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ROUTES OF SYNTHESIS AND THE HOMOGENEITY OF MULLITE AND CORDIERITE PRE-
CURSORS. Multicomponent ceramics are mainly synthesized by conventional solid-state reaction
route and sol-gel routes. In the sol-gel route, colloidal or polymeric gel are envolved. In this work,
some principles of the chemistry of theses routes are discused and it is ilustrated a variety of
strategies for obtaining a homogeneous multicomponent precursors.
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1. INTRODUGAO 2. REACOES ENTRE POS REATIVOS

As propriedades quimicas, elétricas e mecandzss cera- Vérias sinteses de ceramicas, constituidas de 6xidos multi-
micas avancadas dependem, fundamentalmente, da composicétementares, tém sido feitas utilizando o método tradicional da
e pureza dos reagentes e do processo de sintese ufiifizado reacéo entre pos reativos. Nesse método, 6xidos metéalicos apro-
Outro fator determinante para essas propriedades é a homoggriados ou carbonatos (ou outros sais convenientes) na forma
neidade da mistura de substancias que irdo reagir para formae p6 sdo calcinados a temperaturas elevadas, permitindo a
a ceramica desejada. Esta mistura, com grau de homogeneidaterdifusdo das espéciés® A cordierita, por exemplo, é
de variavel, é denominada precursor cerafiéo obtida a partir de uma mistura de argila, talco e hidroxidos de

O grau de homogeneidade dos precursores esta relaciona@uminio, ou pela cristalizacdo de vidros de cordierita
com o tamanho e a distribuicdo das particulas existentes nessalcinados a temperaturas em torno de 2680
material. Um grau de homogeneidade elevado significa que o A reacdo entre pds reativos pode ser exemplificada, esque-
material precursor € constituido por particulas com dimensdematicamente, pela formagdo do 6xido multielementar ARO
e distancias médias da ordem de alguns nanometros. partir das espécies quimicas precursoras AO ¢ Bl@ mistu-

O grau de homogeneidade do precursor ceramico é uma dos pos de AO e BOo tamanho e a distribuicdo das par-
parametro importante no processo de sintese, por determinar pticulas sé@o fatores importantes, pois a formacdo do produto
exemplo, 0 mecanismo e a temperatura minima de calcinagd8BO3; ocorre preferencialmente nos pontos de contato entre as
para a formacdo da ceramica, influenciando decisivamente nparticulas dos pés, devido a lenta difusdo das espécies. Outras
tipo e na quantidade de compostos intermedi&ids espécies quimicas intermediarias do tipBB, e AB,Os tam-

Materiais ceramicos tém sido sintetizados por meio de vabhém podem ser formadas pela rea¢do entre ABGAO ou
rios processos: reacdo entre pés reativos, coprecipitagény BO,, comprometendo o nivel de pureza do produto desejado e
pirélise e sol-géf18 Atualmente, o processo sol-gel tem sido fornecendo um indicativo do grau de homogeneidade da mistu-
muito estudado, por permitir a formagédo de precursoresa iniciaP*
ceramicos com elevado grau de homogeneidade. Nesse pro- Geralmente, a mistura inicial dos precursores apresenta par-
cesso, a sintese do material ceramico resulta da conversao tieulas com tamanho entre 1 e 1, sendo necessérias varias
um sol em um gel e do gel, geralmente por calcinacdo, n@tapas de trituracdo e calcinagdo para elevar o grau de homo-
produto final (6xidos, nitretos, fosfatos), mantendo-se, nogeneidade dessa mistura. A reprodutibilidade do processo de
entanto, ao Iongo desse processamento, a homogeneidade simtese é comprometida pela presenca de particulas com diver-
sol e do gel®23 sos tamanhos e pela perda da estequiometria em face da

Materiais ceramicos constituidos por 6xidos multielementa-volatilizacéo de algumas espécies ou da formagéo de interme-
res representam uma parcela significativa das ceramicas comliarios indesejavefs.

aplicacdo tecnoldgica bem estabelecida, sendo mulitay@BAI A correlacé@o entre os resultados desse método de sintese e
2Si0y) e cordierita gSSi@ZAIZOg,.ZMgO) bastante representa- os tamanhos das particulas, que definem o grau de homogenei-
tivas desse grupt=C dade, pode ser exemplificada pela sintese da mulita realizada

As correlagdes entre as rotas de sintese, a temperatura @er Sacks e colaboradof@se Okada e colaboradofésem
cristalizagdo e a formacéo de intermediarios com o grau deue foram utilizados p6 de quartzo com tamanho de particulas
homogeneidade dos precursores desses materiais ceramicos tém2um e p6 den-Al,0; com tamanho de particulas entre 0,3
sido discutidas, de forma dispersa, na literatura corrente. As- 0,5 um, formando mulita entre 1600 e 1700 Entretanto,
sim, o escopo deste trabalho é apresentar uma revisdo de ditizumo e colaboradoréée Somiya e colaboradof@sprepa-
versos métodos de sintese para esses materiais, incluindoraram mulita por volta de 1280 a partir da mistura de 403
método sol-gel em solugdo aquosa, pouco discutido na literatue SiQ, com particulas de dimensdes coloid&dgstes casos, o
ra, e analisar, de forma critica, as rela¢des entre esses métodasnanho das particulas determinou uma maior homogeneidade
e o grau de homogeneidade dos precursores. do precursor representado pela mistura das substancias com
dimensfes coloidais, resultando em uma temperatura menor
para a cristalizagéo.
e-mail: bertran@igm.unicamp.br As reacgBes entre pos reativos ainda sdo muito utilizadas na
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preparacao de material ceramico como a mulita e a cordierita,
mas devido & necessidade de calcinagdo em altas temperaturas Curva do Potoncil de Repuisio (4
e a trituracdo da silica e da alumina, que apresentam dureza
elevada, tem-se buscado processos alternativos que cristalizem
essas cerAmicas em temperaturas menores e sem a etapa de
trituracdo. Dentre os varios processos disponiveis, o sol-gel
tem apresentado resultados promissores.
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O processo sol-gel diferencia-se em relagdo aos demais pela \
possibilidade de preparagdo de géis com o mesmo grau de - .
homogeneidade da solucdo inicial. Outra vantagem que contri- Pogo de Potencia
bui para o crescente interesse neste processo ¢ a facilidade Eiﬁura 1. Variacdo da energia potencial total resultante da soma das

modelar os geis’, pe_rrr_]itinsdoo a obtencd@o de corpos ceramicOsergias de repulsdo e de atracdo entre as particulas de um sol.
com formato pré-definid§-5C

Na sintese de ceramicas multielementares por processo sol-

Curva Potencial de Atragéo (B)

gel, o gel é geralmente seco a baixas temperaturas, transfor- @USD DOU 5‘*}5@8)6’ Q} Ao 2 C

mando-se em um precursor do material cerdmico. A tempera- Ogo C}%Q OQGODC Gj)

tura de calcinacdo, necessdria para a formacdo da ceramica, QOQODO slel®) O% DQOQQO

dependera do grau de homogeneidade do gel inicial e da vari- C!QDDQCD Q) -OC) &

acdo desta nas etapas de secagem e calcM&tao D0 C?OSC Df JO OS50 i B O3
Materiais precursores de mulita e cordierita com elevado %OOQO,Q Oo&goo DO 200

grau de homogeneidade tém sido preparados a partir de géis
coloidais e géis poliméricd% Devido ao elevado grau de ho-

. 1
mogeneidade dos precursores preparados a partir desses tipos ;;f Oo&/Zj) - o({é"zj)c ;:‘({()
de géis, essas ceramicas tém sido obtidas em temperaturas 1 %y
menores que as necessarias nas reacbes de poés reativos, sem  hn O b 3 C
que ocorra uma mudanca significativa das suas propriedades o o { g) @
(@)
b D

intrinseca¥’ %, Df 0 O
Uma compreensao das interagdes fisico-quimicas, envolvi- e Q%) @)
das na formacdo de géis coloidais e poliméricos, é decisiva :

para o entendimento e o controle das sinteses por processa- N ”
mento sol-gel, pois estas interacdes influenciam no grau d ilgura 2. Representacdo esquematica da passagem de um sol para um

. ~ . .,ﬁel. O processo tridimensional estd representado bidimensionalmente.
homogeneidade dos precursores, na formacdo de intermediari-
0s e, conseqlentemente, na temperatura necessaria para a ob-

tencdo da ceramica. preparacdo de precursores de mulita e cordierita com elevado
grau de homogeneidade.
3.1. Sol-Gel Coloidal Bertran e colaborador€sbtiveram mulita cristalina a par-

tir de uma solucdo aquosa de metassilicato de sodio, sais de

So6is sdo formados pela dispersédo e/ou pela formacdo daluminio e uréia. Os séis de silica foram obtidos pela diminui-
particulas carregadas ou ndo, com diametros tipicos de 1-10fo0 do pH e a agregacdo das particulas originou um gel
nm em um meio liquido. A unido entre as particulas, pelo procoloidal. A mulita foi obtida pela calcinacdo do gel seco em
cesso de crescimento e agregacao, pode levar a desestabilizagédmo de 1008C, representando uma diminuicdo de temperatu-
da dispersdo coloidal, formando géis ou precipitatios ra de cristalizagdo de cerca de 2DGlaquela necessaria para

As particulas que constituem os sois estdo em constant® sintese a partir de pés reativos de dimensdes coloidais.
movimento e submetidas a dois tipos de forcas: forgas atrati- Cordierita estavel foi obtida em torno de 19%0®@or Bertran
vas de van der Waals e repulsivas de natureza eletrostatica. Ascolaboradoréé e Sales e colaboradofésutilizando séis
cargas superficiais das particulas dos séis, geradas através da silica, sais de aluminio e magnésio. Entretanto, em torno de
adsorgéo preferencial de ifons ou moléculas, influenciam n®00°C, foi observada a formacdo dos intermediarios
estabilizacdo da disperséo coloidal e, portanto, o pH e &ordierita (fase metaestavel), quartzo e spinélio (MO4L. A
adsorcdo de moléculas na superficie dessas particulas sdo faformacdo deste intermediario e a segregagéo de silica na forma

res que podem controlar a estabilidade d§°al de quartzo sdo indicativos de que o material precursor n&o
A estabilidade de séis pode ser descrita pelo modelo chamapresenta um elevado grau de homogeneidade.
do DLVO (Derjaguim, Landau, Verwey e Overbe&KY. Este Estudos de sinteses que utilizam sistemas coloidais mos-

modelo trata a estabilidade dos s6is em termos das varia¢Ges ttam que o pH, a temperatura, o tempo de envelhecimento e a
energia provocadas pela aproximagéo das particulas. A figura Aatureza dos anions da solucdo sdo determinantes do grau de
representa a energia total de interacdo obtida pela soma dasmogeneidade dos géis e dos precursores ceramicos prepara-
energias de atracdo e repulsdo. Se o maximo de energia potetes por esta rofd’’. Embora a complexidade do controle des-
cial for grande em comparagdo com a energia térmica das pases parametros dificulte a obtencdo de precursores com homo-
ticulas, o sistema devera ser estavel, caso contrério, ird floculageneidade elevada, este método tem como vantagem o baixo
A gelatinizag&@o de um sol é um caso particular da floculag@@usto dos reagentes, a simplicidade da sintese e a possibilidade
em que, além das interagbes particula-particula e particulade obtengdo dos produtos a temperaturas menores que a dos
solvente, sdo também importantes os fatores estérico, a veloghrocessos com pés reativos.
dade de crescimento das particulas e 0 nimero de nucleos que
dao inicio a sua formacao. A figura 2 representa esquematicas.2. Sol-Gel Polimérico
mente este proces$o
Géis coloidais obtidos de sdis de silica, contendo sais de Neste tipo de processo sol-gel, o gel é formado pela intera-
aluminio e magnésio dissolvidos, tém sido usados para gdo entre cadeias poliméricas, resultantes da polimerizagdo de
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um monémero disperso em um solvéft@®s éxidos, que da- A(OR), B(OR'),
rdo origem as ceramicas, sao formados a partir de géis

poliméricos obtidos principalmente por dois tipos de reagen- 5o o
tes: solucdo de alcoxidos metdlicos ou solugdo de alcoxido de + °00000
silicio com sais inorganicé%%2 % ,0 o
a) Géis formados a partir de alcoxidos metélicos

Alcoxidos tém sido empregados freqlientemente nas sinte- V) @ @3)
ses de materiais ceramicos, principalmente, devido a elevada
pureza dos reagentes quimicos e a maior facilidade de controle e 0o, ec0e]| [%3D o g e ”of’
do processo de gelatinizagdo, quando comparados aos géis pro- &% 90°% & s odd % 8
venientes de dispersées coloidaf€ e%e sec| |[B® P ®| | o» o

A t,re_msfqrma(;_éo de uma solucédo de alcéxiqlo em um gel A(OR)2 AB(OR)(OR)s mistura de: A(OR)z.
polimérico é devida a trés tipos de rea688 a hidrélise do bR B(OR)s, AB(OR):(OR)s
alcéxido, e a condensacao e polimerizacao das espécies hidro- (O AB(OR)2(OR s,
lizadas. A hidrolise é representada pela equacao (1): AB(OR)(ORY).
M(OR), + xH;0 — M(OH)(OR),« + xROH )] l+HzO l”"ao +H:0

. N . Lp- ~ * [ 4

Simultaneamente & hidrolise, ocorrem a condensacéo e po- @g 8 008 c”o. dq%
limerizacdo, por oxolacdo entre as espécies hidrolizadas, for- 8.08 mg g © 9
mando a ligagcdo -M-O-M- via desidratagdo ou dealcolizacéo, 0. °. ocf 8 8. ®©
como descrito nas equagdes (2) e (3): % ° °
M(OH N H R),. . . . ) ) .
M-(g-l\/)[)EE)OHR))n EORJ)r +MP(IOO )y(OR)ny = (OR), "(OH)("z)l Figura 3. Efeito das caracteristicas dos precursores alcéxidos na ho-

y-l n-y 2 mogeneidade de géis multicomponentes. (1) ndo ocorre nenhuma rea-

¢do entre A(OR)e B(OR’), mas a velocidade de hidrélise e conden-
M(OH)X(OR}.x + M(OH)y(OR)ny — (OR)axi (OH)x sacdo é muito maior para B(ORyesultando na segregagédo do com-
M-0O-M(OH)y.(OR),.y+ ROH 3) ponente B. (2) formag¢do de um alcoxido heterometalico, resultando

A cadeias dos oxidos poliméricos sdo consitidas progred S IorgRies 0.8, () ocoue e veTedede de easors con
SlvaNmente € a presenca do grupo anUI~Ia evita gue as C0ndeﬁe—quiometrias, causando heterogeneidade no gel resultante.
sacfes sucessivas resultem na formacado de coloides.
O tipo de solvente, a concentragdo dos alcéxidos, a tempe-
ratura, o pH e a quantidade de agua determinam as velocidadésidos carboxilicog}-dicetonas e 2,4-pentanodiona tém sido usa-
das reacdes de hidrélise, de condensacédo e de polimerizacdod®s como substancias quelantes controladoras das velocidades de
dependendo do ajuste desses fatores, pode ser formado um dudrélise, facilitando o controle da copolimerizat®d©2
polimérico linear ou um gel reticulatfo’® Como exemplo podemos citar Selvaraj e colaboratfrepie
No entanto, na preparacdo de géis multicomponentes a papbtiveram um material precursor da cordierita de elevado grau
tir de misturas de alcoxidos, as interagdes entre os mondmerate homogeneidade, resultando anrcordierita a 104% sem a
e a velocidade da hidrélise de cada um deles é determinanfermacéo de intermediarios do tipo espinel, quartzo, enstatita e
para o tipo de cadeia polimérica. A figura 3 mostra, esquemaforsterita, utilizando 2,4-pentanodiona como controladora da
ticamente, as diversas possibilidades de formagdo de cadeiaglocidade de hidrélise dos alcéxidos de aluminio e magnésio.
poliméricas. As diferengas de velocidade de hidrdlise entre os
componentes da mistura precursora do gel podem formar geis) Géis formados a partir de alcdxidos de silicio
com diferentes graus de homogeneidade e diferentes relagdessais inorganicos
estequiométricas entre os oxihidréxidos que irdo constituir as
cadeias poliméricd$®. Devido as diferencas de velocidades de hidrdlise e policon-
Géis multicomponentes precursores de mulita e cordieritagdensagéo dos alcoxidos de silicio, aluminio e magnésio nas
constituidos por cadeias poliméricas lineares de diversos tamainteses de mulita e de cordierita, tém-se substituido os alcoxi-
nhos, tém sido preparados a partir de tetraetilortossilicat@los mais reativos por sais hidratados em combinagdo com
(TEOS), tetrametilortossilicato (TMOS), isopropéxido de alu- tetraetilortossilicato (TEO$$*1% Por meio do controle da
minio e etéxido de magnésio’® velocidade de hidrolise e de condensacédo das espécies hidroxi-
No entanto, a preparagdo desses géis multicomponentesladas tem sido possivel a obtencdo de geéis e precursores
partir de alcoxidos de silicio é dificultada pela menor velocida-ceramicos com grau de homogeneidade elevado.
de de hidrélise deste alcoxido quando comparada com as velo- As reacdes de hidrélise dos sais inorgéanicos e a condensagéo
cidades de hidrélise dos alcoxidos de aluminio e de madhésio das espécies hidrolizadas em meio aquoso podem formar uma
Devido as diferencas nas velocidades de hidrélise e poligrande variedade de ions e moléculas, como indicado pela
condensagdo dos alcoxidos de silicio, aluminio e magnésio, adjuacéo (4).
sinteses de mulita e de cordierita tém apresentado a formagég " () .
de compostos intermediarios antes da ceramica desejada tdgMH20)]" +y H20 = [MOy(OH)y20(H20)y4 ™ + yH30™ (4)
nar-se a fase majoritaria. A formagdo de um aluminossilicato L . ,
de baixa cristalinidade do tipo espinélio (6@4Si0,), na sin- A hldrollse~destes sais, controla@a pelo aJu_ste _do valor dAe
tese da mulita, e a formacdo de espinel (M@3), quartzo pH das soluc@es, resulta em um cation metalico ligado a trés
(Si0y), enstatita (MgSi@) e forsterita (2MgO.Sig), na sintese  UP9S diferentes de ligantes: aquo,@j, hidroxo (OH) e oxo
de cordierita, sdo indicativos da falta de homogeneidade dofO”): dependendo do grau de hidratai¢éo

precursores, resultante da dificuldade do controle da velocida-, © g€l € formado pela reacdo de condensacéo entre as espe-
de de hidrélise dos alcéxidos empregd683 cies hidrolizadas segundo os mecanismos de olagdo e oxola-

~ 07 ~ ~ .
Para obter precursores com elevado grau de homogeneidao‘é"’,101 . A reacéo de olacdo, representada esquematicamente
pelas reacBes 5 e 6, entre as espécies hidrolizadas do tipo
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[M(OH)x(H20),.,]?™*, sendo x<n, resulta na formagéo de li- estado sélido, como baixa temperatura de sintese, curto tempo
gacgdes do tipo M-OH-M pela substituicdo nucleofilica do gru-de processamento, elevada homogeneidade e pureza.

po aquo pelo grupo hidroxo, sendo a labilidade da ligagép H
M um fator determinante ga cinética da red&o

+ 7
M-OH + H,0-M — M-O-M + H,0 (5)
H H

i ) (6)
M-OH + R-Q-M — M-Q-M + ROH

O processamento sol-gel através de géis coloidais apresenta
um grande namero de parametros complexos para serem con-
trolados, entretanto, este método tem como vantagem o baixo
custo dos reagentes quando comparado aos alcéxidos, a sim-
plicidade da sintese e a possibilidade de obtencédo dos produtos
a temperaturas menores que a dos processos com pos reativos.

Apesar da maioria das sinteses de aluminossilicatos pelo

De forma analoga ao discutido nas equagles 2 e 3 para mrocesso sol-gel relatadas até o momento terem-se concentrado
gel polimérico, a reacdo de oxolacdo entre os ions do tipe@m misturas de alcéxidos, pode-se verificar que a utilizagcdo de
[MOX(OH)nd ™2, sendo x<n, resulta na formagéo de liga- sais inorganicos, em substituicdo aos alcéxidos mais reativos,

¢Bes do tipo M-O-ME.

também apresenta-se como uma opgao viavel na obtencao des-

A dependéncia desses mecanismos em relacdo aos métodes materiais a baixa temperatura.

de elevagéo do pH, durante o processo de gelatiniza¢do, causam

diferengas na homogeneidade de géis e precursores de mulitapA6SRADECIMENTOS

cordierita, formadas a partir de alcéxidos de silicio e sais.
Okada e colaborador¥$ obtiveram a mulita por meio da
calcinagcdo de um gel preparado a partir da hidrolise e

Os autores agradecem o apoio financeiro da CAPES.

condensacdo de uma solugdo alcodlica de TEOS e nitrato dREFERENCIAS

aluminio. Para a gelatinizacdo, o pH foi aumentado pela adi-
¢do de solucdo de hidréxido de aménio. Mulita também foi 1.
preparada por |. Jaymes e colaboraddfes® utilizando os
mesmos precursores, porém fazendo com que o aumento do 2.
pH ocorresse através da termoélise da uréia®€.88a sintese

em que o processo de hidrdlise e condensacéo foi realizado 3.
pela adicdo de hidréxido de amdnio, foi verificado que o me-
canismo de cristalizagdo de mulita passou pela formacédo da 4.
fase tipo espinélio a 980 e a mulita tornou-se a fase majori-

taria a partir de 118C, enquanto no processo que utilizou a 5.
termdlise da uréia a mulita cristalizou diretamente do precur-
sor amorfo por volta de 960, indicando a maior homogenei- 6.
dade neste ultimo caso.

A menor homogeneidade dos precursores obtidos pela 7.
hidrdlise dos sais com hidréxido de amdnio durante a gelatini- 8.
zacdo também foi observado por Saha e colaborddbnes
sintese de cordierita, que obtiveram esse material a partir de 9.
um gel preparado pela mistura de TEOS, nitrato de aluminio e
nitrato de magnésio seguida de calcinacéo a A30f8assando
pela formacado de-cordierita, espinélio e cristobalita.

etapas de hidrélise e condensacgéo, é razoavel supor que a ele-
vacédo de pH resultou inicialmente na precipitagdo do hidréxido
de aluminio e/ou magnésio seguida da coprecipitacdo e13.
adsorcao do sol de silica sobre ele. Na calcinagdo, este mate-
rial é desidratado, formando um nucleo rico em alumina e/ou 14.
o6xido de magnésio e uma camada externa rica em silica. Na15.
sintese em que foi utilizada a precipitagcdo homogénea por meio
da termdlise da uréia, foram obtidos precursores com elevado16.
grau de homogeneidade, uma vez que a lenta e homogénea
geracdo de amébnia provoca simultaneamente a hidrdlise do ion17.
aluminio e a policondensacdo das espécies hidrolizadas de Al1g
e Si, resultando em um gel constituido, pelo menos em parte,
por uma rede composta por copolimeros do tipo Si-&2AF 10.
20.
CONSIDERACOES FINAIS
21.

As consideracdes feitas neste trabalho, sobre as diversas ro-
tas de sintese de materiais ceramicos, mostram que 0 mecanis22.
mo e a temperatura de cristalizacdo de materiais cerdmicos, tai®3.
como a mulita e a cordierita, a partir de seus precursores depen24.
dem fundamentalmente da histdria prévia do material calcinado.

Na sintese de cerdmicas multielementares, que apresentan25.
dois ou mais tipos de cations, € necessario um entendimento
adequado e profundo da quimica envolvida em cada processo26.
devido ao elevado nimero de interacfes possiveis entre os di-
ferentes componentes quimicos. 27.

O processo sol-gel tem sido cada vez mais aceito e oferece28.
vantagens em relagcdo ao métodos tradicionais de reacfes de
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