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LIQUID PHASE SYNTHESIS METHODOLOGIES FOR THE OBTAINMENT OF RARE EARTH-BASED INORGANIC
NANOMATERIALS. Liquid phase synthesis techniques are commonly preferred for the preparation of nanosized inorganic solids

due to several advantages over other methodologies, such as low energy consumption, safety, possibility of reactant recovery and,

mainly, the homogeneity of the precursors and control of particle sizes and morphologies through bottom-up approaches. In this

regard, Colloidal Chemistry plays a key role in the controlled production of different classes of nanoparticles, thus being a subject

of growing interest in several fields of Materials, Inorganic, and Physical-Chemistry. Therefore, this article sought to present an

introductory outline of Colloidal Chemistry, with a focus on the preparation of inorganic nanoparticles. Given the broadness of this

subject, special attention was devoted to nanoparticles based on Rare Earth compounds, due to their current importance in several

fields. Therefore, the work presents the principles involved in the most commonly applied methodologies for the liquid phase synthesis

of nanoparticles, such as coprecipitations and hydro/solvothermal techniques, as well as precipitations into nanoreactors based on

reverse microemulsions, with a brief survey of the main advances in these fields in recent years.
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INTRODUCAO

O desenvolvimento da nanotecnologia permitiu, nas ultimas
décadas, a atribui¢do de novas e mais sofisticadas aplicagdes a
materiais supostamente ja conhecidos. A rigor, pode-se classificar
como nanomateriais os sistemas que apresentam propriedades
fisicas e quimicas diferentes dos seus equivalentes convencionais
(bulk) como consequéncia de possuirem ao menos uma de suas
dimensdes espaciais entre 1 e 100 nm."?> Nessa faixa de tamanhos,
os materiais tendem a apresentar propriedades intermedidrias entre
as moléculas ou agregados atdmicos (< 1 nm) e materiais massivos
(> 1 um), sendo que caracteristicas como reatividade,** toxicidade,>®
absorc¢io/espalhamento de luz,™ band-gap,’ ponto de fusdo e calor
especifico,'’ por exemplo, podem ser bastante diferentes das exibidas
em sistemas de maiores dimensoes. Dessa forma, observam-se di-
versos efeitos quanticos e cooperativos na escala dos nanomateriais,
cujos tamanhos permitem, ainda, uma convergéncia com o dominio
bioldgico!"!? e com os principios da quimica verde.'>!*

Esse campo multidisciplinar do conhecimento exigiu, em par-
ticular, uma migracio da tradicional quimica de volumes para uma
quimica de superficies, jd que grande parte dos fendmenos observa-
dos na nanoescala envolve os 4tomos interfaciais em virtude da alta
razdo superficie/volume inerente a esses sistemas. Dessa forma,
a necessidade de obten¢do de novos materiais nanoestruturados
impulsionou um grande desenvolvimento dos métodos de sintese
de nanoparticulas, bem como do aprimoramento das técnicas de
caracterizacdo. Nesse sentido, a quimica coloidal ocupa um papel
chave, tendo produzido uma vasta literatura acerca da produgdo
bottom-up de nanoparticulas ndo aglomeradas, com o intuito de
se permitir a acessibilidade a sua superficie bem como de possi-
bilitar eventuais processos de passivacio. Os métodos de sintese
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de particulas coloidais permitem a variacdo do tamanho e da com-
posic@o dos materiais de modo a adapta-las a um amplo leque de
aplicagdes. A utilizag@o de particulas coloidais engloba aplicagdes
bioldgicas (sistemas de drug-delivery e marcagdo),'12!151 anali-
ticas (espectroscopias amplificadas em superficies e deteccdo de
uma molécula),”? em dispositivos fotovoltaicos,* tecnologia da
informacdo (transmissdo e armazenamento de dados),”? catali-
se,!32427.28 entre outros, empregando-se, principalmente, diferentes
composic¢des de nanoparticulas metdlicas,”3° de semicondutores
(quantum-dots)®3'3* e de 6xidos/oxossais.?*3

A literatura € repleta de revisdes consideravelmente detalhadas
sobre a natureza, sobre as técnicas particulares para o preparo e so-
bre as aplicagdes tecnoldgicas de diferentes tipos de nanoparticulas
coloidais, possuindo, geralmente, um foco bastante especifico nessa
ampla drea da quimica. Dessa forma, o presente trabalho tem o obje-
tivo de apresentar uma visao introdutdria a quimica dos coloides, com
enfoque na sintese de nanoparticulas inorganicas. Tendo em vista a
extensao do assunto, maior atengao € destinada a nanoparticulas a base
de compostos de terras raras (TR), dada a sua particular importancia
em diferentes dreas. Apresentam-se os fundamentos de algumas das
metodologias mais frequentemente utilizadas, tais como copreci-
pitacdes e técnicas hidro/solvotermais, além de precipitacdes em
nanorreatores (microemulsdes reversas), com um breve levantamento
sobre 0s principais avangos nessas areas nos ultimos cinco anos.

ASPECTOS GERAIS SOBRE A QUIMICA DOS
COLOIDES

Define-se como um coloide um sistema composto por a0 menos
duas fases, sendo uma continua (dispersante) e uma ou mais fases
descontinuas (particulas dispersas) que possuem pelo menos uma
de suas dimensdes entre 1 nm e 1 um, ou um sistema cujas descon-
tinuidades encontram-se nessa faixa de tamanhos.’® Assim, grosso
modo, o termo dispersao coloidal refere-se a sistemas intermedidrios
entre as solucdes (sistemas homogéneos cujas espécies dispersas
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tém dimensdes moleculares) e as dispersdes grosseiras (sistemas
heterogéneos com tamanhos de particulas dispersas superiores a
10 um).*” O termo “coloide” foi introduzido por Thomas Graham,
considerado o pai da Quimica de Coloides, em 1861,* significando
“parecido com cola” (do grego “kolla’ adicionado ao sufixo “oide”,
de “similar a”); o termo referia-se originalmente a materiais em
soluc@o/suspensao aquosa que possuiam baixa difusibilidade e eram
incapazes de atravessar uma membrana de didlise. Originalmente, no
entanto, atribui-se a Michael Faraday a invencéo do termo em 1857,
durante a apresentacdo de seu trabalho acerca dos efeitos da luz
sobre suas famosas suspensdes coloidais aquosas de ouro metélico.*

Os diferentes sistemas coloidais possiveis sdo atualmente classifi-
cados de acordo com a natureza das fases dispersa/dispersante envol-
vidas. Por exemplo, um coloide sélido/liquido € comumente chamado
de “sol” (como as tintas); sistemas liquido/liquido sdo designados
como “emulsdes” (como o leite ou as microemulsdes posteriormente
descritas); coloides do tipo liquido/sélido sdo chamados de “géis”
ou “emulsdes sélidas”; sistemas liquido/gds sdo conhecidos como
“aerossodis”, entre outros.’**” No que tange a sintese de nanoparticulas
inorgnicas, sistemas coloidais consistem em uma fase sélida, obtida
por uma reacdo de precipitagdo, suspensa em uma fase continua
liquida, apresentando alto grau de dispersdo das particulas e baixa
taxa de aglomeracio e sedimentagdo. Durante a sintese coloidal de
nanoparticulas, hd dois processos, que ocorrem de maneira pratica-
mente simultanea, a serem considerados: a nucleagdo (formacio de
numerosos cristalitos iniciais, em equilibrio instdvel com o liquido
parental) e o crescimento das particulas. A primeira teoria a tratar da
influéncia de tais processos na obteng¢ao de suspensdes coloidais € o
modelo de La Mer,***! originalmente desenvolvido para suspensdes
aquosas de enxofre coloidal. Atualmente, sabe-se que tal modelo
¢ muito particular a esses sistemas e ndo se aplica diretamente a
maioria dos coloides. Contudo, por sua ideia central de separacéo
temporal entre nucleacdo e crescimento, o modelo serve de base para
a elaboragdo de outros modelos bem como para o desenvolvimento
de vérias metodologias para a obtencdo de coloides monodispersos.

Para um sdlido de formula A B,, o produto de solubilidade (PS)
das espécies idnicas em um determinado solvente pode ser escrito
como:

PS = (7,C)"(1:C), H

em que y e C representam os coeficientes de atividade e as concen-
tracdes molares, respectivamente, das espécies envolvidas na preci-
pitag@o. Se o s6lido A B, encontra-se em equilibrio termodindmico
com sua solug@o parental, tem-se que:

xA¥*(solv.) + yB¥(solv.) & AXBy(s), )

sendo que seu produto de solubilidade assume um valor constante
(K;) dado por:

Kps = (0,(@y)" = ()8, 3)

em que a, e a; sdo as atividades idnicas no equilibrio termodinamico,
S € a solubilidade molar do sélido e x e y sdo os coeficientes
estequiométricos. O grau de supersaturagdo (I'y) pode ser definido
como a razdo entre o produto de solubilidade nas condi¢des de sa-
turacdo (nas quais as atividades s@o representadas por a’) e o valor
do K4 de equilibrio termodindmico:

(@,)'(@y) _Cyy
I, = = . 4
s : @)
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A equacio anterior também pode ser expressa como a razao en-
tre a concentracao do soluto na saturagdo (Cg,;) € sua concentragao
de equilibrio (S). O grau de supersaturacdo pode ser considerado,
portanto, como a forca motriz do processo de precipita¢do, sendo
que, quanto maior o valor da diferenga Cg,;—S, mais favoravel serd
a formacao do sélido.

A Figura 1(a) ilustra o processo de precipitagdo segundo o
modelo de La Mer com suas trés etapas caracteristicas: uma pré-nu-
cleacdo, a nucleacdo e o crescimento. Inicialmente, partindo-se de
uma solu¢do insaturada em espécies precursoras do sélido, a concen-
trag@o do soluto € inferior a concentragdo de supersaturagao critica,
de modo que ndo se observa a formagdo de qualquer precipitado.
A aplicagdo de uma ativag@o apropriada ou uma etapa de geracio
dos agentes precipitantes (por exemplo, por hidrélise ou (foto)
oxidacdo/redug@o) leva ao aumento da concentragdo das espécies
precursoras em valores acima da solubilidade de equilibrio (S). Ao
se atingir uma concentracdo de supersaturacdo minima (C ), a fase
de nucleagdo se inicia de maneira espontidnea com a formagao de
germes iniciais (nucleagdo homogénea). A dimenséo (R) dos ntcleos
formados nesse processo define o destino tomado por essas espécies.
Os ntcleos que possuirem um tamanho abaixo de um raio critico
de equilibrio (R") tendem a ser altamente instdveis e, dessa forma,
sd30 mais propensos a se redissolverem na solucdo. J4 os nicleos
com R>R" tém vida suficientemente longa para se submeterem a
etapa de crescimento. O raio critico de equilibrio serd tdo menor
quanto maior for o grau de supersaturacgdo, ilustrando uma maior
facilidade de nucleacdo para solucdes de alto grau de supersaturagao.
Por outro lado, o valor de R ¢ diretamente proporcional a tensido
interfacial s6lido-liquido (entre o ntcleo e a solug@o) e ao volume
i6nico do soluto; assim, o raio critico de equilibrio é um reflexo
direto da energia livre de ativagdo para a formacdo do nicleo.***
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Figura 1. llustragcdo de mecanismos de precipitagoes coloidais que levam
a particulas monodispersas: (a) modelo de La Mer, (b) modelo de Ocaiia e
(c) modelo de Sugimoto

Dessa forma, se a velocidade de nucleagdo for maior que a
velocidade de geragdo das espécies precursoras, haverd uma queda
rdpida na concentragio dos precursores abaixo de C_;,, cessando,
assim, a nucleacdo. Nessas condicdes, a rdpida etapa de nucleagc@o
é, entdo, seguida por uma etapa de crescimento uniforme dos ger-
mes formados. Tal etapa de crescimento € controlada pela difusio
do soluto precursor em dire¢do as particulas, podendo também ser
controlada pela velocidade de gerag@o dos precursores de modo a
ndo se atingir novamente o valor de C ;. Nesse sentido, pardmetros
como taxas de adi¢do e de agita¢do afetam diretamente as condi-
¢des de supersaturagdo e, portanto, de nucleagdo ou crescimento
de particulas. Por fim, a etapa de crescimento tende a prosseguir
até que a concentragdo do soluto atinja o valor da solubilidade de
equilibrio termodinamico.
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Por considerar uma etapa de nucleagdo rdpida e de curta dura-
¢do, o modelo de La Mer € normalmente inadequado a maioria dos
sistemas, sobretudo os que apresentam outros equilibrios em solucio
(complexagido, por exemplo). Em tais casos a etapa de crescimento
pode comegar a0 mesmo tempo em que a etapa de nucleagio ainda
ocorre, 0 que faz com que os diferentes germes formados experi-
mentem diferentes tempos de crescimento. Tal diferenca levara, em
principio, a um aumento da polidispersidade em rela¢do ao tamanho
das particulas, sendo que se desenvolveram vdrios modelos para se
explicar o crescimento dos germes e a obtengao de coloides monodis-
persos.*! Alguns dos mais importantes sdo, por exemplo, os modelos
de Ocaiia* e de Sugimoto.” No modelo de Ocaifia (Figura 1(b)),
assume-se a ocorréncia de um processo também rapido de nucleagao,
porém a geracdo das particulas finais ocorreria através da agregacio
dos germes iniciais e das particulas menores. No modelo de Sugimoto
(Figura 1(c)), assume-se uma etapa muito lenta de nuclea¢ao, levando
a formacao de germes polidispersos. O crescimento €, entdo, expli-
cado pela coalescéncia limitada por difusdo dos germes menores
(mais instdveis) em favor do aumento das particulas maiores, através
do processo de Ostwald ripening (“maturagido de Ostwald”).*7# O
processo de Ostwald ripening consiste em um fendmeno em que
particulas pequenas em suspensio tendem a se redissolver e depositar
sua massa em particulas maiores, minimizando a 4rea interfacial para
que se atinja um sistema de maior estabilidade termodinadmica. Em
outras palavras, a solubilidade das particulas aumenta com a diminui-
¢do do seu raio (da mesma maneira como a pressdo de vapor de um
liquido aumenta conforme diminui o tamanho da gota), o que pode
ser expresso como uma variagdo da equagdo de Kelvin:¥’

In s(r) - 2yg Vs (5)
S(r —> o) rRT ’
em que s(r) € a solubilidade da particula em func¢io de seu raio r, Y,
¢ a tensdo interfacial sélido-liquido e V¢ € o volume molar do soluto.
As bases do tratamento matemadtico do fenomeno de Ostwald ripening
sdo dadas pela teoria LSW (Lifshitz-Slyozov-Wagner), sendo que se
recomenda uma literatura mais especifica ao leitor interessado em tais
detalhes.*”* Contudo, fica clara a necessidade de que, para se obter uma
baixa polidispersidade de particulas, os nicleos de todas as espécies
sejam formados simultaneamente, sem haver a nucleacdo posterior
de particulas menores. Além disso, para a obten¢@o de nanoparticulas
homogeneamente dispersas, o processo de nucleag@o deve ser consi-
deravelmente rapido, enquanto o de crescimento deve ser lento.
Assim, independentemente do modelo considerado para a forma-
¢do do solido, geralmente, uma reagdo de precipitacdo sem controle
das etapas de nucleacdo e crescimento leva a um precipitado formado
pela aglomeracdo nao controlada das particulas. De maneira geral, o
que diferencia uma precipitacdo comum de uma precipitagao coloidal
(de micro- ou nanoparticulas bem dispersas) ¢ uma etapa adicional
de estabilizacdo de superficie, de modo a se evitar seu crescimento
posterior e sua agregacdo em suspensdo. Dessa forma, a obtencdo
de uma suspensao coloidal estdvel exige que certas condi¢des de es-
tabilizacdo sejam obedecidas, sendo elas sumarizadas pela chamada
teoria DLVO (Deryagin, Landau, Verwey e Overbeek),*4° que trata
do balanco entre forcas atrativas e repulsivas entre as particulas em
suspensdo (Figura 2(a)). Um coloide serd tdo mais estdvel quanto
mais intensas forem as forgas repulsivas atuantes entre suas particulas.
A teoria DLVO considera unicamente as forcas de van der Waals
(atrativas) e as forcas eletrostdticas (repulsivas) para o tratamento da
estabilidade coloidal. No entanto, deve-se ter em mente que varias
outras interagdes podem estar presentes nos sistemas coloidais
(Figura 2(b)), que sdo chamadas de forgas ndo-DLVO, contribuindo
com diferentes intensidades para a atragdo/repulsdo de particulas.

Sintese em fase liquida de nanomateriais inorganicos a base de terras raras 681
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Figura 2. (a) Balango dos potenciais de repulsdo (V,) e atragcdo (V,) entre
particulas de acordo com a teoria DLVO. (b) Diagrama representando as
possiveis forcas atrativas (abaixo do eixo das abscissas) e repulsivas (acima
das abscissas) atuantes entre particulas em suspensao

As forcas atrativas, cuja tendéncia € a de agregar as particulas e
de desestabilizar a suspensdo coloidal, compreendem as forgas de
deplecio, as interagdes hidrofébicas e as for¢as de van der Waals.
Forcas de deplegdo sdo decorrentes da adi¢do de um polimero
ndo-adsorvente em suspensdes concentradas, como resultado do
aumento do volume livre na fase continua (e consequente diminui¢io
do volume disponivel as particulas, que tendem a ser “excluidas”
da suspensdo). As interagdes hidrofébicas também possuem
contribui¢do aprecidvel apenas na presenca de tensoativos adsorvidos
a superficie das particulas ou no caso de coloides com supertficie
consideravelmente hidrofébica. Tais interacdes sdo de natureza
entrépica, decorrentes da introdugdo de uma organizagao adicional as
moléculas do solvente de modo a excluir a cauda apolar do surfactante
ou a superficie da particula, aumentando, assim, a energia livre do
sistema. Consequentemente, hd a tendéncia da minimizacdo da
area interfacial entre as superficies apolares e o solvente através de
sua agregacdo mutua, o que pode levar a coagulagdo das particulas
em suspensdo. Por fim, as principais intera¢des atrativas entre
particulas coloidais, e Unicas a serem intrinsecas ao sistema (isto &,
independentes da presenca de polimeros ou surfactantes adsorvidos),
sdo as interagdes de van der Waals. Tais intera¢des provém de forgas
eletrostaticas decorrentes de flutuagdes na distribuicdo de cargas
ao redor dos atomos. No caso de uma interag@o entre dois dtomos
separados por uma distancia d (o que corresponde, portanto, a uma
interac@o do tipo dipolo induzido/dipolo induzido), a for¢a atrativa
entre ambos € inversamente proporcional a d°. Ao se considerarem
duas particulas esféricas idénticas separadas por uma distancia d, o
potencial atrativo de van der Waals é dado por:

-
Vo =—A—,
e 12d

v

(6)
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em que A € a constante de Hamaker (dependente da natureza das
particulas e da composi¢do do meio, assumindo valores entre 0,25
e 25 kT, sendo k; a constante de Boltzmann e T a temperatura
absoluta) e r € o raio das particulas.

As forcas repulsivas, que tém a tendéncia de manter as particulas
coloidais isoladas em suspensdo, compreendem as interagdes de sol-
vatagdo, as interacdes estéricas e as forcas eletrostaticas. As interagdes
de solvatacdo tém origem na repulsdo causada pela presenca de uma
camada de moléculas de solvente nas proximidades da superficie da
particula. Contudo, por envolver as normalmente pouco volumosas
moléculas de solvente, esse tipo de interagdo somente € efetiva quando
se consideram superficies altamente solvofilicas e pequenas distancias
de separacio entre particulas, resultando em uma baixa contribuicio
para a estabilidade coloidal. A estabilizag@o coloidal por repulsdes
estéricas, por outro lado, € consideravelmente importante para o ba-
lango das forgas do sistema quando da presenc¢a de (macro)moléculas
adicionais. Tais interacdes envolvem a adsor¢@o ou ligagdo quimica
de moléculas orginicas a supertficie das particulas, de modo que o
impedimento estérico entre essas espécies limita a distancia entre as
particulas a separacdes em que as interacdes de van der Waals sdo
despreziveis. Para que as repulsdes estéricas sejam, de fato, efetivas
para a estabiliza¢ado coloidal, € fundamental que as moléculas orga-
nicas adsorventes tenham, a0 mesmo tempo, uma intensa interacao
com a superficie das particulas e uma alta afinidade pelas moléculas
do solvente (de modo a se minimizarem as interagdes hidrofébicas).

As mais importantes interagdes repulsivas sio as interacdes
eletrostdticas devidas a existéncia de uma carga liquida na superfi-
cie das particulas. A origem dessa carga liquida pode ser explicada
através de diversos mecanismos, tais como reag¢des com fons H,0*
e OH- (protonagdo/desprotonagdo), dissociacdo/ionizagio de grupos
de superficie, adsorc¢do preferencial de fons reticulares, quimissor-
¢do de fons, adsor¢do de surfactantes idnicos ou polieletrdlitos etc.
Como consequéncia, e a fim de se manter a neutralidade elétrica
no sistema coloidal, os fons dissolvidos na fase continua assumem
uma organizacio preferencial nas proximidades das particulas, que
pode ser descrita através de um modelo da dupla camada elétrica
(Figura 3).

Potencial elétrico ®  contra-ions

(médulo) ions de mesma carga
Primeira Camada de solvatagao
\PO <«— Camada difusa— ol
(¥,<0) @ ........ . Solvente
Il ‘@
Superficie da:-

Particula

Plal:m plins Solugdo (bulk) Distancia

de Stern  plano de de Gouy
Cisalhamento

Figura 3. Ilustracdo do modelo de dupla camada elétrica e da variagdo do
potencial elétrico (¥,) em fungdo distancia a partir da superficie de uma par-
ticula coloidal (no caso, de carga superficial negativa), com a representagdo
do arranjo de contra-ions e co-ions em suas proximidades na presenca das
respectivas camadas de solvatagdo™

A camada mais préxima da superficie da particula (isto €,
na vizinhanca imediata da carga superficial) ¢ conhecida como
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camada de Stern, sendo composta por moléculas de solvatagdo
e por contra-fons fortemente adsorvidos. Nessa regido, devido a
presenca desses fons de carga oposta, hd uma queda brusca e linear
no médulo do potencial elétrico em funcdo da distancia a superficie.
Fundamentalmente, o didmetro hidrodindmico da particula (medi-
do, por exemplo, através de técnicas de espalhamento de luz)¥7>!:52
corresponde ao tamanho da particula mais o tamanho da camada
de Stern (isto €, soma das dimensdes da particula, da camada de
solvatacdo por moléculas do solvente e de fons solvatados). O raio
exterior da camada de Stern € conhecido como plano de cisalha-
mento, sendo que o potencial elétrico nesse plano corresponde ao
potencial { (zeta) obtido através de medidas de mobilidade eletro-
forética.*>* A camada idnica exterior ao plano de cisalhamento é
conhecida como camada difusa, sendo composta por contra-fons
submetidos ao potencial elétrico gerado pela superficie da particula
e a agitagdo térmica da prépria solugdo. Nessa regido, o potencial
elétrico decai exponencialmente com a distancia em relagdo a
superficie carregada, com uma disténcia caracteristica (K'!, o com-
primento de Debye) que € inversamente proporcional a forga idnica
do meio. O raio exterior da camada difusa (com distincia de '
da superficie) € chamado de plano de Gouy, a partir do qual a fase
continua apresenta propriedades isotrépicas (bulk).

Ao se considerar a interag@o entre duas particulas carregadas em
suspensdo, haverd a interpenetragdo das camadas difusas de ambas
as particulas, resultando em um aumento local da concentragdo de
contra-fons. O potencial repulsivo entre as particulas é dado por:

2
Vo =2mre| Rlg | o (7
zF

em que r € o raio das particulas, € € a constante dielétrica do meio, z
é a carga dos contra-fons, F € a constante de Faraday, & € o potencial
zF¢
4RT
mento de Debye e d € a distancia entre as particulas.

Em suma, a combinagdo das interacdes atrativas e repulsivas re-
sulta em uma curva de potencial com o perfil apresentado na Figura
2(a), com dois minimos e uma barreira de potencial. Em curtas ou
em longas distincias, predominam as forcas atrativas de van der
Waals, que levam a ocorréncia de um minimo secunddrio e de um
minimo primdrio; esses pontos correspondem, respectivamente, aos
pontos de floculagdo e coagulagdo do coloide. Nas proximidades do
comprimento de Debye, no entanto, a repulsao eletrostdtica da ori-
gem a um maximo de potencial, criando uma barreira de energia de
valor V. paraa coagulacio do coloide. Assim, pode-se demonstrar
que a estabilidade coloidal € de natureza cinética (ja que o estado
de equilibrio termodinamico corresponde a0 minimo primario),
sendo dependente da relagdo entre a altura da barreira (V) e da
energia de ativagdo térmica k,T. Dessa forma, a taxa de agregagdo
de particulas € proporcional a e VT sendo que a estabilidade
coloidal € atingida quando (V,+V)>>k,T. A altura da barreira V
é, portanto, relacionada 2 carga superficial (potencial {) das parti-
culas e a forca idnica do meio, de modo que, desconsiderando-se
a adicdo de outras espécies ao sistema coloidal, tais situagdes de
estabilidade sdo atingidas com elevadas cargas superficiais (|{|>30
mV) ou de baixo valor de forca i6nica.”#!4650

reduzido de superficie (§ = tanh ), K € o inverso do compri-

METODOLOGIAS DE PRECIPITA(;AO COLOIDAL
Coprecipitacao

As reacdes de coprecipitacio envolvem a formacao de espécies
de baixa solubilidade em situacdes de supersaturacio, sendo que tais
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condi¢des sdo atingidas, geralmente, por meio de reacio quimica.
No dmbito da sintese de nanomateriais inorganicos, a coprecipitagdo
de nanoparticulas a base de 6xidos, oxossais, calcogenetos e haletos
tende a envolver mecanismos consideravelmente mais complexos
que as reacdes de formacao de nanoparticulas metalicas. Ao contré-
rio dos metais, os compostos mencionados cristalizam-se com menor
facilidade nas condicdes de sintese em solugdo que, normalmente,
levam a formac@o de precipitados amorfos. Além disso, de maneira
geral, agentes para o recobrimento de superficie ou estabilizantes
s30 necessdrios para a minimiza¢do da aglomeragdo de particulas.
Embora a cristalizag@o direta dessas nanoparticulas inorganicas seja
possivel, normalmente a reag¢@o de coprecipitacdo leva a formacao de
um precursor que, apds uma etapa de secagem ou calcinago, gera
os produtos. A menos que metodologias especiais sejam aplicadas,
tais como dispersao em matrizes inorganicas (silica ou alumina),>>->’
aetapa de tratamento térmico invariavelmente leva a uma agregacao,
ainda que parcial, das particulas formadas.

O preparo de 6xidos ndo-amorfos através de reacdes diretas
de coprecipitacdo em condi¢des brandas normalmente se limita
a estruturas de elevada estabilidade termodinidmica; a Tabela 1S
sumariza os processos de obtencdo direta de 6xidos por reagdes
de coprecipitagdo. Um dos exemplos mais comuns de 6xidos com
tais caracteristicas sdo os espinélios, compostos com férmula geral
AB,O, (em que A € um cdtion divalente e B e um ction trivalente),
que normalmente sdo associados a estabilidades estruturais muito
altas.” Nesses casos, em que a cristalizagdo efetiva do sélido €
favorecida mesmo em temperaturas baixas, os hidréxidos formados
sdo condensados durante etapas posteriores a precipitagdo, de modo
que o tratamento térmico posterior dos materiais ndo € necessdrio.
Recentemente, elucidaram-se alguns caminhos reacionais envol-
vidos na coprecipitacdo de nanoparticulas de magnetita (Fe,0,),
confirmando que a formacao dos produtos depende, de fato, de trans-
formagdes de fase de oxi-hidréxidos de ferro (akanganeita, goetita,
lepidocrocita e hidréxido de ferro(Il)) ao invés da reagdo direta de
ions Fe** e Fe** em solucdo aquosa.>® Por outro lado, Valenzuela
et al.®* demonstraram que, nesses casos, mesmo fatores simples
como a taxa de agitagdo mecanica sdo capazes de alterar tanto o
tamanho de particula quanto a composig¢ao final do sélido obtido na
reac@o de coprecipitagdo. Pereira et al.®' descrevem, por exemplo,
a obten¢do de diferentes nanoestruturas de ferritas (MFe,O,, em
que M=Fe, Co ou Mn) com tamanho controldvel entre 4 ¢ 12 nm,
utilizando isopropanolamina e di-isopropanolamina como agentes
precipitantes alcalinos. A possibilidade de inclusdo de dopantes
nas estruturas de ferritas € outra vantagem da aplicag@o de sinte-
ses por coprecipitagdo, uma vez que 0s precursores encontram-se
homogeneamente dispersos durante tais reagdes. Ferritas mistas
de mangangs e zinco [(Mn,Zn)Fe,0,] dopadas com fons Eu** (para
aumento da resistividade elétrica) ou fons Ho** (aumento da coer-
citividade e diminui¢@o da magnetizacio de saturacio) sdo obtidas,
por exemplo, através de coprecipitacio dos cloretos metédlicos com
NaOH/Na,CO,.5>% Meng et al.** também obtém nanoparticulas de
(Mn,Zn)Fe,0O, substituidas com La, Nd ou Gd na faixa de 10 a 20
nm, através da precipita¢do inicial da fase 6-FeOOH seguida de
refluxo por 6 h.

Alguns outros 6xidos simples também podem ser precipitados
diretamente de solugdes aquosas, sem a necessidade de tratamentos
posteriores, sendo que tais casos englobam, normalmente, 6xidos
bindrios de alta estabilidade como o TiO, (fase rutilo) e o CeO,, que
possui a estrutura ctbica da fluorita. Taniguchi et al.®> descrevem,
por exemplo, o preparo de nanocristais de CeO, com didmetro de
~2,2 nm através da precipitacio com amonia na presenga de dcido
oleico, que atua com agente estabilizante e permite a dispersdo
do sélido em meios apolares. Em um procedimento ainda mais
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simples, Almeida et al.®® demonstram a possibilidade de obtencdo
de nanoparticulas de Ce, Fe O, através de precipitacdo direta
com lenta adi¢do de NaOH e secagem em dry-box por 72 h em
temperatura ambiente. Xin ef al.?” apresentam, ainda, uma rota
sintética para nanobastdes (10-50 nm de didmetro, 30-250 nm de
comprimento) de CeO, dopado com Nd, Sm, Eu, Gd ou Y através
da coprecipitagio com amonia ou NaOH 2 mol L' seguida de
envelhecimento da suspensdo por 48 h em temperatura ambiente.
Ja a obten¢do de outros 6xidos terndrios de composi¢ao mais com-
plexa por coprecipitagio direta também € possivel, embora bem
menos frequente. Esses casos (resumidos na Tabela 2S) também
sdo associados a estruturas estdveis e de grande insolubilidade, em
que a existéncia do anion precipitante (ou de um precursor) em
solucdo € possivel. Esse € o caso, por exemplo, de fosfatos e vana-
datos de terras raras, que possuem imensa importancia em vdrios
ramos da quimica do estado sélido, tais como biomarcadores,'®!”
luminéforos,® cerdmicas® e estocagem de residuos radioativos.”
Os fosfatos de terras raras precipitados de solu¢des aquosas podem
se apresentar em quatro polimorfos, sendo duas estruturas anidras
(monazita — monoclinica —, e xenotima/zircao — tetragonal), e duas
hidratadas (rabdofano — hexagonal —, e churchita — monoclinica).
A obtencdo particular de cada uma dessas estruturas depende tanto
da natureza do cétion envolvido (sobretudo seu raio idnico), quanto
das condigdes de sintese. Os fosfatos das terras raras leves (La-Gd)
assumem as estruturas da monazita ou do rabdofano (geometrias
menos regulares e de maior nimero de coordenac@o), enquanto
as terras raras pesadas (Tb-Lu, Y) cristalizam-se nas estruturas da
xenotima e da churchita (embora também seja possivel a ocorrén-
cia da fase rabdofano em alguns casos). Em condi¢des comuns de
coprecipitacdo, geralmente obtém-se sélidos hidratados, sobretudo
para as terras raras leves. E frequente, contudo, que as terras raras
pesadas, mesmo em condi¢des aquosas brandas, fornegam a estrutu-
ra anidra da xenotima. Por outro lado, a obtenc@o da fase monazita
para os fons La-Gd € normalmente condicionada a condi¢des mais
enérgicas, como em baixos pHs ou altas temperaturas/pressdes
(sinteses hidrotermais, discutidas nas se¢des seguintes). Buissette
et al.”" descrevem, por exemplo, a obtencdo de nanoparticulas de
fosfatos de terras raras com a estrutura do rabdofano com tamanhos
de particula da ordem de ~5 nm através da reacdo de sais soliveis
de TR com tripolifosfato de sédio (Na;P,O,,). Este polifosfato atua
tanto como precursor de fons ortofosfato quanto como agente com-
plexante e estabilizante para as particulas, de modo que a reagdo a
90 °C por 3 h gera coloides altamente estdveis de nanoparticulas
de LaPO,. Mais recentemente, Yang et al.”? descrevem a obtencio
de nanofios de LaPO, de ~15 nm de didmetro e de comprimento
controldvel através de coprecipitagdo com (NH,),HPO, em meio de
dgua/etanol. A variacdo da composi¢ao do solvente, do pH de sintese
e do tempo de reagdo permite o controle do tamanho dos nanofios
obtidos, sendo possivel, ainda, a obtencdo de estruturas core@
shell por metodologia similar. Prasad ef al.”? também descrevem a
preparacdo de nanoestruturas core @shell contendo fosfatos de terras
raras, envolvendo, nesse caso, o recobrimento de nanoparticulas de
Fe,O, com fosfato de itrio através de coprecipita¢gdo com NH,H,PO,
e agitacdo por ultrassom em presenga de polietilenoglicol, o que
gera nanoparticulas bifuncionais do tipo Fe,0,@YPO,:Eu**. A
literatura traz indmeros outros procedimentos para a sintese de
fosfatos de terras raras e estruturas correlatas (tais como apatitas e
hidroxiapatitas,™ por exemplo), sendo que se recomendam leituras
mais amplas sobre esse tema particular aos leitores interessados.” ¢

Os vanadatos de terras raras sdo estruturalmente similares aos
fosfatos, ocorrendo nas estruturas monoclinica e tetragonal. No
entanto, apenas lantinio e cério formam fases estdveis de estrutura
da monazita, sendo que os demais elementos desse grupo produzem,



684 de Sousa Filho e Serra

nas sinteses em solucéo aquosa, s6lidos com a estrutura da xenotima.
Ao contrério dos fosfatos, o pH da solugdo precursora € crucial ndo
apenas para a morfologia, mas para a composi¢ao dos vanadatos pre-
cipitados. Em condig¢des dcidas ocorre, normalmente, a condensacio
reversivel dos precursores em polivanadatos (H,V,0,*, H V0,5~
etc.), que ddo coloragao amarelada a solugdo e aos produtos. Embora
as reagdes sejam comumente realizadas em condi¢des bdsicas (em
que ha o favorecimento da formagdo das espécies VO,*), elevados
pHs podem levar a competicdo entre precipitagcdo de ortovanadatos
e hidréxidos, que podem contaminar o sélido final. Huignard ez al.”’
descrevem a coprecipitagdo de YVO, através da adigdo gota a gota de
solucdes de terras raras sobre solugdes de Na,VO,, sendo fundamen-
tal a manutencdo do pH entre 12 e 12,5 para o controle adequado da
morfologia e da composi¢ao das nanoparticulas. Os mesmos autores
mostram que o uso de fons citrato como estabilizantes (repulsdo
estérica e eletrostdtica) permite a obten¢do de coloides altamente
concentrados (~400 g L) de nanoparticulas ainda menores (~10 nm)
de YVO,:Eu*, com o estudo da evolugdo do sistema precursor em
fun¢do do tempo de reacdo.” J4 Kumar et al.” obtém nanocristais
de YVO, dopados com Sm**, Eu** ou Bi** na faixa de 10 a 50 nm,
através da dissolugdo dos 6xidos correspondentes (TR,0;, Bi,O,
e V,0,) em HNO,/H,0, e posterior adi¢do gota a gota de solugdo
de NH,/H,O, até regulagem do pH a 10; nesse caso, contudo, 0s
precipitados sdo possivelmente contaminados com polivanadatos
remanescentes, uma vez que os autores mencionam uma coloragdo
amarelada nos sélidos finais. Outras abordagens sintéticas para
nanoparticulas de YVO, serdo abordadas nas secdes posteriores.
Outra importante classe de compostos de terras raras obtidos
diretamente a partir de reagdes de precipitacdo sdo os fluoretos,
que formam sélidos insoldveis de férmula TRF, ou MTRF, (em
que M € um metal alcalino). A composi¢do dos s6lidos formados €
normalmente controlada através da escolha do agente precipitante e
das razdes empregadas. Para a obtencao dos trifluoretos emprega-se,
geralmente, HF, NH,F ou NH,HF,, enquanto que, para o preparo
dos sistemas MFTRF,, utilizam-se NaF, KF ou os respectivos te-
trafluoroboratos (MBF,). A alteragdo do pH permite o controle da
morfologia dos s6lidos finais, embora, em determinadas situagdes,
as condi¢des aplicadas possam levar a contaminagdes por oxifluo-
retos (TROF). O acido trifluoroacético também ¢é utilizado como
precursor para fluoretos de terras raras, uma vez que sua hidrélise
ou termodecomposi¢io sdo capazes de gerar as espécies TRF; ou
MTREF,. Contudo, como a decomposigdo do acido trifluoroacético
¢ lenta em condi¢des normais, seu emprego COmo precursor em
solucdo € frequentemente limitado a condi¢des hidro- ou solvo-
térmicas, posteriormente apresentadas. Os processos de obtenc¢ao
de nanoparticulas a base de fluoretos de TR foram recentemente
discutidos por Rahman e Green,* sendo que tanto os métodos de
sintese como as propriedades fundamentais de diversos fluoretos
inorgdnicos foram extensivamente detalhados por Fedorov ef al.®!
Com relagdo aos métodos de coprecipitacdo direta recentemente
empregados para a obtencdo de tais compostos, Grzyb e Lis®
obtém, por exemplo, nanoparticulas de LaF,:Eu** e GdF,:Eu** de
12 e 17 nm, respectivamente, utilizando-se NH,F como agente
precipitante e dcido citrico como estabilizante em meio aquoso,
com regulagem de pH através de adicdo de NH,. Ji Fedorov et
al.® descrevem a obtenc@o de nanoparticulas de Ba, | Y F,, com
a estrutura da fluorita através de coprecipitacdo direta dos nitratos
com 4cido fluoridrico diluido. Estruturas do tipo core @shell tam-
bém sdo amplamente estudadas no caso de fluoretos, tanto para a
minimiza¢do da influéncia de defeitos de superficie quanto para
que se confiram miltiplas funcionalidades as nanoestruturas.®*
Nesse sentido, Cui et al.® descrevem, por exemplo, a obtengio de
estruturas LaF,:Nd**@LaF, com tamanhos de particula de ~10 nm
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através de coprecipitacdes sucessivas com NH,F em presenca de
dcido oleico como estabilizante em meio de dgua/etanol. Nesses
casos, o recobrimento com a camada de LaF, chega a resultar em
aumentos de 140% na intensidade de luminescéncia em comparacio
as particulas de LaF;:Nd* ndo recobertas. Grzyb et al.*® apresen-
tam, ainda, uma metodologia para o preparo de nanoparticulas
do tipo TbF,@CeF,, que sdo obtidas através de um processo de
auto-organizagdo nas solucdes precursoras. O processo consiste na
coprecipita¢do em excesso de NH,F na presenca de Triton® X-100
a 50 °C, o que d4 origem a nanoparticulas de TbF,@CeF, de ~10
nm. As particulas podem ser recobertas com uma camada adicional
de SiO,, dando origem a estruturas do tipo TbF,@CeF,@SiO, que,
tal como as nanoparticulas ndo recobertas, mostram-se neutras dos
pontos de vista de toxicidade e de proliferacdo celular. Nesse caso,
contudo, o recobrimento com a camada de silica resulta em uma
diminuicdo da intensidade de luminescéncia em virtude da absorc¢do
e espalhamento de parte da radiagdo excitante pelo SiO,.

Com relagio a grande maioria dos 6xidos e oxossais, a copreci-
pitacdo de precursores que, por tratamento térmico, sdo convertidos
nos produtos finais € bem mais frequente, sendo que vdrios outros
compostos sdo também obtidos através da mesma abordagem, como
mostra a Tabela 3S. Por exemplo, nanoparticulas de CdS puras e
dopadas com Mn* ou TR* (Ho*, Er**) podem ser obtidas por
coprecipitacio de precursores soltiiveis com Na,S em presenca de
polivinilpirrolidona (PVP) em temperatura ambiente.®’” As particulas
precursoras obtidas nesse processo sdo recobertas pelo estabilizante
organico, de modo que a eliminag¢ao dessas espécies e a cristalizagio
efetiva do sé6lido, necessdria para o aprimoramento das propriedades
de upconversion, € realizada por calcinag@o a 650 °C. Em virtude
dessa etapa, constata-se, contudo, uma oxidacdo parcial das parti-
culas com a formagédo da fase contaminante de CdSO,.

Além de sulfetos, alguns 6xidos terndrios de dificil preparo
direto também podem ser obtidos a partir de precursores copre-
cipitados de solucdes. Por exemplo, o niobato de itrio (YNbO,)
ndo € precipitado diretamente de solugdes jd que os precursores
soltiveis contendo niébio(V) ndo geram o anion NbO,* em meio
aquoso. Assim, Xiao e Yan®* descrevem o preparo de sélidos do tipo
YNb, M, ;0,:TR* (M=P,V e TR**=Tb** Er**,Sm*) através da copre-
cipitacdo de precursores hibridos, que consistem em polimeros de
coordenagdo com 4cido salicilico em presenca de polietilenoglicol
(PEG); os precursores sdo convertidos nos sélidos finais através
de calcinagd@o a 1000 °C. J4 Chawla et al.* relatam a obteng¢do de
nanoparticulas de ortofosfatos do tipo K,GdZr(PO,),:Eu’* através
da coprecipitagdo dos sais soliveis com (NH,),HPO, em diferentes
condi¢des de pH, o que gera particulas esféricas com menos de 50
nm de didmetro. Posteriormente, os sélidos sdo tratados a 800 °C,
dando origem a estruturas agregadas de ~0,5 um com propriedades
luminomagnéticas. Outra classe de compostos que requer a preci-
pitacdo de precursores sdo os boratos de terras raras (TRBO,), pois
o anion BO,* também ndo € diretamente gerado em meio aquoso a
partir dos precursores comuns (H,BO,, B(OR), etc.). Nesse sentido,
Szczeszak et al.”® descrevem, por exemplo, a obtengdo de boratos de
itrio (YBO,:Eu?*") através da coprecipitacdo dos nitratos de TR* com
acido bérico em pH=9, com posterior calcinacio do sélido obtido a
900 °C. Nesse caso, a agdo estabilizante de diferentes correagentes
foi avaliada, concluindo-se que o uso de glicerina leva aos melhores
resultados quanto ao controle morfoldgico. Tungstatos também
sdo frequentemente obtidos a partir do tratamento térmico de pre-
cursores coprecipitados, normalmente utilizando-se sais soldveis
do tipo M(W,0,, (M=Na*, K*, NH* etc.) como fontes de anions
WO,*. Zhang et al.®" obtém, por exemplo, particulas de CaWO,: TR*
(TR**=Y* ,Eu*,Gd*) pela coprecipitacio de um precursor utilizan-
do TR(NO,), e (NH,);W,O,, em presenca de NH,HCO,/NH, em
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dgua, com posterior calcinacio a 800 °C.

A obtencdo de 6xidos bindrios e terndrios a partir de precurso-
res coprecipitados normalmente envolve a formacéo de hidréxidos
ou (hidroxi)carbonatos intermedidrios, de modo que o tratamento
térmico posterior promova a eliminagdo de CO, e condensagdo
dos grupos OH. Essa metodologia geral consiste no procedimento
mais tradicionalmente empregado para o preparo de 6xidos. Por
exemplo, Mahmood et al.*> descrevem o preparo de nanoestruturas
do tipo LaMnO, dopadas com Gd** e Cr** pela coprecipita¢do dos
precursores soltiveis com a adi¢gdo de NH; 2 mol L' até pH=11-12
a 70 °C, seguida de calcinagdo a 700 °C. Um procedimento similar
para a obtencdo de 6xidos mistos de cério(IV) e zirconio(IV) con-
siste na coprecipitagcdo dos nitratos de cério(Ill) e zirconilo com
amonia concentrada em presenca de peroxido de hidrogénio, em
proporcdo 4:1:4 (v/v) por 7 h em condi¢des ambientes; os hidroxidos
precipitados sdo secos a 80 °C por 24 h e calcinados em ar a 550
°C por 3 h para a obtencdo dos 6xidos mistos finais, que possuem
propriedades cataliticas na redugdo da emissdo de fuligem oriunda
da combustio do diesel.”?

Uma das mais importantes classes de intermedidrios para o
preparo de 6xidos de compostos contendo terras raras sao os hidroxi-
carbonatos (TR(OH)CO,.nH,0), que sdo classicamente obtidos por
precipitacdo homogénea com ureia.** Mais recentemente, Sorbello
et al.”® descreveram a obtenc@o de particulas esféricas e monodis-
persas de (Ce,Gd,Eu)(OH)CO,.H,0 com ~200 nm de didmetro. As
particulas de hidroxicarbonatos sdo posteriormente submetidas a
um tratamento térmico a 1000 °C gerando os 6xidos de interesse
(Ceos..Gd.Eu 50, o751, com 0<x<0,95), com a manutengao de sua
homogeneidade quimica e sua dispersibilidade. Contudo, o aqueci-
mento leva a uma sinterizagdo parcial das particulas, que perdem
sua textura superficial e sdo convertidas em esferoides facetados,
com ~150 nm. Uma metodologia similar € descrita por Raju ef al.*®
para a obtencdo de hidroxicarbonatos de gadolinio dopados com
ions lantanideos, envolvendo a precipita¢cdo homogénea dos nitratos
aquosos de TR com ureia em recipiente fechado a 90 °C. Nesse
caso, obtém-se nanoestruturas em forma de flor (segundo os autores,
particulas com aparéncia de crisintemos), que sdo convertidas em
esferas de ~200 nm de Gd,0, apds tratamento térmico a 750 °C.

Como a perda da morfologia dos sélidos iniciais € comum nas
etapas de tratamento térmico, as particulas de hidroxicarbonatos de
TR também sdo frequentemente empregadas como femplates para
o preparo de outras nanoestruturas derivadas através de reagdes
em suspensdo. Nesses casos, particulas de TR(OH)CO,.nH,0 sio
tratadas com precursores que tendem a formar produtos de maior
estabilidade termodinamica em relacéo aos hidroxicarbonatos (ex.
PO, VO*, F etc.), permitindo a manutengdo parcial da morfolo-
gia dos sélidos iniciais € minimizando a agrega¢do de particulas.
Embora essas situa¢des sugiram que a precipitacdo do produto
mais insolivel ocorra apenas na superficie das particulas, o que
formaria uma espécie de camada protetora e impediria a exposi-
¢do0 do material contido no interior das estruturas, frequentemente
observam-se reacdes completas com a obten¢do de estruturas
ocas.””* Tal comportamento € explicado com base nas diferentes
mobilidades dos fons envolvidos nas reacdes na interface sélido-
-liquido. Inicialmente, o contato da particula de hidroxicarbonato
com o agente precipitante leva a formagdo de uma camada sobre as
particulas precursoras, que inibe a rea¢do quimica direta e faz com
que a precipitag@o do produto final passe a ser limitada pela difusdo
das espécies envolvidas. Como a taxa de difusdo dos cdtions (TR**)
do interior da particula em dire¢do a superficie tende a ser maior que
a dos anions desde a interface até o interior, geralmente observa-se
uma producdo mais rdpida do precipitado na superficie externa
(interface sélido-liquido) em relacio a superficie interna (interface
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sélido-s6lido), com o consumo continuo da fase de TR(OH)CO,.
nH,0. Trata-se, portanto, de uma observacdo e aplicacio do efeito
Kirkendall (originalmente relacionado a diferenca de mobilidades
atdmicas/ionicas em ligas metdlicas) em interfaces sélido-liquido
nos sistemas nanoestruturados.’®!?’ Assim, por exemplo, Lv et al.”’
relatam a obteng¢do de esferas ocas de GdF; com propriedades lu-
minescentes e capacidade de aplicac@o em liberagdo controlada de
drogas. Para isso, particulas de TR(OH)CO, de ~100 nm sio expos-
tas a uma solugdo contendo NaBF, a 50 °C em diferentes valores de
pH. Por outro lado, Jia er al.’® propdem um método universal para a
sintese de nanoparticulas ocas a base de TR com a utilizacdo de um
template de sacrificio baseado em hidroxicarbonatos. Nesse caso,
obtém-se particulas ocas de YVO,, YPO, e NaYF, com diferentes
morfologias apds o tratamento das particulas iniciais com NH,VO,,
NH,H,PO, e NaBF, em condi¢des hidrotermais, que sdo processos
discutidos na préxima secao.

Sinteses hidro- e solvotermais

Chamam-se, genericamente, de processos hidrotermais ou hi-
drotérmicos as técnicas que envolvam rea¢des em solventes aquosos
ou mineralizadores em altas temperaturas e pressdes de vapor, uti-
lizando-se, normalmente, recipientes selados especiais (autoclaves,
tubos de pressio etc., Figura 4).!! Tais condi¢des podem conduzir a
processos de dissolucio e recristalizaciio de materiais que sdo rela-
tivamente insoliveis em condi¢des normais, permitindo o controle
das etapas de nucleagdo, crescimento e aumento de cristalinidade
para que as caracteristicas dos sdlidos de interesse sejam modeladas.
Embora ndo haja defini¢@o precisa quanto as condi¢des de tempera-
tura e pressdo, a maioria dos autores fixa um limite minimo de 100
°C e 1 atm para que se considere uma sintese como hidrotermal.
Essa terminologia tem origem na descri¢do geoquimica de processos
de formagdo de minerais, caracterizados por combinarem a acdo
da dgua e do calor sob pressdes elevadas; isso passou a restringir,
portanto, o uso do termo para os casos em que o meio da reacdo
seja aquoso. Assumindo-se a possibilidade de se utilizarem outros
solventes em processos de sintese, pode-se definir um termo mais
amplo, considerando-se um processo solvotermal como uma reacio
heterogénea na presenca de um solvente (aquoso ou nao aquoso)
em temperaturas maiores que a temperatura ambiente e em pressoes
maiores que 1 atm em um sistema fechado.'*'?Na grande maioria
dos experimentos de reagdes hidro e solvotermais, a pressdo do sis-
tema € autdgena (isto é, gerada a partir da volatilizacio do solvente
e da eventual formacgdo de gases). Dessa forma, a pressdo final €
determinada tanto pela temperatura do processo, quanto pelo grau
de preenchimento do recipiente em tais situagdes. Alguns casos en-
volvem, ainda, o emprego de solventes em condic¢des supercriticas,
em que, por apresentarem caracteristicas associadas tanto a liquidos
como a gases, obtém-se condi¢des de alta viscosidade e de baixas
tensdes interfaciais sélido-liquido.'” Embora alguns processos
solvotermais sejam realizados com solventes supercriticos visando
a sintese de nanoestruturas, a imensa maioria da literatura relata
o emprego de condi¢des abaixo do ponto critico do solvente, que
tendem a resultar no aumento da solubilidade e da reatividade dos
precursores metdlicos. Isso permite que se observe a cristalizagdo
de sélidos inorginicos em temperaturas consideravelmente mais
baixas do que as normalmente empregadas em reacdes de estado
s6lido. Além disso, contrariamente aos processos de coprecipitacdo,
as sinteses solvotermais normalmente levam a materiais de alta
cristalinidade em virtude das condi¢gdes mais enérgicas, de modo
que os produtos ndo necessitam obrigatoriamente de um tratamento
térmico posterior.

De maneira geral, utilizam-se, nessas técnicas de fase liquida,
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Figura 4. Alguns sistemas utilizados em reagées hidro- e solvotermais: (a)
tubos selados de paredes de vidro espesso (com tampas de Teflon vedadas
por O-rings), (b) autoclaves de ago inox com recipientes internos de Teflon,
e (c) tubos de Teflon jaquetados com invélucros cerdmicos para rea¢des com
irradiagdo por micro-ondas

solucdes precursoras de cdtions metdlicos, que posteriormente
formardo precipitados quando em contato com agentes precipi-
tantes. Para garantir precipitacdes homogéneas e controladas, sdo
frequentemente utilizados agentes complexantes e/ou estabilizan-
tes. Em alguns casos utilizam-se, ainda, solventes coordenantes
de alto ponto de ebuli¢do.'” Na maioria dos procedimentos que
visam a producdo de micro e nanoparticulas, para haver condigdes
adequadas de precipita¢do, € necessdrio que a concentragdo dos
reagentes seja mantida relativamente alta, de modo a garantir uma
rapida precipitagdo, o que impede o crescimento das particulas
s6lidas. Os métodos solvotermais tém sido amplamente utilizados
para a obtengdo de catalisadores, sensores, carreadores de drogas,
pigmentos, luminéforos, entre outros; a funcionalidade desses ma-
teriais depende intimamente das caracteristicas morfolégicas dos
s6lidos, conferindo ainda mais importancia a essa metodologia de
sintese de nanoestruturas.

Alguns procedimentos hidrotermais simples, que ndo envol-
vem o emprego de estabilizantes ou outros aditivos, podem ser
aplicados para a obtencdo de uma variedade de s6lidos nanoestru-
turados, desde 6xidos binarios e ternarios até fluoretos e oxossais
complexos. Tais exemplos estdo sumarizados na Tabela 4S. Por
exemplo, Barrera er al.' relatam a obtengdo de particulas alon-
gadas de Lu,0,:Yb* Er** e Lu,0,:Yb**,Tm* com emissdes por
upconversion e catodoluminescéncia, com a investigacio de seu
comportamento como guias de onda. Nesse caso, a sintese consis-
te na dissolucdo do 6xido comercial em HCI e regulagem do pH
com amonia (pH=7 ou 10), com posterior tratamento hidrotermal
a 185 °C por 24 h, obtendo-se particulas de 90 nm de didmetro e
45 ym de comprimento. Ji Zhong et al.'® descrevem o preparo
de solugdes sélidas do tipo Ce, Zn O, ; que possuem atividade
catalitica na oxidag@o de CO, através da precipitagdo inicial de
uma mistura de hidroxicarbonatos de cério (Ce(OH)CO,) e de
zinco (Zn4(CO,),(OH),) em condigdes hidrotermais. Nesse caso,
utilizam-se os nitratos metélicos em presenga de dcido cloridrico
e ureia, com tratamento a 160 °C por 24 h. A metodologia leva a
obten¢do de nanodiscos de 400-500 nm de didmetro e ~65 nm de
espessura que, apés tratamento a 600 °C, s@o convertidos na solu-
¢do sélida. Mei e Wu'"”” também obtém 6xidos terndrios através de
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sintese hidrotermal; no caso, preparam-se estruturas alongadas de
YMn,O, com propriedades magnéticas. A sintese utiliza nitrato de
itrio, permanganato de potdssio e cloreto de manganés(Il) como
precursores, que sdo misturados em solucdo aquosa e tém seu pH
ajustado entre 3 e 8, sendo posteriormente submetidos a tratamento
hidrotermal por 64 h em diferentes temperaturas (190-250 °C). A
alteracdo do valor de pH permite o controle morfoldgico do sélido,
com a formac?o de nanobastdes cada vez maiores em baixos pHs.
Observou-se, ainda, o efeito da concentra¢do dos precursores, 0
que permitiu a obtencdo de materiais unidimensionais (nanofios)
ao se utilizarem baixas concentracdes dos metais. Com relacio a
sintese hidrotermal de estruturas alongadas em processos livres de
surfactante, uma abordagem interessante € a precipitagdo inicial de
hidréxidos de terras raras e seu posterior tratamento com agentes
precipitantes. Por exemplo, nanotubos e nanobastdes de NaTRF,
podem ser obtidos através do tratamento apropriados de particulas
alongadas de TR(OH),, dada a similaridade estrutural entre os
hidréxidos hexagonais de terras raras e os fluoretos mistos em seu
polimorfo do tipo B. Por exemplo, Zhang e Zhao'® descrevem o
preparo de nanotubos de B-NaTRF, (TR=Y,Pr,Sm,Gd,Tb,Dy,Er) em
um processo de troca i0nica in situ, que consiste na precipita¢do
hidrotermal (120 °C, 12 h) de TR(OH), em solucdo aquosa a pH=14,
seguida de tratamento com NaF e HF em dgua por a 120 °C por 12 h
adicionais. Assim, obtém-se nanotubos com dimensoes controlaveis,
sendo o didmetro entre 80 e 500 nm e as espessuras entre 25 e 80
nm. Em um procedimento bastante similar, Xu et al.'” produzem
nanobastdes e nanofios de B-NaTRF, (TR=Y,Sm,Eu,Gd,Tb,Dy,Ho).
As estruturas precursoras de TR(OH), sdo obtidas através da mesma
metodologia utilizada por Zhang e Zhao,'”® contudo a utilizagdo
de concentracdes ligeiramente menores durante o tratamento das
particulas de TR(OH),, bem como o emprego de maiores tempera-
turas (nesse caso, 180 °C), resultam no fechamento completo dos
nanotubos e conduzem a obtencdo de nanobastdes com dimensdes
controldveis. Oxifluoretos de terras raras (TROF) também podem
ser controladamente sintetizados em condic¢des hidrotermais sem
a necessidade de adigfio de estabilizantes. Zhang er al.''° descre-
vem, por exemplo, o preparo de YOF:TR** (TR=Eu,Tb,Tm,Yb) a
partir de nitratos de TR e em presenca de amdnia (pH=9, 11 ou
14), utilizando-se diferentes precursores de fluoreto (NH,F, LiF,
NaF, KF), a 180 °C por 12 h; os sélidos obtidos nesse processo sdo
posteriormente calcinados a 600 °C. As diferentes condi¢des de
sintese permitem um controle da morfologia dos materiais finais,
que normalmente se apresentam como microbastdes de 5 um de
comprimento. Outras classes de particulas, tais como vanadatos
de TR, também podem ser obtidas com morfologia controlada em
condic¢des hidrotermais na auséncia de aditivos. Nesse sentido,
Calder6n-Villajos et al."'' demonstram a possibilidade de preparo
de particulas de GdVO,: TR* (TR=Ho,Er,Tm,Yb) através da mis-
tura de nitratos de TR com NH,VO, em pH=7 (ajustado com NH,)
em reagdo hidrotermal a 185 °C por 24 h. As particulas possuem
entre 30 e 45 nm e formas retangulares e quadradas, podendo ser
posteriormente recobertas com uma camada de 5 nm de silica para
o aumento de usa eficiéncia de upconversion sob excitacdo no
infravermelho préximo.

Por outro lado, a utilizagdo de diferentes agentes estabili-
zantes em solu¢do durante as sinteses hidrotermais tende a per-
mitir um controle mais amplo da morfologia dos sélidos finais.
Preferencialmente, tais aditivos devem tanto possuir alta afinidade
pelos cétions em solu¢@o quanto capacidade de se adsorver a superfi-
cie das particulas e impedir seu crescimento e agregagao posteriores,
sendo, ainda, estdveis ou indcuos em relacio a hidrélise (isto €, ndo
sofrer hidrdlise ou, se sofrer, gerar produtos que ndo contaminem
as particulas finais). Nesse contexto, diversos estabilizantes podem
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preencher tais caracteristicas e se adaptar as condicdes de sintese,
como, por exemplo, dcido citrico (H;cit), dcido l4ctico (Hlat), dcido
etilenodiaminotetraacético (H,edta), acetilacetona (Hacac), além de
polimeros como poli(4cido acrilico) (PAA) e poli(vinilpirrolidona)
(PVP), entre outros,''? como esquematizado na Tabela 5S. Uma
abordagem sintética interessante € descrita por Lima e Serra,'"® que
utilizam 4cido tripolifosférico (H,P,0,,) como agente estabilizante
e como precursor de grupos ortofosfato na sintese de nanoparticulas
de CePO,, caso que apresenta a vantagem de ndo haver necessidade
de elimina¢do do estabilizante ou possibilidade de contaminacao.
Com relagdo a estabilizantes organicos, acido citrico, por exemplo,
¢é extensivamente utilizado em sinteses em meio aquoso, possibili-
tando um controle preciso da morfologia dos produtos de interesse.
J. Lin e seus colaboradores descrevem, por exemplo, o preparo de
micro e nanoestruturas de Y(P,V)O,: TR*'"* e NaYF,:TR**'"* com o
uso de citrato de sédio como estabilizante, sendo que a modificacio
dos pardmetros de sintese (pH, precursor, razio TR*/cit*, tempe-
ratura) permite a obtengdo de diversas morfologias. Como ambas
as fases (fosfato e fluoreto de itrio) podem ocorrer com estrutura
cristalina hexagonal, a presenca de citrato leva, nos dois casos, a
microcristais de hdbito hexagonal. No caso das particulas de Y(P,V)
O, TR*,'"* na auséncia de citrato durante a sintese hidrotermal
(180 °C, 24 h), realizada a partir de solug@o de cloretos de TR em
presenca do precursor de fosfato (NaH,PO,) e com pH ajustado com
HCI, ha a formagao de fosfovanadatos de estrutura tetragonal, com
particulas alongadas (nanospindles, 45 nm de diametro e 180 nm
de comprimento) em que se observa crescimento preferencial na
dire¢@o [001]. J4 na presenga de citrato, em combina¢do com a es-
colha apropriada do precursor, obtém-se fosfovanadatos de estrutura
hexagonal; empregando-se Na,PO, em pH=6, observa-se a formagio
de particulas com morfologia de prisma hexagonal, com didmetro
de 120 nm e comprimento de 130 nm, com crescimento preferencial
nos planos [100] e [010]. O mesmo ocorre ao se utilizar NH,H,PO,
em pH=4 como precursor, sendo que, nesse caso, obtém-se prismas
hexagonais de maiores dimensdes (didmetro de 930 nm e compri-
mento de 710 nm). Por fim, ao se utilizar Na,P,O,; como precursor
em pH=0, observa-se a formagdo de nanobastdes com diametro de
80 nm e comprimento de 180 nm, com crescimento preferencial na
direcdo do plano [001]. Jd no caso das particulas de NaYF,:TR*,'> a
sintese hidrotermal € realizada a 80-220 °C por 24 h apds a mistura
dos precursores (YCIl,;, NaF e Na,cit) nas proporcdes desejadas. A
variacdo das razdes molares e da temperatura permite o controle
da estrutura cristalina (ctibica (o) ou hexagonal (B)), da morfologia
(nanoparticulas, microprismas hexagonais, microbastdes) e da razéo
comprimento/didmetro observada para as particulas (desde 0,7 até
5), normalmente, com crescimento preferencial na dire¢do [0001]
das estruturas hexagonais. Han ef al.!'® também descrevem o preparo
de fluoretos de TR micro e nanoestruturados, no caso ScF,:TR*
(TR=Tb,Eu,Yb,Er,Tm,Ho), avaliando o efeito de outros estabilizan-
tes além do 4cido citrico. A reacdo (180 °C, 24 h) € realizada com
a adicdo de NH,F a mistura entre TR(NO,), e estabilizantes (H;cit,
H,edta ou CTAB), com regulagem do pH a 1. Nesse caso, enquanto
o emprego cit* resulta em grandes aglomerados de estruturas em
forma de agulha (4 um), o uso de edta resulta em estruturas ctibicas
bem definidas com tamanhos entre 500 nm e 1 pm; o uso de CTAB
também leva a formagdo de cubos, que passam a assumir menores
tamanhos (200 nm) com maior homogeneidade de dimensdes. A
obtencdo de outra classe de fluoretos por via hidrotermal, em par-
ticular de sistemas terndrios XMF,-yTRF;, em que M € um metal
alcalino-terroso, também € descrita por Xia et al..!'” Nesse caso,
emprega-se apenas edta como agente estabilizante na obtencdo de
Sr,YF:TR* (TR=Yb,Er,Gd), que € preparado a partir dos nitratos
de TR e Sr e com o uso de (NH,)HF, como agente precipitante a
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180 °C por 12 h. O procedimento leva a obtencdo de nanocristais
retangulares com tamanho entre 30 e 50 nm, com alto grau de cris-
talinidade. O uso do estabilizante apropriado permite, inclusive, que
o processo hidrotermal resulte em estruturas meso € macroporosas.
Madhusudan et al.''® relatam, por exemplo, o preparo de estruturas
meso/macroporosas de BiVO, para fotocatalise, a partir do trata-
mento hidrotermal de misturas (previamente envelhecidas por 24 h)
de Bi(NO;), e NH,VO, em pH=7 a 180 °C por 2 h. Constata-se que
a adi¢@o de melamina (1,3,5-triazina-2,4,6-triamina) como estabili-
zante permite que se gerem estruturas com didmetro de poro entre
5 e 200 nm, que consistem em canais interconectados as particulas.

O efeito do estabilizante adicionado também pode ser modelado
através da variagdo da composicdo do solvente durante uma sintese
solvotermal; tais casos encontram-se resumidos na Tabela 6S. Por
exemplo, o uso de etanol (em combinacio ou ndo com a dgua) tende
a permitir uma maior dispersibilidade dos estabilizantes, bem como
a geracdo de uma maior pressdo autégena. Cui et al.'’? destacam
a obteng¢do de submicroesferas (140-430 nm) de Y,O; através de
precipitagdo solvotermal (150 °C, 12 h) de Y(NO,), com ureia em
presenca de PVP e etanol em pH=1,72, com posterior tratamento
térmico das particulas a 600 °C. O emprego de tais condi¢des per-
mite que se obtenham coloides monodispersos de tamanho contro-
lavel, cujo mecanismo de formagdo segue o modelo de La Mer. Ja
Hirano e Dozono'?’ descrevem uma metodologia solvotermal para
o preparo de solugdes sélidas do tipo YNbO,-TbNbO, em toda a
faixa de concentragdes de Y e Tb com estrutura da fergusonita.
A sintese € conduzida através da mistura dos nitratos de TR com
NbCI; em etanol e ajuste de pH com NH;, com tratamento a 240
°C por 4 h, gerando particulas de morfologia elipsoidal. Ainda que
na auséncia de estabilizantes, a morfologia das particulas pode ser
controlada unicamente pela razdo entre solventes, como € o caso da
sintese elaborada por Ma et al..'”! No relato, descreve-se preparo de
particulas de LaPO, monoclinico a partir de La(NO,), e NaH,PO,
em meio de etanol e d4gua, com tratamento a 200 °C por 24 h, sendo
que a variag¢@o da razio EtOH/H,0O possibilita o controle da forma
dos aglomerados obtidos.

Outro solvente comumente utilizado em condic¢des solvoter-
mais, combinado ou ndo com dgua ou aditivos, € o etilenoglicol.
Suas principais vantagens consistem, inicialmente, em seu poder
coordenante; por se tratar de um 1,2-diol, sua agdo quelante € ca-
paz de estabilizar eficientemente cdtions em solu¢do, além de sua
habilidade em se adsorver a superficie das particulas e diminuir sua
taxa de agregacdo. Além disso, seu alto ponto de ebuligdo (197 °C)
permite que as sinteses sejam realizadas em temperaturas bastante
elevadas com relativa seguran¢a (devido as menores pressdes
geradas). Entretanto, tal como outros diéis (propilenoglicol, PG,
dietilenoglicol, DEG, trietilenoglicol, TEG, etc.), seu uso normal-
mente deve considerar a atividade oxidorredutora das espécies
em solugdo, pois, trata-se de um solvente de facil oxidagdo. Pelo
mesmo motivo, comumente € conveniente que o sistema de rea¢io
solvotermal seja desaerado (com fluxo de argdnio ou nitrogénio),
a fim de que se elimine o O, dissolvido no solvente e presente no
volume morto do frasco reacional. Contudo, o emprego do etileno
glicol normalmente resulta em um alto controle da morfologia e
cristalinidade dos materiais, sendo, portanto, um dos solventes mais
empregados em sinteses solvotermais. Nesse sentido, por exemplo,
Song et al.'* utilizam EG como solvente em presenca de PVP como
estabilizante para a obten¢ao de particulas altamente monodispersas
e uniformes (170 nm-1,25 ym) de Gd,0,S:TR*. O agente preci-
pitante empregado nesse caso € a tioureia, previamente dissolvida
em EtOH, realizando-se a sintese a 200 °C por 24 h; o controle do
tamanho das particulas € realizado pela variagdo da razdo EtOH/EG.
Liao et al.'® também utilizam a combinacdo de EG e PVP para o
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controle do tamanho de particulas na sintese solvotermal, nesse caso
para a obtenc@o de luminéforos do tipo YVO,:Eu**,Ba?*. Obtém-se
particulas submicrométricas (140 — 150 nm) bem dispersas e com
morfologia quasi-octaédrica, com reacio a 150 °C (10 h) a partir de
TR(NO,), e Na,VO, (em pH=10) como precursores. Em condi¢des
similares, embora com o uso de NaVO, como precursor de vana-
dato, Liang et al." sintetizam particulas monodispersas de TRVO,
(TR=Y,La,Pr-Lu) com diferentes morfologias (esferas, elipses ou
plaquetas) e tamanhos (150-200 nm, 500 nm), que sdo aparente-
mente dependentes do raio idnico do fon lantanideo utilizado. Ja
Yang et al.'® relatam o preparo de particulas ovais monodispersas
de LaPO,: TR* (TR=Eu,Ce,Tb), que adquirem altas cristalinida-
des sem necessidade de tratamento térmico posterior, em meio de
EG/H,0=37/3 (v/v) a 180 °C. Em um procedimento muito similar,
autores do mesmo grupo descrevem'? a obtenc@o de molibdatos de
estroncio ou bario dopados com lantanideos (AMoO,:TR**, A=Sr,
Ba, TR=Eu,Tb) com estrutura tetragonal da scheelita, empregando
a mesma razdo EG/H,0. Nesse caso, obtém-se particulas ovais ou
com formato de casca de amendoim (peanut-like), com baixo grau
de aglomeracio e estreita distribui¢do de tamanhos.

Outros importantes solventes coordenantes de alto ponto de
ebulicdo compreendem aminas e dcidos carboxilicos de cadeia
longa, como € o caso de oleilamina (P.E. 364 °C) e 4cido oleico
(P.E. 360 °C), que normalmente sdo utilizados em conjunto ou
combinados com um hidrocarboneto de cadeia longa (como octa-
deceno, P.E. 315 °C, por exemplo). O uso de oleilamina e dcido
oleico na obten¢do de diferentes classes de nanoparticulas e as
caracteristicas intrinsecas associadas e esses solventes/ligantes
sdo extensivamente discutidos por Mourdikoudis e Liz-Marzén,'?’
demonstrando-se que comumente se obtém sélidos altamente cris-
talinos e com excelente dispersibilidade em meios apolares. Li et
al.,"® por exemplo, relatam a obten¢do de KTR,F,, (TR=Sm-Lu,Y)
em condig¢des solvotermais utilizando 4cido oleico em presenga de
KOH como solvente/estabilizante e TR(NO,), e KF aquosos como
precursores, com reacdo a 180 °C por 36 h. Nesse caso, obtém-se
particulas coloidais de diversas morfologias (esferas, cubos e folhas
hexagonais) e de alta cristalinidade, capazes de formar coloides
limpidos em ciclo-hexano e cloroférmio. De maneira similar, Bu
et al.'”” descrevem a sintese de molibdatos mistos de TR e sédio
(NaLa(MoO,),) através do controle cooperativo da cristalizagio
com 4cido oleico e oleilamina, obtendo-se nanocristais monodis-
persos com morfologia octaédrica ou alongada apés reacdo a 140
°C por 6 h. O uso de 4cido oleico também permite a obtencio de
nanoesferas monodispersas de SrYbF, com ~10 nm de didmetro,
com a reagdo dos nitratos metdlicos aquosos com NH,F a 220 °C
por 24 h, conforme descrito por Gong et al.'*

Reacdes com aquecimento por micro-ondas

Uma abordagem bastante interessante e que consiste em uma
drea de pesquisa de rdpido crescimento € o uso de irradiacio por
micro-ondas como método de aquecimento em diferentes tipos de
reagdes quimicas, seja em recipientes abertos, seja em condigdes
hidro ou solvotermais. O campo apresenta uma grande abrangéncia
com relagdo a sintese de compostos organicos ou inorganicos e tende
a continuar crescendo nos préximos anos, sendo possivel, inclusive,
o uso de tais métodos para escalas ndo-laboratoriais. O aquecimento
por micro-ondas consiste em uma alternativa as metodologias tra-
dicionais, as quais se baseiam na convecg¢do e conducdo de energia
na forma de calor, permitindo rdpidos aquecimentos volumétricos
e menores tempos de processo. Isso leva a maiores velocidades e
seletividades de reacio, a0 mesmo tempo em que se diminuem os
custos e se poupa energia. A frequéncia normalmente utilizada em
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laboratério (e também em aparelhos domésticos) € de 2,45 GHz,
que corresponde a um comprimento de onda de ~12,2 cm. Na
presenca das micro-ondas nessa frequéncia, moléculas polares ou
ions em um solvente ou em um sé6lido tendem a se orientar ou se
movimentar de acordo com o campo eletromagnético da radiagao,
o que leva ao aquecimento de qualquer material contendo esse tipo
de espécies (Figura 5). No caso de solventes polares, as moléculas
tendem a se orientar com o campo alternante, de modo que se gera
calor devido a rotagdo, fric¢@o e colisdo entre as moléculas, o que
corresponde ao chamado mecanismo aquecimento por polariza-
¢do dipolar. No caso de ions, a flutuagdo do campo elétrico faz
com que as espécies carregadas se movam em solugdo, mudando
constantemente de dire¢do, o que resulta em um aumento local de
temperatura devido a fric¢do e colisdes. Esse efeito ¢ chamado
de aquecimento por mecanismo de condug¢do idnica, e também &
observado em amostras semicondutoras e condutoras, em que 0s
elétrons constituintes formam uma corrente elétrica que dissipa
energia na forma de calor devido a resisténcia elétrica intrinseca
do material.”®! Com tais caracteristicas de aquecimento, as micro-
-ondas sdo capazes de aumentar a taxa de colisdes efetivas (levando
a uma nucleagdo mais rdpida e homogénea), além de aumentar a
cristalinidade dos materiais gracas as altas temperaturas e pressoes
atingidas. Em outras palavras, a irradia¢do por micro-ondas leva
a um aquecimento rdpido, uniforme e energeticamente eficiente
do sistema, o que torna o método absolutamente vantajoso para o
preparo de diferentes materiais, tendo sido adaptada para a sintese
de vdrios tipos de nanoparticulas.

(@ (b)

it

(Temperatura)

Aquecimento por
micro-ondas

Aquecimento
convencional

8+
(C) (Polarizagéo dipolar)

& \¢

(Condugéo idnica)

Ca Campo
Elétrico Magnético
(Micro-ondas, v=2,45 GHz)

Figura 5. llustragdo (a) do perfil de aquecimento de amostras sob irradiagdo
de micro-ondas em compara¢do ao (b) perfil de aquecimento convencional
(condugdo/convecgdo), e (c) representacdo dos mecanismos de aquecimento
(polarizagado dipolar e condugdo iénica) envolvidos nos processos quimicos
induzidos pelas micro-ondas, descritas figurativamente em (d)

Nesse sentido, recentemente, Zhu e Chen'?' e Baghbanzadeh et
al ' discutiram extensivamente a obtenc¢@o de nanoestruturas em
fase liquida com irradiacdo por micro-ondas, recomendando-se
tal literatura ao leitor interessado em maiores detalhes. Ja Kitchen
et al.'¥ discutem com profundidade o emprego de irradia¢do por
micro-ondas em sinteses de materiais inorganicos, com maior énfase
nos mecanismos envolvidos e no desenvolvimento de técnicas in-situ
para o estudo de reacdes desse tipo com resolucdo temporal. Tais
trabalhos lidam com aparelhagens de micro-ondas especificamen-
te desenvolvidas para reacdes quimicas, embora, hd um razodvel
tempo, jd houvesse grande interesse no uso dessa ferramenta, ainda
que através da adaptacdo de aparelhos domésticos.”® Em todo
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caso, o uso da irradiacio por micro-ondas permite a utiliza¢do das
mesmas abordagens aplicadas nas sinteses hidro- e solvotermais
convencionais (uso de estabilizantes, variacdo de solventes etc.),
porém se observam, geralmente, tempos de reacio expressivamente
menores. Algumas metodologias de sintese com aquecimento por
micro-ondas estio descritas na Tabela 7S. E caso, por exemplo, da
obtengdo de diferentes estruturas esféricas de TROOH (TR=Gd,Eu)
descrita por Majeed e Shivashankar,'** que utilizam acetilacetona-
tos ([TR(acac),(H,0),]) em EtOH como precursores, realizando a
reacdo a 150 °C com tempo total de cerca de 7 min. A evolucdo
da morfologia das particulas € avaliada com respeito ao tempo de
reacdo, gerando estruturas finais que sdo praticamente monodis-
persas e possuem cerca de 1,3 um de didmetro, sendo constituidas
pela agregacdo de nanoparticulas menores que 20 nm; as particulas
obtidas podem ser convertidas nos 6xidos correspondentes sem que
se perca a morfologia esférica, apresentando, contudo, um forte
incremento de suas propriedades luminescentes. Por outro lado,
Jin et al."¢ utilizam a irradiacdo por microondas (30 W) para a
sintese de fosfovanadatos de TR (Y(P,V)O,:TR**, TR=Eu,Sm,Dy)
a 150 °C em diferentes tempos (5-60 min), através da mistura dos
cloretos precursores com Na,VO, e Na,PO, em presenca de PVP.
Nesse caso, obtém-se particulas com alto grau de cristalinidade,
com tamanhos de grdo entre 20 ¢ 40 nm. Runowski et al.'* também
obtém nanobastdes de LaPO,:Tb* que sdo posteriormente reco-
bertos com camada de silica e modificados com grupos NH, com
o intuito de aumentar a biocompatibilidade das particulas. Nesse
caso, o tratamento hidrotermal com micro-ondas (600 W, 180 °C,
40 bar, 2 h) tem a func¢do de aumentar a cristalinidade das particulas
previamente sintetizadas por coprecipitacdo (adi¢@o gota a gota de
solugdo de NH,H,PO, a solu¢do de TR(NO,),, ambas em presenca
de PEG 6000). H4 também os casos em que as reag¢des de precipi-
tagdo sdo realizadas em refluxo, mesmo em aparelhos domésticos
adaptados. Esse é o caso descrito por Ma et al.,'® que preparam
nanobastdes similares aos de Runowski e al.'¥’ utilizando-se os
mesmos precursores, porém com regulagem a pH=2 com HNO,
e reagdo por 20 min sob irradiagdo a ~400 W de poténcia em um
micro-ondas doméstico. Fluoretos de TR também sdo muito fre-
quentemente sintetizados com aquecimento por micro-ondas, sendo
que sua facilidade de cristalizag@o acaba por exigir temperaturas e
tempos razoavelmente baixos. Wang et al.,'** por exemplo, sinteti-
zam nanocristais de GdF, dopado com diferentes fons TR a partir
da mistura de nitratos metalicos e NaBF, em meio aquoso, com
aquecimento a 85 °C e tempo total de 10 min (aplicando-se poténcia
de 200 W). J4 Mi et al."** obtém nanocristais de LaF,:Ce*, Tb* em
meio de etilenoglicol em presenca de polietilenoimina (PEI10000),
através da mistura dos cloretos de lantanideos com NaF a 120 °C
por 30 min, gerando particulas uniformes de estrutura hexagonal e
diametros de ~12 nm. Outro procedimento bastante interessante &
apresentado por Li et al.,'*! que propdem o uso de liquidos i6nicos,
particularmente [BMIM][BF,], em combinacdo a irradiacdo por
microondas (300 W, 150 °C, 20 min) para a obtengdo de TRF,.
Nesse caso, o liquido idnico atua como absorvedor de microon-
das, como solvente e como precursor de fons fluoreto, permitindo
o controle da morfologia e da estrutura dos sélidos pela variaciao
de parimetros como tempo de reacdo e composicdo. A obtencdo
de fluoretos mistos (NaTRF,) com aquecimento por micro-ondas
também € frequentemente descrita na literatura, utilizando-se por
exemplo, etilenoglicol como solvente.'**'** Enquanto Niu et al.'*
realizam a reacdo em sistema aberto a 160 °C (300 W, 50 min)
utilizando nitratos de TR e NH,F como precursores, Mi et al.'¥
conduzem a reagcdo a mesma temperatura em recipiente selado,
utilizando acetatos de TR e diferentes precursores de fluoreto (NH,F,
NH, HF,, NaF e [BMIM][BF,]) em presenca de NaCl; ambas as

Sintese em fase liquida de nanomateriais inorganicos a base de terras raras 689

metodologias levam a particulas de ~50 nm de alta cristalinidade
com seletividade estrutural. Ding et al.'** também descrevem o
preparo de microbastdes de B-NaYF,:TR* (TR=Yb,Er,Tm,Ho)
em ~12 min, utilizando uma metodologia baseada na reacio entre
os nitratos de TR sélidos e NaF em presenga de NaNO, e KNO,.
O aquecimento da amostra € realizado utilizando-se grafita como
absorvedor de micro-ondas, de modo que o recipiente contendo
os reagentes € imerso em outro recipiente contendo o absorvedor,
possibilitando um elevado aquecimento in situ.

MICROEMULSOES REVERSAS COMO
NANORREATORES

O conceito de microemulsdo deriva dos experimentos de Hoar
e Schulman em 1943, quando da obten¢éo de uma fase limpida
apos a titulagdo, com 1-hexanol, de uma emulsio turva de dgua,
hidrocarbonetos e CTAB.*46145 J§ o termo “microemulsdo”
foi criado em 1959, fazendo alusdo ao tamanho reduzido das
gotas que compunham o sistema. Esse termo foi constantemente
retificado até 1981, quando Danielsson e Lindman definiram uma
microemulsdo como sendo “um sistema contendo dgua, 6leo e
tensoativo(s), que consiste em uma dispersdo liquida opticamente
isotrépica e termodinamicamente estdvel”.'* Contudo, tal defini-
¢do leva, em principio, ao entendimento de que as microemulsdes
podem ser descritas como as solugdes convencionais, o que nao
¢é correto uma vez que a orientaciio das moléculas de tensoativo
nao € aleatdria. Assim, modernamente, uma microemulsdo deve
ser tratada como uma mistura termodinamicamente estdvel e ma-
croscopicamente homogénea de dgua, 6leo e tensoativo(s) que,
em nivel microscopico, consiste em dominios individuais de dgua
e 6leo separados por uma monocamada de tensoativo(s). Note-se
que os termos dgua e Oleo referem-se, na verdade, a quaisquer
liquidos de polaridades substancialmente diferentes que sejam,
portanto, imisciveis em condi¢des normais.

As propriedades das microemulsdes tornam-se mais claras ao
se tragarem paralelos com as emulsdes. Ao contrdrio do que ini-
cialmente se pode pensar, por exemplo, a diferenga mais marcante
entre os dois tipos de sistema ndo € o tamanho das gotas, mas sim
a estabilidade termodindmica das microemulsdes. Tal como as
solucdes comuns, as microemulsdes sdo sistemas que tendem a
se formar espontaneamente (AG<0), mantendo suas propriedades
inalteradas apds a sua formacio, uma vez que se atinge o equili-
brio quimico entre seus componentes. J4 as (macro)emulsdes sdo
sistemas intrinsecamente instdveis (ou cuja estabilidade ¢ mantida
cineticamente), sendo que suas gotas eventualmente sofrerdo
coalescéncia e suas fases se segregardo. Enquanto as emulsdes
apresentam gotas relativamente grandes (de 1 a 10 um, capazes
de espalhar eficientemente a luz visivel — dai seu aspecto turvo),
os agregados nas microemulsdes sdo cerca de mil vezes menores
(~10 nm — que dao aspecto homogéneo ao sistema). Deve-se
mencionar, ainda, que o termo “nanoemulsdo” ndo se refere a esse
tipo de sistema, sendo tradicionalmente empregado para descrever
emulsdes (termodinamicamente instdveis) com tamanhos de gota
menores que 100 nm.'*” Além disso, emulsdes convencionais sdo
sistemas relativamente estdticos, enquanto as microemulsdes sdo
sistemas altamente dinamicos (com frequentes trocas de moléculas
entre as diferentes fases e agregados). Por possuirem superficies
internas muito elevadas e por apresentarem filmes interfaciais
6leo/dgua com curvaturas muito altas em comparacdo com as
emulsdes convencionais, as microemulsdes requerem quantidades
de surfactantes consideravelmente maiores.

A termodinamica de formag@o das microemulsdes pode ser
explicada levando-se em conta sua estabilidade, de modo que a
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energia livre de dispersdo de uma fase em outra deve ser negativa
(AG,;,,<0).1*%1% A energia livre de dispersdo pode ser expressa
como sendo um balango entre a energia livre necessdria para
a formagdo das microestruturas componentes e a contribui¢do
entrépica envolvida no processo:*’

AG,,, =AG, + AG, - TAS,,, 8)

disp
O termo AG, corresponde a energia livre associada ao aumento
da drea superficial com a formacdo da microemulsio, portanto:

AG, =< ¥,,AA, (©)

em que 7, € a tensdo interfacial entre a fase aquosa e a fase 6leo e
AA ¢ a variagdo de drea com a formagao das gotas dispersas. Como
AA >> 0, o termo AG, nédo favorecerd a formagdo da microemulsao
a menos que Y, assuma valores ultrabaixos (tipicamente na faixa
de 10 a 102 mN m) ou mesmo negativos. O tratamento do ponto
de vista termodindmico para a ocorréncia de valores negativos de
tensdo interfacial € tratado em vdrias revisdes.'>*15

A diminuicdo da tensdo interfacial € proporcionada pela presenca
de um surfactante e, muitas vezes, de um cossurfactante (normal-
mente, um dlcool de cadeia média). O papel do cossurfactante €
diminuir as repulsdes eletrostdticas e/ou estéricas entre as cabecas
dos surfactantes, aumentando, assim, a estabilidade dos agregados.
O tipo da cadeia do surfactante também € determinante para as pro-
priedades da microemulsdo, uma vez que a curvatura da gota ¢ da
mesma ordem do tamanho das cadeias carbonicas. Dessa forma, ndo
apenas o balango hidréfilo-lipéfilo (BHL) € importante, mas também
a geometria da molécula anfifilica e seu parametro de empacotamen-
to sdo fundamentais para o design de tais sistemas (Figura 6).%74
Cadeias lineares sdo mais adequadas a formagdo de microemulsdes
6leo-em-dgua; cadeias altamente ramificadas favorecem a formacao
de sistemas dgua-em-6leo; cadeias de ramifica¢@o intermedidria sdo
propicias a formagao de microemulsdes bicontinuas.

(@) (b) —=sua ©
&
H3c/\/\/\/\/\/\(°CHzCHz)eOH [ ] » 6leo: ®

(d ) O(CH,CH;);050,-

HiC

HiC
® o
MJ?;

Figura 6. llustracdo da influéncia da cadeia carbénica do surfactante

S0,

[(a),(d),(g)] na organizagdo interfacial [(b),(e),(h)] e na estrutura dos
agregados micelares [(c),(f),(i)] em microemulsées: (a)-(c) dlcool etoxilado
formando microemulsées oleo/dgua; (d)-(f) éter-sulfato de cadeia ramificada
para a composi¢do de microemulsées bicontinuas, e (g)-(i) sulfonato de cadeia
dupla gerando microemulsoes dgua/éleo®

O termo AG,, da equacio (8) € associado as interagdes atrativas
e repulsivas entre os agregados micelares, de modo que sua par-
cela atrativa € devida as forcas de van der Waals entre as micelas,
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enquanto a fragdo repulsiva € dada pelas interacdes eletrostaticas
entre as duplas camadas elétricas e pelas repulsdes estéricas envol-
vidas na formag¢ao da microemulsdo. Tais fatores sdo relacionados a
natureza dos componentes e eletrdlitos presentes na microemulsao,
sendo, também, relacionados a curvatura do filme interfacial e a
razao surfactante/cossurfactante. De acordo com as equagdes (6) e
(7), ao se considerarem altos valores de separag@o entre as estruturas
micelares, tanto o potencial atrativo quanto o repulsivo tornam-se
despreziveis em comparagao as outras contribui¢des a energia livre
de dispersdo. Jd em baixas separacdes, o potencial atrativo de van
der Waals € muito pequeno frente ao potencial repulsivo das duplas
camadas elétricas, de modo que a contribuicio das intera¢des de
van der Waals ao termo AG, pode ser desprezada.'*® Dessa forma,
a contribui¢@o dos efeitos de atrativos e repulsivos a energia livre
de dispersdo pode ser associada apenas a repulsdo entre as gotas
dispersas no sistema, de modo que:

AG, = [¥do, (10)

em que a integral representa o trabalho necessdrio para a aproxima-
¢d0 de duas gotas de mesma carga nos volumes disponiveis para as
fases macroscépicas contra o potencial elétrico de repulsdo. Esse
termo também € positivo, uma vez que € necessdrio trabalho externo
para confinar um grande nimero de particulas de carga similar em
um volume finito.

Dessa forma, a formag@o da microemulséo somente serd favora-
vel se o termo entrépico compensar a soma dos efeitos de aumento
de drea e de repulsdo representados pelas equagdes (9) e (10). O
termo entrépico € dado por

TAS o k,TIn| -2 |, an

mdx

em que ¢ e @, correspondem a fracdo de volume ocupada pelas
gotas no sistema e a fragdo volume que a fase dispersa ocuparia
considerando-se 0 maximo empacotamento possivel para esferas
rigidas (arranjo ctbico centrado nas faces ou hexagonal densamente
empacotado). Como o volume excluido pelo movimento térmico e
pelas repulsdes ndo € desprezivel, tem-se que ¢ > ¢, . em qualquer
situacdo, de modo que o termo entrépico € sempre positivo. Assim,
a microemulsdo se manterd termodinamicamente estavel quando
AG, + AG, < TAS.

Dentre a vasta gama de aplica¢des das microemulsdes, que vao
desde sistemas de drug-delivery a recuperagao tercidria de petré-
leo, 746153155 yma de suas mais elegantes utilizagdes consiste em
seu emprego como meios micro-heterogéneos para a realizacdo de
diversas rea¢des quimicas.'**1%2 Nesses casos, sdo frequentemente
utilizadas microemulsdes reversas (ou “inversas”), em cujo nicleo
aquoso acontecem as reacdes de precipitagdo, sendo que o sélido
tem seu tamanho e forma modulados pelas propriedades estruturais
dos agregados micelares, no que se pode chamar de “quimica de
zeptolitros”. Tais microemulsdes reversas podem ser caracterizadas
pela razdo molar entre dgua e surfactante, ®,:*

_[H,0] _n, 0
R (12)
[S1 ng
Esta razdo pode ser relacionada ao raio da micela reversa,
considerando-se que o volume micelar V), € dado pela soma dos
volumes ocupados pela dgua e pelo surfactante:

_ 4R,

Vi 3

=nVs+nlV, (13)
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em que ng e n, sdo os nimeros de mols de surfactante e dgua por
micela e Vg e V, seus volumes molares. Assumindo que a drea su-
perficial da micela A, € definida apenas pelo surfactante, temos que:

A, =41R;, = ngAj. (14)

Combinando-se as equagdes (12), (13) e (14), obtém-se uma
expressdo para o raio micelar:

e s o,
A

> 15
Uy (15)

N

que relaciona diretamente o tamanho da micela reversa a razio agua/
surfactante utilizada para a composi¢do da microemulsdo (sendo
os demais pardmetros constantes caracteristicas do surfactante).
Embora tal rela¢@o seja bastante objetiva, sua aplicacdo em sistemas
reais € consideravelmente complexa, uma vez que as microemulsdes
se formam somente em faixas relativamente estreitas de composicao,
além de frequentemente ocorrer a presenga de um quarto ou quinto
componente na mistura (cossurfactantes). Além disso, fatores como
forca idnica e temperatura também influenciam o equilibrio de fases.
Dessa forma, arelac@o entre o raio micelar e a razao dgua/surfactante
€ geralmente determinada de forma empirica, de onde se derivam
os parametros do surfactante para cada sistema.

A realizacdo de reagdes em microemulsdes deve considerar a
natureza dinmica de tais sistemas, uma vez que diversos tipos de
processos sdo envolvidos em uma ampla faixa de escalas de tempo.
Por exemplo, os processos dindmicos envolvidos na formagio de
microemulsdes compreendem desde a escala de picossegundos
(movimento das cadeias alquilicas nos agregados) a escala de
microssegundos a minutos (dissoluciio de dgua ou 6leo entre as
fases).!®* Os processos dindmicos de interesse particular a realiza¢do
de reacdes quimicas em microemulsdes sdo a troca de moléculas de
surfactante entre o agregado e a fase continua (~100 ns) e a colisao/
coalescéncia das gotas (us a ms). As reacdes em microemulsdes
reversas envolvem o movimento browniano a que estdo sujeitos
os agregados, que resulta em frequentes colisdes entre as micelas.
Em parte dessas colisdes, hd a formagdo de dimeros micelares de
vida curta através da remocao de algumas moléculas de surfactante
para o interior da fase continua. Nessas ocasides, ocorre a troca dos
contetdos (aquosos, no caso de microemulsdes reversas) das duas
micelas durante o periodo de vida do dimero (~100 ns a poucos
microssegundos), levando a uma distribui¢do homogénea de todos
os componentes ap0s sua descoalescéncia (Figura 7). Assumindo-se

2o
O

Tle”
@b)ﬁ (c) QZ% (d @

O = molécula de surfactante

Figura 7. Representa¢do esquemdtica do processo de dispersdo dos solu-
bilizatos das microemulsées precursoras (a) e (b) através da colisdo entre
micelas reversas, com a formagdo dos dimeros de vida curta nos quais ocorre
a mistura das fases aquosas (c), o que € seguido pela dissocia¢do das micelas
e formagado de agregados com conteiido homogeneizado (d)
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que a colisdo, coalescéncia e troca de conteido (também chamado
de “solubilizato”) entre agregados envolvam um tempo caracte-
ristico T, e que a reagdo quimica de interesse envolva um tempo
caracteristico T, trés situacdes podem ser tracadas com respeito a
influéncia da microemulsdo no andamento da reag@o. Se a reagdo
de interesse ocorre em tempos muito baixos, da ordem de poucos
nanossegundos (T, << T,,), as gotas podem ser consideradas como
sistemas isolados, de modo que a troca de conteidos dos agregados
pode ser desconsiderada. No caso de reagdes com tempo caracteris-
tico da mesma ordem do tempo de colisdo/coalescéncia (T, /T, . ~1),
a fusdo entre agregados pode ser tratada como uma etapa limitante
para a ocorréncia da reacdo, sendo que a dindmica da microemulsio
afetard a cinética e o equilibrio da reagdo quimica. Por fim, se a
reacio ocorrer em tempos maiores que os envolvidos na comunica-
cdo entre as gotas (T, >>T,,), a fase dispersa pode ser tradada como
sendo um continuo (pseudo-fase), de modo que a microemulsao
pode ser considerada como um sistema “estdtico” com respeito a
reacdo quimica.'®® Para solventes comuns de baixa viscosidade, a
taxa de encontro entre as particulas (k,,) pode ser estimada como
sendo da ordem de 10° s”!, o que resulta em um tempo médio para
colisdo (t.,=k,, ") estimado em ~1 ps. Como nem todas as colisoes
levam a troca do solubilizato, a taxa de coalescéncia com troca de
contetdo (k. = 1., ") pode ser tratada como sendo uma fragdo da
taxa total de encontro, sendo que k,, = vk,,. O termo 7 €, portanto,
um fator de encontro que depende tanto da natureza dos reagentes
contidos nas gotas quanto da rigidez do filme de surfactantes. O
valor de 7y varia desde 10 em filmes rigidos (o que significa que, a
cada mil colisdes entre agregados, uma resulta na troca de conteido)
a até 10! em filmes flexiveis, levando, assim, a diferentes tempos
caracteristicos T,, anteriormente discutidos.'¢*'%

Ao se realizarem reagdes nos nanorreatores aquosos, garante-se
ndo s6 o controle do tamanho dos agregados através da variacdo
de ®,, como também a distribuicio eficiente dos contetidos devido
a0 movimento browniano, além de uma alta homogeneidade das
nanoparticulas formadas. Entretanto, tais situacdes envolvem
complexidade adicional, uma vez que as constantes de equilibrio
e as velocidades de reag@o podem ser alteradas em até uma ordem
de grandeza em relagdo aos sistemas ndo nanoestruturados. Além
disso, os fons presentes na soluc¢do afetam ndo s6 a estabilidade da
micela reversa (efeitos de solvatag@o e interagdo com a cabeca polar
do surfactante), como também o equilibrio de fases. A escolha do
surfactante também deve ser cuidadosa, levando-se em conta tanto
seu efeito na formagdo da microemulsdo, quanto sua possivel inter-
feréncia nos produtos formados. Com respeito a sintese de materiais
inorgdnicos, microemulsdes sdo extensivamente aplicadas para o
preparo de nanoparticulas metdlicas através de reagdes de oxidor-
redu¢@o,!® a sintese de 6xidos metélicos por coprecipitagdo ou
processos sol-gel e para a obtencao de particulas core @ shell.'0-16%166

Com relag@o aos surfactantes empregados para a composicao de
microemulsdes aplicadas a sintese de nanomateriais, o bis(2-etil-he-
xil)sulfossuccinato de sédio (também conhecido como Aerosol-OT
ou NaAOT, representado na Figura 6(g)) € o surfactante mais ex-
tensivamente utilizado. De natureza anidnica e com cadeia bastante
ramificada, o AOT permite a solubilizacdo de grandes volumes de
dgua na fase ndo-polar mesmo sem a utilizacio de cossurfactantes,
sendo, inclusive, bastante estdvel a hidrdlise e a reagdes paralelas.
Contudo, como o AOT forma filmes bastante rigidos, a adi¢cdo de
moléculas de dlcoois de cadeia intermedidria (como 1-butanol
ou 1-hexanol) normalmente € realizada, o que tende a aumentar
a fluidez da superficie e diminuir a rigidez do filme. Além disso,
moléculas estabilizantes com relagdo as nanoparticulas formadas
também sdo utilizadas em conjunto com o AOT e seus eventu-
ais cossurfactantes; tais estabilizantes compreendem moléculas
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neutras com grupos polares de alta capacidade de intera¢do com
nanoparticulas, como o trioctilfosfinéxido (TOPO), tributilfosfato
(TBP) dodecanotiol (DDT) ou bis(2-etil-hexil)amina (BEA).!0%163.166
Outros surfactantes anidnicos, como laurilsulfato de sédio também
sdo relatados na literatura, embora em frequéncia muito menor que
0 AOT.!%-162 Og surfactantes catidnicos mais utilizados séo os sais
de amdnio quaternario como o brometo de hexadeciltrimetilamonio
(CTAB) ou o brometo de didodecildimetilamonio (DDAB). Embora
o DDAB seja, em virtude de sua geometria molecular, muito mais
efetivo para a geragio de microemulsdes, seu custo relativamente
elevado em comparacdo ao CTAB diminui a extensao de seu uso,
de modo que o CTAB, de cadeia alifatica simples, € o surfactante
cationico mais utilizado na composicao de nanorreatores. O CTAB
normalmente forma filmes muito flexiveis, com uma elevada dinami-
cade troca de solubilizato entre as micelas, sendo também capaz de
solubilizar elevadas quantidades de solugdes aquosas de altas forcas
ionicas.'® Quanto aos surfactantes ndo-idnicos, os mais frequen-
temente utilizados sdo o Triton®-X100, o NP-5 (polioxietileno(5)
nonilfeniléter), e o NP-9 (polioxietileno(9)nonilfeniléter), sendo que
os tensoativos Brij® 52,56 ou 58 e Tween® 20, 60 e 80 também tém
seu uso descrito; o leitor € referido a uma literatura mais especifi-
ca para a discussdo das diferentes caracteristicas dos surfactantes
ionicos e ndo-idnicos empregados em microemulsoes. *6-160:162.163.166

No caso da sintese de compostos de TR, cujos exemplos sdo
listados na Tabela 8S, um dos problemas da utilizacdo do AOT (bem
como de outros surfactantes anionicos) € a interacio do tensoativo
com os fons metdlicos em solugdo, levando, por exemplo, a formacio
de compostos insoliveis. Isso, de forma alguma, inviabiliza o em-
prego desses surfactantes anidnicos, porém € muito mais frequente a
utilizagdo de surfactantes ndo-iénicos ou catiénicos como o CTAB.
Nesse caso, os fons brometo interagem fracamente com os cations
TR3* aquosos, de modo que as tnicas restricdes sdo quanto a inte-
racdes com outras espécies ou reagdes redox no caso particular de
fons Ce*/Ce**. Nesse sentido, 0 CTAB € bastante aplicado para a
composi¢do de microemulsdes aplicadas na sintese de fluoretos de
TR de diferentes morfologias. Por exemplo, Wang et al.'®” obtém
estruturas similares a feixes de fibras de YF, dopadas com Yb** e
Tm?*, que sdo compostas por fios de ~700 nm de comprimento
e ~2 nm de didmetro. Utilizam-se, nesse caso, fluoreto de sédio
e cloretos de TR aquosos como precursores, dispersos em uma
microemulsio que tem ciclo-hexano como fase apolar continua e
CTAB/1-pentanol como surfactante/cossurfactante, com reacéo a
temperatura ambiente. Nesse caso, controla-se a morfologia final
dos sdlidos através da variagdo da concentracdo de TRCI, e NaF
e da quantidade de dgua (razdo ®,), além de que a aplicagdo de
maiores temperaturas de sintese (até 160 °C) conduz a obten¢do
de estruturas de menor comprimento e menor didmetro. Janssens et
al."*® descrevem a obtenc@o de nanobastdes que se agregam em es-
truturas com morfologia similar, porém com composi¢do BaMgF,:M
(M=Ce** Eu**,Nd* e Mn?*), utilizando-se nitratos metélicos e flu-
oreto de amdnio como precursores. Nesse caso, a microemulsio
consiste na fase aquosa confinada por CTAB e 2-octanol, que parece
atuar como cossurfactante e fase apolar, de modo que os autores
afirmam obter fases transparentes. J4 Huang ef al.'® empregam
uma microemulsdo similar (CTAB/1-butanol/ciclo-hexano/solucio
aquosa) para o preparo de nanoestruturas de NaTRF, (TR=Y,Yb,Er),
utilizando nitratos de TR e NH,HF, como precursores em presenca
de acetato de s6dio como controlador da forca idnica. Nesse caso,
combinam-se as vantagens das microemulsdes com as das sinteses
solvotermais, realizando-se a reagdo a 210 °C por periodos entre
5he40h. Com a variagdo do tempo de reagdo, € possivel controlar
a morfologia das particulas, que varia desde esferas de ~100 nm de
diametro (5 h de reacdo) a microtubos semiabertos de ~10 pm de
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comprimento e 1 pum de didmetro (em tempos superiores a 30 h),
com transformagdo dos soélidos isotropicos de estrutura cubica
em estruturas anisotropicas hexagonais com os maiores tempos
de reacdo. A utilizacdo de surfactantes diferentes do CTAB para
a obteng¢do de fluoretos € também possivel, tal como descrito por
Lemyre e Ricey na obtenc¢do de particuals de YF,.!" Os autores
empregam o surfactante NP-5 e ciclo-hexano como fase apolar com
YCl, e NH,HF, aquosos como precursores, conduzindo a reagdo de
duas formas: (i) reacio convencional entre duas microemulsdes ou
(ii) adicdo direta do precursor de fluoreto aquoso a microemulsao
contendo TR. Tal variacdo permite um controle muito interessante
da morfologia das nanoparticulas, que sio esferas monodispersas
(com tamanho controldvel entre 6 ¢ 50 nm) e amorfas no caso da
reagdo convencional entre duas microemulsdes. Ja no caso da adigao
direta de NH,HF, a microemulsdo de TR, observa-se a formagao
de produtos monocristalinos com morfologia quadrilateral ou
hexagonal, com tamanhos entre 50 e 350 nm, sendo que se obtém
particulas maiores ao se utilizar menores concentrag¢des de surfac-
tante. Essa diferenga € atribuida ao fato de que, com a adi¢@o direta,
aincorporacio do agente precipitante as micelas torna-se mais lenta,
diminuindo a velocidade de formacdo do sélido.

Com relacdo a obtengdo de fosfatos de TR, a literatura re-
lata tanto o emprego de microemulsdes a base de CTAB quanto
de AOT, que normalmente levam a obteng@o de nanoestruturas
alongadas.'”"'”* O emprego de CTAB ¢ possivel, por exemplo,
utilizando-se 1-butanol como cossurfactante e heptano como fase
apolar, com NaH,PO, e TR(NO,), como precursores aquosos.'”!
A realiza¢do da reacdo em refluxo por 24 h leva a obtengdo de
nanoestruturas alongadas (~30 nm de didmetro) com comprimento
ajustavel de acordo com a razdo dgua/CTAB utilizada. Constata-se
que, nesse caso, a taxa de precipitagdo das particulas inorganicas
¢ maior que a taxa de coalescéncia/descoalescéncia das micelas
reversas, o que leva a obten¢@o das estruturas alongadas. A adicdo
de 4cido citrico como agente estabilizante inibe esse crescimento,
permitindo a producdo de nanobastdes com menor diferenca
entre comprimentos e didmetros e com menor grau de agregagao.
Nanobastdes de fosfatos de TR também podem ser obtidos com o
uso de AOT como surfactante, tal como descrito por S. Mann e seus
colaboradores.'’>!* Por exemplo, obtém-se nanofios de CePO, com
diametro médio de ~3,7 nm e comprimento de ~250 nm, que sdo
amorfos quando de sua obten¢dao mas adquirem alta cristalinidade
ap6s os procedimentos de remogdo do solvente e surfactante.'”
Nesse caso, emprega-se NaAOT em meio de iso-octano, sendo
Na,HPO, e Ce(NO,), os precursores em pH=5,5; as microemulsdes
sdo misturadas e deixadas em temperatura ambiente por periodos
de até um més. Outra abordagem bastante interessante descreve o
preparo de nanobastdes uniformes de CePO, com 4-5 nm de dia-
metro e comprimento controldvel até 1200 nm.'” Nesses casos, 0s
precursores s3o0 os proprios contra-ions dos surfactantes utilizados,
formando agregados que os autores chamam de micelas reversas “ca-
tanidnicas”. Para isso, prepara-se o bis(2-etil-hexil)sulfossuccinato
de cério(III) (Ce(AOT),) e o ortofosfato de hexadeciltrimetilamonio
((CTA),PO,), que sdo dissolvidos em iso-octano em presenca de
dgua, com razdo Ce(AOT),(CTA),PO,=1:1. As particulas de CePO,
assim obtidas sdo altamente cristalinas e de superficie hidrofébica,
sendo morfologicamente invariantes com respeito aos parametros
de reag@o.'” Zhang et al.'™ também descrevem a obtencdo de
nanoestruturas alongadas de fosfatos de TR, utilizando, contudo,
um método que combina as caracteristicas das microemulsdes
com as de reagdes hidrotermais utilizando liquidos idnicos. Além
disso, emprega-se tributilfosfato (TBP) como agente estabilizante,
num caso que consiste em microemulsdes “dleo-em-dgua” a base
de liquidos i0nicos. Para isso, nitratos de TR (TR=La-Tb) sdo
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dissolvidos em TBP e dispersos em uma solu¢do contendo o liqui-
do i6nico [Omim]Cl (cloreto de 1-octil-3-metilimidazélio), o que
forma uma microemulsdo transparente; a esse sistema, adiciona-se
solucdo aquosa de NaH,PO,, de modo que a mistura € mantida a
100 °C por 48 h em autoclave. A sintese conduz a obtenc¢do de
fosfatos de TR de estrutura hexagonal, que tém didmetros de 5-15
nm e comprimentos de até 10 pm.

Surfactantes ndo i6nicos também podem ser utilizados
na elaboracdo de estruturas de fosfatos, como ¢ descrito, por
exemplo, por Sun er al.,'” que prepara nanoparticulas de hidro-
xiapatita dopadas com TR em condicdes hidrotermais. A sintese
consiste em uma microemulsdo ciclo-hexano/Triton® X-100/
1-butanol/solug@o aquosa, utilizando nitratos de célcio, lantanio e
eurdpio e (NH,),HPO, em pH=8-9 como precursores, com tratamen-
to hidrotermal a 160 °C por 12 h apds a mistura das microemulsdes
iniciais. Além disso, o emprego de condigdes hidro- e solvotermais
também fornece bons resultados de controle morfolégico no caso
de microemulsdes baseadas em dcido oleico/oleilamina, que atuam
tanto como estabilizantes como surfactantes. Um exemplo dessa
aplicacdo € descrito por Deng et al.,'”® que sintetizam nanoparti-
culas de vanadatos de TR com morfologias de prato quadrado ou
em forma de H. A sintese € conduzida dissolvendo-se os nitratos
de TR precursores (TR=Ce,Nd) em dgua e posterior dispersdo em
1-octadeceno em presenga de dcido oleico e oleilamina; essa mistura
¢ inicialmente tratada a 100 °C por 30 min e, apds esse periodo,
adiciona-se o precursor de vanadato (Na,VO,) em presenca de
NaOH, sendo que a mistura € mantida a 180 °C por 16-24 h. Tanto
o tempo de reac¢do quanto a quantidade de NaOH permitem o con-
trole morfolégico, sendo que em periodos mais curtos obtém-se as
estruturas quadradas, enquanto longos tempos de reag@o e maiores
valores de pH conduzem as nanoparticulas em forma de H.

Como descrito, as microemulsdes sdo bastante apropriadas
para a sintese de compostos de TR de alta insolubilidade, capazes
de cristalizar em condi¢des bastante brandas. Contudo, mesmo
oxidos de mais dificil cristalizacdo também podem ser prepara-
dos através do emprego de microemulsdes. Por exemplo, Rill et
al.'" preparam coloides de 6xidos/hidréxidos de TR a partir de
microemulsdes contendo CTAB, Triton® X-100 ou dodecilsulfato
de s6dio (SDS), com a avalia¢@o do efeito dos pardmetros da mi-
croemulsdo no tamanho de particula e na cristalinidade. Utiliza-se,
nesse caso, amdnia como agente precipitante e cloretos de TR como
precursores, sendo que a fase orginica da microemulsdo consiste
em ciclo-hexano e o cossurfactante €, em todos os casos, 1-hexa-
nol. A mesma metodologia, particularmente com o uso de Triton®
X-100, pode ser estendida e adaptada para a obtengdo de particulas
de outros 6xidos notadamente estdveis, como € o caso das ferritas
como a magnetita (Fe,0,)."7® Além disso, mesmo estruturas de cris-
talizagdo consideravelmente complexa, como € o caso do Y;ALO,,
(YAG) podem ser preparadas pela adaptacdo dessas metodologias,
tal como € descrito por Hsu et al.,'”” que empregam um protocolo
diferente da reacdo tradicional de duas microemulsdes. Nesse
caso, prepara-se uma microemulsdo baseada em niicleos aquosos,
contendo os fons metdlicos precursores (no caso, Y*, Al** e Eu™),
dispersos em ciclo-hexano, com polioxietileno(10)octilfeniléter
(OP-10) e 1-hexanol como surfactante e cossurfactante. Essa
microemulsdo € adicionada gota a gota em querosene aquecida
(~180 °C), sendo que o sistema € ligado a uma bomba para a
evaporacdo da dgua presente; essa solucdo final € seca a 500
°C por 2 h, gerando as nanoparticulas precursoras, que sao
posteriormente tratadas termicamente. Nesse caso, observa-se
que a diminuicdo da razdo dgua/surfactante na microemulsio
inicial de fato resulta na diminui¢do do tamanho das particulas
finais (de 80 a 30 nm).
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CONSIDERACOES FINAIS

O presente texto revisa os conceitos fundamentais relacionados
a sistemas coloidais envolvendo nanoparticulas inorganicas, abran-
gendo técnicas tradicionalmente consolidadas ou mais recentemente
desenvolvidas sobre os aspectos preparativos de materiais a base de
terras raras. De maneira geral, todos os protocolos discutidos con-
sistem, em sua esséncia, na aplica¢@o dos principios fisico-quimicos
bdsicos que regem os fendmenos de nucleacdo e crescimento, agre-
gacdo e adsorcdo a estruturas sélidas num meio liquido reacional.
Com base nesses conceitos, € possivel a elaboragdo de metodologias
de sintese em fase liquida de nanoparticulas inorganicas com as
mais variadas caracteristicas, as quais se associa um imenso leque
de aplicagdes.

O emprego de tais técnicas consiste, sem diivida, nas metodolo-
gias mais importantes para a obtencdo de nanomateriais, visto que
as mesmas possibilitam uma distribui¢do homogénea de todos os
precursores envolvidos, permitindo, ainda, a introducéo de diferen-
tes substancias (estabilizantes, complexantes) no sistema reacional.
Dessa forma, diferentes estratégias bottom-up de sintese podem
ser aplicadas para a manipulacdo das propriedades morfoldgicas
dos materiais e adaptagdo de suas caracteristicas as aplicagdes
vislumbradas. Além disso, tratam-se de processos simples, seguros,
relativamente rapidos e de baixo consumo energético, o que torna
essas abordagens consideravelmente vantajosas com respeito a
outras técnicas frequentemente aplicadas. Isso se constata, por
exemplo, pela enorme frag@o a que essas metodologias correspon-
dem em comparacdo ao total de publicagdes envolvendo sintese
de nanoparticulas, como se pode constatar no portal ISI Web of
Knowledge.

O Brasil, tal como em outras areas, ocupa um papel cada vez
mais s6lido com relagdo ao desenvolvimento e aplicacéo de sinteses
de nanomateriais inorganicos em fase liquida, ganhando mais e mais
espaco nesse campo frente 8 comunidade internacional. Em virtude
da posi¢do que o pais ocupa também com relag@o ao seu patrimo-
nio de minérios de terras raras, ha que se considerar que se devem
destinar esfor¢os especiais ndo apenas a prospecgdo e separacio
desses elementos, mas também as suas aplicagdes em diferentes
campos tecnoldgicos, com a busca por uma producio cientifica e
tecnoldgica cada vez maior e de maior impacto na drea da obtengao
de nanomateriais de terras raras em fase liquida.

MATERIAL SUPLEMENTAR

Tabelas adicionais acerca das metodologias descritas ao longo
do texto estdo disponiveis em http://quimicanova.sbq.org.br, na
forma de arquivo PDF, com acesso livre.
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