is based on the inorganic reactions of
po/imerization.  Mo/ecu/ar  forelUnners, mainly metallic
a/koxides, are chiefly used. Since M-OR bonds are highly
susceptib/e to react with watel; hydrolysis and condensation
/ead to the formation of a macromo/ecu/e net, and u/timately,
after drying, to an oxide free of organic impurities.
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The present work a/so describes a pre/iminary experimental
study on the synthesis of the u/trafine /anthanum oxide (La20JI
through the /anthanum isopropoxide (Lapro)3 so/ution. The
effect of different types of a/coho/s (methano/, ethano/,
isopropano/ and t-butano/) on the alkoxide reaction was
investigated. Moreovel; the effects of the ammonia and sodium
isopropoxide, as catalysts, to precipitate ch/oride ions and to
increase the reaction speed, and the preparation of /anthanum
chloride (LaC/Jl from the gas-so/id reaction between
commercia/ /anthanum oxide and ammonium ch/oride, were
analyzed.

In the alkoxide reaction synthesis, lanthanum chloride was
dissolved in alcohol under vigorous stirring and inert
atmosphere, in a dry chamber. Stil/ in the dry chambel; an
excess catalyst was injected into the resulting solution to
promote the precipitation of the in-situ generated hydrochloric
acid, as ammonium chloride.

Ultrafine lanthanum oxides particles were prepared by the
hydrolysis of the di/uted lanthanum isopropoxide solution with
the addition of a solution of isopropanol and deionized water.
For the hydrolysis in acidic medium a HCI solution was used to
adjust the pH.

The different chemical species involved in the ultrafine La,0O3
powder synthesis were characterized by several techniques.
The disti/lations were carried out in a rotating evaporatol;
always with previous washing of the disti/lation column with
ethanol. The size, shape, particle size distribution as wel/ as the
presence of agglomerates andlor aggregates were observed
from micrograph obtained with scanning electronic microscopy
(SEM). Lanthanum isopropoxide was characterized by nuclear
magnetic ressonance (NMR 1 H).

Oxides surfaces are, in general, positively charged in acidic
medium and negatively charged in alkaline medium. Thus, in
this cases, occurs electrostatic repulsion, which leads to the
scattering of the particles in solution. In this study, zeta potential
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measurements of the La,O3; showed that the zero point of
charge is at a pH below 2. So, hydrolysis tests were perfonned
at pH above 4, that is, above the isoelectric point. It was
obtained a ultrafine powdel; with very smal/ particles, of
spherical shapes, with sizes varying between 1, O and 2, O Jim,
with accentuated presence of agglomerates andlor aggregates.
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