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RESUMO

O trabalho trata de uma metodologia de rota de sintese para precursor de
6xidos ceramicos a base de Cr** / Ti** usando o isopropéxido de Ti(IV) e o
acetato de Cr(ll) dihidratado em um meio reacional contendo o tetrahidrofurano
(THF) e o desidratante trietilortoformiato de etila (T.O.F.E.), no qual tratado
termicamente gera titanatos do tipo CryTin-202n-1. O precursor foi caracterizado
por analise elementar, espectroscopia por transformada de Fourier na regiao
do infravermelho (FTIR), difratometria por raios X (DRX) e analise térmica (TG /
DTG). Os produtos de tratamento térmico do precursor ceramico foram
caracterizados por DRX. No intervalo 600-800 °C, sob atmosfera de ar, o
tratamento térmico conduz a a-Cr,03 e Cr,TisO14. O a-Cry0O3 ainda aparece no
DRX do residuo isolado da TG referente ao acetato de Cr(ll) dihidratado e o
precursor ceramico (ambos sob atmosfera argénio). O DRX do material tratado
a 1000 °C por 13 horas contém TiO2 (Rutilo), Cr.TisO44 e a fase Somiya (E). O
CryTisO15 € 0 a-Cry0O3 aparecem no DRX do precursor a 1200 °C por 13 horas

sob atmosfera ambiente (ar).



METHOD FOR OBTAINING CERAMIC PRECURSORS BASED TITANIUM

ABSTRACT
This work is a synthesis route for a ceramic oxide precursor Cr** / Ti** using
Ti(1V) isopropoxide and Cr(ll) acetate dihydrate in tetrahydrofuran (THF) and
triethylorthoformate solvents which generates titanates Cr;Tin202,.1 through
thermal treatment. Elemental analysis, IR, XRD and TG/DTG as well as the
products from thermal treatment by XRD characterize the precursor. In the
range 600-800 °C (at air athmosphere) the thermal treatment conducts to a-
Cr,03 and Cr,TisO11. The a-Cr03 still appears in the XRD of the TG/DTG
residues of the Cr** acetate dihydrate and the precursor (both under Ar). The
XRD at 1000 °C for 13 h contains TiO> (rutile), Cr.Ti4O11 and Somiya phase (E).
The CryTisO15 and a-Cr,0O3 appear in the precursor's XRD at 1200 °C for 13 h

(at air athmosphere).
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OBJETIVOS

1.1 Objetivos Gerais

Minimizar o efeito de hidrélise dos alcéxidos de titanio (1V) e
Buscar uma rota alternativa com relagdo ao processo sol-gel para a

producao de precursores a base de titanio.

1.2 Objetivos Especificos

Purificar o solvente — Desenvolvimento de técnicas de purificagao,
Produzir o reagente carboxilato — Sintese do acetato de cromo Il di-
hidratado,

Purificar o ligante — Desenvolvimento de técnicas de destilagdo do
alcoxido de Titanio (1V),

Produzir o precursor ceramico a base de Titanio e Cromo — Técnicas de
linha de pressao reduzida e schlenk,

Produzir os titanatos — Via tratamento térmico,

Caracterizacdo dos Precursores e Oxidos — Técnicas Espectroscopicas
(FTIR, Analise Elementares), DRX, TG/DTG, MEV e EDX
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2 INTRODUGAO

2.1 Fundamentagao Teodrica do Trabalho

Um dos mais importantes legados da pesquisa em quimica no século XIX foi o
desenvolvimento de materiais com propriedades quimicas uteis. Os avangos
futuros na tecnologia tornaram-se dependentes de substancias completamente
novas € meios para processamento de materiais naturais para formar fibras,
filmes, revestimentos, adesivos e substancias com propriedades elétricas,

magnéticas ou éticas especiais .

A ciéncias dos materiais teve um grande desenvolvimento durante os anos de
1960 a partir da metalurgia, com a necessidade de materiais de alto
desempenho para a aeronautica, eletrénica e reatores nucleares. Antes da
década de 30, a engenharia voltava-se principalmente para o uso de ferro e
aco, e os problemas praticos por sua vez, eram referidos a extracdo e ao
refino. Uma descoberta-chave diz respeito a compreensao de que, defeitos
lineares que controlam a capacidade de deformacdo dos metais. Tendo
aprendido as regras para os metais, o0 mesmo tipo de conhecimento era
necessario para as ceramicas, vidros, semicondutores, polimeros e
compositos. Dessa maneira, a metalurgia deu origem a ciéncias dos materiais

e a engenharia dos materiais 2.

A ciéncia de materiais tem a sua originalidade a partir de um desejo de
compreender, por exemplo, por que o ago é tao forte, o nailon é tao resistente
e o vidro é tdo transparente. Recentemente, o enfoque mudou da explicacao
das propriedades dos materiais para o desenvolvimento de novos materiais.
Existe também uma mudanca de foco, das propriedades mecanicas dos
sélidos para as propriedades oOpticas e elétricas de filmes, a fim de sustentar o
desenvolvimento da eletrénica, do armazenamento de dados e comunicagdes.
Com essas mudancas vieram também interagcdes mais préximas entre a

quimica e a ciéncias dos materiais. Isso € devido porque a medida que as
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estruturas se tornam mais exdticas, temos a necessidade compreende-las
tanto no estudo mais profundo quanto no seu processamento estrutural %,

No presente trabalho, o interesse € de lidar com cerédmicas avangadas.
Entretanto, os métodos utilizados em larga escala pelas industrias, para as
mais diversas aplicagbes altamente tecnoldgicas, desde ferramentas de corte
até a industria aeroespacial, impde que a estrutura do material formado, seja

em escalas nanométricas "',

A natureza quimica, no entanto, € apenas o ponto de partida e, por sua vez, a
organizagdo microestrutural € tdo importante quanto a composi¢éo. Portanto,
obter fibras fortes e tenazes fazendo com que cadeias poliméricas sejam
fortemente alinhadas, em vez de assumirem seu estado normal aleatoriamente
embobinado. O empilhamento de camadas finas de diferentes semicondutores
€ a base para lasers de diodo, sendo o controle de defeitos nas interfaces
crucial para otimizar seu desempenho. Ligas de zircbnia com pequenas
guantidades de outros 6xidos formam ceramicas resistentes, porém pesadas e
demasiado caras para serem amplamente utilizadas. Todavia, uma pequena
fragdo de graos de zircbnia modificada, ao entrar na composicdo de uma

ceramica de alumina, confere tenacidade e resisténcia & matriz quebradica 2.

O desenvolvimento de circuitos integrados tem tido um grande impacto no
direcionamento da pesquisa de materiais. Existe ainda interesse na obtengao
de fibras mais fortes, ceramicas resistentes e polimeros estaveis a altas
temperaturas, mas a maior intensidade dos esforgos esta direcionada para
combinagdes complexas de materiais visando dispositivos eletrénicos,
implantes médicos e dispositivos “inteligentes” que contém sensores e
acionadores. Essas estruturas ndo podem ser simplesmente moldadas, mas
sim crescidas em varias etapas sequenciais, como na litografia ou nos métodos

de forma livre 2.

Grandes esforgos também estdo sendo direcionados para a interface entre as

areas de biologia e materiais. Da mesma forma que ocorre com os materiais
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biomédicos, existem estudos em rotas biossintéticas de plasticos e particulas
inorganicas. Como exemplo, temos a clonagem das bactérias para a producao
da seda e proteinas correlatas e a obtencdo de particulas magnéticas de

dimensdes nanométricas usando as bactérias 2.

Existe também um interesse consideravel pela nanotecnologia. A primazia dos
materiais nanoestruturados surgem da grande importancia das forgas
superficiais nessas pequenas escalas de tamanho. O auxilio da microscopia de
forca atbmica na visualizacdo dessas estruturas em condigdes ambientes
contraria 0 que acontecia com a microscopia eletrbnica, cujos métodos de
preparacao das amostras e os danos causados pelo feixe de elétrons limitavam

nossos estudos com os sistemas vivos .

Para os préximos 10 anos, ndo espere muito progresso para os materiais
robustos e duros, mas sim avangos na integracdo de dispositivos em
estruturas, materiais ativos que contém sensores e ativadores, estruturas mais
moles e flexiveis e hibridos de biopolimeros ou células com materiais
sintéticos. Fazendo isso, estardo disponiveis novos processos para a
construgcédo de tais combinagbes complexas através de métodos litograficos e
de estampagem %,

E por isso, 0 nosso interesse em produzir materiais ceramicos avangados por
meio de rotas quimicas, visto que temos um vasto caminho a percorrer em
buscas dos mesmos cada vez mais uteis e de importancia vital, de forma que

passa a ser o cotidiano de nossos tempos!

2.2 Sintese de Precursores para Oxidos Ceramicos

A rota classica para a produgao de ceramicas € a reagao entre 0xidos ou seus
precursores (nitratos e carbonatos), no estado solido e a temperatura entre
1000 °C e 2000 °C.
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As grandes distancias de difusdo entre solidos impedem que o processo seja
rapido sendo necessario uma repeticao intensiva do processo de pulverizagao
e aquecimento para ceramicas finas (inferiores 5 um). Além disso, as
impurezas i6nicas do material inicial e as reagdes existentes com a camada
superior do recipiente levam a baixa pureza e nao reprodutibilidade da
estequiometria e das propriedades dos produtos finais. As desvantagens
citadas constituem restricdes notaveis para produgao de materiais avancados

(eletroeletronica, sensores de gas, catalisadores).

A sintese de particulas nanométricas recebeu a atencido consideravel em
virtude do potencial para novos materiais com propriedades originais. As
propriedades novas e as aplicagdes numerosas dos materiais de nanofase,
incentivaram muitos investigadores a inventar e explorar os métodos, produtos

quimicos e fisicos, pelo quais os materiais podem ser preparados .

Diversos meétodos fisicos de aerossol foram relatados para a sintese de
particulas de materiais ceramicos de tamanhos nanométricos. Técnicas como
condensacdo de gas P° “spray” pirdlise [ 8 decomposicdo termoquimica de

precursores metal-organico em reatores de chama (o-11]

, € outros processos
aerossois com o nome da aplicagdo de fontes de energia para fornecer altas

temperaturas durante a conversao de gas-particulas .

2.3 Métodos Fisicos

Técnicas de condensacdo do gas para produzir nanoparticulas diretamente de
um vapor supersaturado de metais estdo entre os primeiros métodos para a
producdo de nanoparticulas, do qual geralmente envolvem duas etapas: a
primeira, um po metalico nanofasico € condensado sob convecgdo do gas
inerte depois da supersaturacado do vapor do metal dentro de uma camara. A
alta pressdo de gas inerte, geralmente € necessaria para alcangar
supersaturagao. Frequentes colisbes com os atomos do gas diminuem as taxas

de difusao dos atomos metalicos, sendo também fonte de resfriamento dos
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mesmos. Limitar as taxas de difusdo de atomos ajuda a evitar a deposi¢cao de
atomos individuais ou grupos muito pequenos de atomos na superficie de
coleta; da mesma forma que, o pd € oxidado, pelo oxigénio dentro da camara.
A poés-oxidagédo € um passo critico e muitas vezes é necessario que seja feito
lentamente. Devido a reacao fortemente exotérmica, particulas podem aquecer
em tempos curtos (geralmente menos de 1 s) para temperaturas de até 1000
°C resultando na sua aglomeragdo em grandes particulas por processos de
rapida difusdo. Um processo posterior de recozimento a temperaturas mais
elevadas é muitas vezes necessario para completar a oxidacdo . O processo

geral foi descrito em 1976 por Ganqvist e Buhrman "%,

Um desenvolvimento mais recente desta técnica envolve o uso de fluxo de gas
com alta velocidade em uma técnica chamada de FGE (evaporagao por fluxo
de gas, do inglés “flow gas evaporation”) ¥l. A vantagem desta nova técnica é
que a formagao da zona de vapor e a zona de crescimento da particula ao
longo do fluxo de gas inerte pode ser controlada com a espécie de gas inerte e
a velocidade de fluxo. Ao viajar no fluxo de gas, as particulas crescem por

coalescéncia ),

2.3.1 Técnicas de Evaporagao Térmica

Utiliza diferentes tipos de fontes de calor, sendo o primeiro método usado para
a realizacdao de vapor saturado. Preparagdo de nanoparticulas de vapor
supersaturado produzido por evaporacado térmica foi criado em 1930 para
preparar nanoparticulas de elementos Pl. Os 6xidos foram preparados mais

tarde pelo mesmo método, através da introducdo de oxigénio ['* 14,

2.3.2 Sputtering ou Emissao

E um método mais conveniente de evaporagdo e tem algumas vantagens

sobre as técnicas de evaporagao térmica. Primeiro, ele pode ser usado para
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uma grande variedade de materiais. Em segundo lugar, as condi¢cdes de
evaporagao sao muito estaveis e facilmente controlados pela corrente. Esta
técnica envolve o uso de alta voltagem para remover o material de uma fonte
ou alvo. Os atomos removidos do alvo sdo transportados atavés do gas
ionizado na camara e depositados no substrato. A superficie-alvo € o eletrodo
negativo, ou catodo, no circuito; o substrato pode ser preso ao eletrodo positivo
ou anodo. A camara contem um gas inerte como o argdnio que é ionizado no
campo de alta voltagem. Os ions positivos s&o acelerados no sentido
superficie-alvo, com a qual eles colidem com energia suficientemente para
retirar os atomos do material do alvo. Muitos desses atomos sao acelerados no

sentido da superficie do substrato. Ao colidirem com ele, formam um filme fino
(11

Os atomos emitidos tém muita energia; inicialmente, ao se chocarem na
superficie, podem penetrar varias camadas dentro do substrato, que ajuda
assegurar a boa ades&o da camada do filme fino ao mesmo. Uma vantagem
adicional dessa técnica é a possibilidade de mudar o material-alvo a partir do
qual os atomos emitidos originam-se sem perturbar o sistema, de forma que,

pode construir filmes finos de silicio, lantanio, nidbio em multicamadas ™.

2.3.3 Vaporizacao a Laser

E realizado através da concentracdo de um laser pulsado de alta energia sobre
o alvo de metal de interesse. A temperatura no ponto de focagem pode
exceder 10.000 K e pode vaporizar qualquer substancia . Os atomos de metal
quente podem reagir com o oxigénio ou aménia dentro da camara para formar
oxido de metal da fase de vapor ou moléculas de nitreto de metal e ‘clusters’.
Uma variedade de 6xidos metalicos em nanoescala foram preparadas usando
técnicas de vaporizagéo a laser, incluindo ZnO, SiO,, TiO2, ZrO,, Al,03; e MgO
. Nanoparticulas de carbeto metalico também foram preparados por meio de
vaporizagao a laser, na presenca de uma fonte apropriada de carbono como o

metano, etileno, ou isobuteno. Como exemplo, as nanoparticulas de SiC e
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diferentes carbonetos de titanio foram preparados pela vaporizagédo do laser de
silicio ou titanio em uma mistura de hélio e isobuteno ¥ °. A descrigdo

detalhada do sistema pode ser encontrada em varias referéncias > 4.

Métodos de condensacdo do gas para a preparacdo de nanoparticulas
diretamente do vapor supersaturado tem muitas vantagens sobre outras
técnicas, incluindo versatilidade, facilidade de execugao e analise, e produtos
de alta pureza. Eles também podem ser empregados para produzir filmes e
revestimentos. Além disso, as técnicas de vaporizacdo a laser resulta na
producdo de alta densidade, direcional, e no vapor de alta velocidade de todo o
metal dentro de um tempo extremamente curto. Apesar do sucesso destes
meétodos, eles tém a desvantagem de que o custo de produgéo ainda é elevado
por causa do baixo rendimento e dificuldade de ampliag&o.

2.4 Aerossois

241 Spray Pirdlise

Consiste em um meétodo util para a sintese de alta pureza homogénea poés

ceramicos. [ 8

. Essa técnica tem sido conhecida por diversos outros nomes,
incluindo solugcdo termodlise aerossol, decomposicdo por evaporagido de
solucdes, vaporizacdo de plasma de solugdes e decomposicdo de aerossol &
8Os materiais de partida neste processo s&o os precursores quimicos, sais
geralmente apropriados, em solugao, sol, ou suspensao. O processo envolve a
geracéo de goticulas de aerossol por nebulizagado ou atomizagao da solugao de
partida, sol, ou suspensdo. As gotas geradas pela evaporagdo sofrem
condensagao de soluto dentro da gota; a secagem, por meio de termdlise da
particula precipita em maior temperatura para formar uma particula

microporosa e, finalmente, a sinterizagdo para gerar uma particula densa.

Varias técnicas de atomizagao foram utilizadas, incluindo presséo, dois fluidos,

eletrostatica, e atomizadores ultra-sbnicos 3. 7] Estes atomizadores diferem em
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tamanho de gotas (2-15 um), taxa de nebuliza¢do, e velocidade de gota (1-20
m-s‘1). Esses fatores afetam a taxa de aquecimento e tempo de permanéncia
da gota durante spray pirdlise, que, por sua vez, pode afetar algumas das
caracteristicas das particulas, incluindo o tamanho das mesmas. Para
atomizadores especificos, as caracteristicas das particulas, incluindo a
distribuicdo de tamanho de particula, homogeneidade e composicéo da fase,
dependera do tipo de precursor, concentragcdo da solugao, pH, viscosidade e
tensdo superficial . A transformagdo das goticulas de aerossol em particulas
compreende processos, incluindo a evaporagao do solvente, precipitagcdo de
precursor dissolvido, e termdlise de particulas precipitadas. Todos estes
processos ocorrem em uma uUnica etapa, o que representa uma vantagem

deste método.

As solugdes aquosas sdo normalmente utilizadas por causa de seu baixo
custo, seguranga e disponibilidade de uma ampla variedade de sais soluveis
em agua. Uma grande variedade de materiais ceramicos foram preparados

utilizando esta técnica, incluindo MgO, Al,O3 e ZrO..

2.4.2 Decomposicao Termoquimica de Precursores Metalorgénicos

Processos de chama tém sido amplamente utilizados para sintetizar pos
nanométricos de materiais ceramicos. Este € um outro tipo de técnica de
condensagao do gas, com a mateéria-prima a ser um precursor quimico liquido.
O processo é chamado de condensagdo de vapor quimico (chemical vapor
condensations — CVC). Precursores quimicos s&o vaporizados e entao
oxidados em um processo de combustdo usando uma mistura combustivel-
oxidante como o gas propano-oxigénio ou metano-ar . O processo combina a
rapida decomposi¢cdo térmica de um precursor com o fluxo de gas de
transporte em um ambiente de pressdo reduzida, com a deposicao
impulsionada das particulas do produto rapidamente condensadas em uma
carcaca fria. 1. A chama normalmente oferece uma alta temperatura (1200-
3000 K), que promove rapidamente rea¢des quimicas na fase gasosa 31,
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Varios tipos de reatores de chamas tém sido utilizados "% ' '®1 Um exemplo
desses reatores € o reator de chama de difusdo em que os processos de
combustdo sdo determinadas principalmente pela taxa de interdifusdo do
oxidante e o combustivel. A temperatura maxima da chama geralmente ocorre
na ponta da mesma, em que os aglomerados fudem e deixam a chama. Ao sair
da chama, a temperatura cai rapidamente e as particulas coagulam sem
sinterizagado, resultando em grandes aglomerados de particulas primarias. Uma
variedade de nanoparticulas de ceramica foram preparadas com sucesso por
esse método, inclusive TiO, e SiO, I A vantagem de um reator de chama de
difusdo é que fornece uma chama estavel ao longo de um vasto leque de

condi¢bes de operacao.

Outro exemplo é o recente desenvolvimento de um reator de combustado de
baixa pressdo por chama lisa. Vantagens deste método mais utilizado
anteriormente, sdo que os reatores de parede quente incluem um aumento na
taxa de producédo e o fato de que a pirdlise e a condensacio ocorrem na fase
gasosa, 0 que impede o arrastamento de impurezas das paredes do reator.
Nanoparticulas de varios oxidos ceramicos foram preparadas com sucesso
utilizando este reator, incluindo o 6xido de titanio, 6xido de silicio e éxido de

aluminio ['% 171,

Uma variedade de precursores quimicos tém sido utilizados, incluindo cloretos
metalicos, tais como TiCl, para preparar TiO, e SiCl, para preparar SiO, ©;
precursores metal-alquila ¥; alcoxidos metalicos """ e hidretos metalicos
gasosos, como o silano para fonte de silicio ao preparar silica Bl Os Cloretos
foram os precursores mais utilizados na industria, com isso este processo é
por vezes referido como "processo de cloreto". A alta pressao de vapor dos
cloretos e o fato de que podem ser armazenados e manipulados os tornam
excelentes precursores potenciais. As desvantagens da utilizagdo de cloreto
como precursores sdo da formacédo de gases acidos e contaminagdo dos

produtos com residuos de haletos. Processos de chama s&o utilizados
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industrialmente para produzir quantidades comerciais de particulas de

ceramica, como a silica, titania, etc.

2.5 Métodos Quimicos — Técnicas de Sol-Gel

A quimica da fase liquida atrai a atencdo de muitos pesquisadores de materiais
e tem sido reconhecida como uma outra rota de sintese de melhores materiais
ceramicos. Este interesse crescente na transformacido quimica das
nanoparticulas de cerdmica e outros materiais esta claramente indicada pelo
nimero de trabalhos publicados e estudos sobre este assunto [+ 18 9. 20. 21, 22]
Esse interesse reflete a crescente evidéncia de que o processamento quimico
permite a obtencdo de uma ceramica melhor e mais duravel nos materiais
avangados. O mais comum e amplamente utilizado método de quimica na fase
liquida tem sido o processamento sol-gel. Outros métodos classicos, incluindo
técnicas de microemulsdo e precipitagdo das solugdes também foram
utilizados. Métodos de sintese mecanoquimica envolvendo reagdes de quimica
do estado soélido também tém sido investigado como uma alternativa a rota

quimica de nanomateriais, incluindo ceramicas ",

O papel do processo sol-gel na fabricacdo de materiais tem crescido
rapidamente. O desenvolvimento deste processo na area de materiais e,
especialmente, de ceramica, tem sido descrita em varios livros e periédicos '
18.19.20.21. 221 ' O processo é normalmente usado para preparar 6xidos de metais
a partir da hidrdlise de precursores de metal reativo, normalmente alcoxidos em
uma solucio alcodlica, resultando no hidréxido correspondente. Condensagao
das moléculas de hidréxido e eliminacédo de agua leva a formagéo de uma rede
de hidroxido metalico. Quando todas as espécies de hidroxido estdo ligadas
em uma estrutura de rede, a gelificacdo é alcangada quando um gel denso e
poroso é obtido. O gel é um polimero de um esqueleto de trés dimensdes com

Bl Com a remocdo dos solventes e uma

poros interconectados Figura 2.1
secagem adequada dos resultados do gel obtido, consegue-se um pé ultrafino

do hidroxido de metal. Um tratamento térmico do hidréxido leva ao p6 ultrafino
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correspondente do 6xido metalico. Desde que o processo comega com uma
unidade nanométrica, e sofre reacdes na mesma escala, resulta em materiais
com as dimensdes em nanémetros. Um fluxograma tipico do processo sol-gel

de 6xidos de metais em nanoescala é mostrado na Figura 2.1 B,

Solugédo ( M(OR)y, Solvente ]

Hidrolise
(H20)

&(OH),(, ROH, Solvente ]

l -H,0, Gelificagdo

Agitando

Envelhecimento
Continuagio do
Processo de Gelificagdo

/- Solvente

TS
. ;;O g@%%ﬁ“ﬁ“
Qﬁ/(‘ el

N~

Remogdo do solvente,
secagem

Po,
Xerogel ou Aerogel &moparticulas do Hidréxid(q

Tratamento Térmico

/
[ Oxido Nanocristalino 1

J

Figura 2.1 Fluxograma tipico de um processo sol-gel para a preparagéo de
pos de 6xidos metalicos em nanoescala [3]

M uma técnica de processamento sol-gel foi

Em um estudo recente
desenvolvida para produzir esferas porosas de y-Al,Os. O sol de hidroxido de
aluminio foi gelificado usando um agente quimico desidratante, 2-etilhexanol,

junto com o surfactante SPAN-80 (monooleato de sorbitan). Para obter o
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material gelificado em forma esférica, o processo foi realizado em uma coluna
de vidro. O sol foi injetado pelo bico, que permite a formagdo de uma quase-
perfeita goticulas esféricas. A taxa de fluxo no sistema de injegao foi otimizado
para controlar o didmetro das esferas. A coluna permitiu que as goticulas de
sol avancem para baixo, contra um fluxo ascendente do agente desidratante. A
taxa de vazdo do agente desidratante permitiu tempo suficiente para que as
gotas de sol gelificassem. As esferas gelificadas foram, entdo, secas e
calcinadas a 400 °C ao ar, de forma a gerar esferas porosas com 0,5 mm de
diametro y-Al,O3 e com cristalitos de 4-5 nm P,

A Hidrolise e a secagem séao dois passos fundamentais na determinagédo das

propriedades do produto final no processamento sol-gel.

2.5.1 Hidrdlise e Condensacgao de Alcéxidos Metalicos

Quando no processo sol-gel diferentes precursores metalicos sdo combinados
e a hidrélise é cuidadosamente controlada, a etapa de condensacédo leva a
formacdo de uma rede mista metal-oxigénio-metal. Este material normalmente
€ nao-cristalino e, sob tratamento térmico, da origem a um 6xido. A etapa de
hidrolise € a mais complexa, e depende de fatores como: i) tipo de metal e
suas propriedades (eletronegatividade, carga e numero de coordenagao); ii) pH
do meio de hidrolise; iii) natureza do ligante; iv) temperatura de hidrolise e v)

razdo agua/metal 1.

No caso do processo sol-gel, os precursores utilizados na grande maioria dos
casos sao alcoxidos metalicos. Tais alcoxidos s&o sujeitos a um ataque
nucleofilico pela agua. A velocidade de hidrélise deve ser controlada pela
quantidade de agua adicionada e/ou pela agdo de um catalisador. E
necessario, ainda, que o produto derivado da hidrélise tenha um ponto de
ebulicdo relativamente baixo, para que possa ser removido do gel por meio de

aquecimento moderado. Outra condigdo: os alcéxidos devem ser soluveis em
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um alcool com o mesmo numero de atomos de carbono dos ligantes alcéxidos,

ou em um solvente compativel.

Quando falamos de sol-gel, as aplicagdes como filmes finos e recobrimentos
(coatings) sao sempre lembradas. Neste caso, as aplicagbes como sensores
podem permitir a conversdo de qualquer sinal, quimico ou fisico, numa

resposta cuidadosamente modulada.

Em relagdo ao processamento, a hidrélise dos alcoxidos metalicos, no
processo sol-gel, leva a hidroxidos ou Oxidos hidratados. As propriedades
acido-base das espécies hidroliticas dependem da eletronegatividade do

cation.

Hidrélise de alcoxidos metalicos [M(OR)z] envolve reag¢des nucleofilica com
agua, como ilustra a equagao da reagao 2.1:

M(OR), + xH,0 —=M(OR), _,(OH) + xROH (2.1)

O mecanismo dessa reagdo compreende a adicdo de uma carga parcial
negativa do grupo HO" até ao centro metalico com carga parcial positiva M*. O
préton positivamente carregado, Figura 2.2, € entdo transferido para um grupo
alcoxi seguido pela remog¢ao de ROH:

- M—O — —_— " N ey
/O + ‘M—0—R S Q=—M=-—0—R < HO Md < HO M + ROH

Figura 2.2 Mecanismo da reagdo por adi¢do de carga parcial negativa.
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A condensacao ocorre quando o hidroxido das moléculas se liga em conjunto,

como elas liberam moléculas de agua e uma rede de gel do hidroxido é obtido

como mostra a Figura 2.3.

X

—M—OH + HO—M——

7

7 L N 4

Figura 2.3 Reacgdo de condensagao

A taxa de hidrélise e condensacgao sao parametros importantes que afetam as

propriedades do produto final. Hidrdlise mais lenta e controlada normalmente

leva a tamanhos de particulas menores com propriedades uUnicas. Taxas de

hidrolise e condensacéo dependerao dos seguintes fatores:

A eletronegatividade do atomo metalico e sua capacidade de aumentar
0 seu numero de coordenacgao: este fator € suportado pelo mecanismo
mostrado acima. A taxa de hidrélise Ti(OEt)s, por exemplo, é cerca de
cinco vezes maior em magnitude que a do Si(OEt)s. Por consequéncia,
os tempos de gelificacdo de alcéxidos de silicio sdo muito mais longo
(na ordem do dia) do que as de alcoxidos de titanio (alguns segundos ou

minutos) 4,

Impedimento estérico dos grupos alcoxi: a sensibilidade de alcoxidos
metalicos para hidrélise diminui com o aumento do tamanho OR do
grupo. Grupos OR menores levam a maior reatividade do alcéxido
correspondente com a agua e, em alguns casos resultam em
precipitacdo descontrolada do hidréxido. A Tabela 2.1 mostra o tempo
de gelificacdo de diferentes alcoxidos de silicio. A tabela 2.2 mostra
modelos estruturais de 6xidos alcoxidos de metais, onde o titanio € o
metal em questdo. Isto torna a escolha de solventes em processos sol-
gel importantes porque as reagdes de transferéncia de alcool s&o
possiveis. Como exemplo, quando a silica gel foi preparada a partir de
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Si(OMe); e aquecida a 600 °C, a area superficial foi 300 m*g” com
didmetro médio de poros de 29 A, usando etanol (EtOH) como solvente.
No entanto, a area superficial caiu para 170 mz-g'1 e a média do
didmetro dos poros aumentou para 36 A, quando o metanol (MeOH) foi

utilizado B,

* Estrutura molecular dos alcoxidos metalicos: quanto maior o numero de
ligantes coordenados ao redor do centro metalico no alcoxido, mais
lenta € a hidrolise. Por conseguinte, alcoxidos, que tendem a formar
oligbmeros geralmente apresentam taxas mais lentas de hidrolise, e,
portanto, sdo mais faceis de controlar e manipular. O n-butoxido (O-Bun)
apesar de ser utilizado na obtencédo de 6xidos como o TiO2 e o Al,Os3,
existe o isopropdéxido que é preferido como um precursor de Oxidos
diferentes, pois compreende o equilibrio entre o efeito estérico e a

oligomerizacao 4.

Tabela 2.1 Tempo de gelificagéo de silicio com diferentes alcoxidos !

Alcéxidos Tempo de Gelificagao (h)
Si(OMe)s 44
Si(OEt)4 242
Si(OBut)4 550

Tabela 2.2 Modelos estruturais para oxoalcoxidos metalicos 4

Sistema Formula Geral Complexidad Variagdo do n Variagdo do x Formula molecular
e Molécula comh comh do polimero
(n) infinito

Modelo | Max + 1)Oax(OR)ax + 3) 3(x +1) n=12/(4 - 3h) x = 3h/(4 - 3h) [M304(OR)4].

Modelo I Mz + 1)O3x(OR)2(x + 4)(ROH)2(x + 1y 2(x+1) n =6/(3 - 2h) X = 2h/(3 - 2h) [M203(OR)2(ROH)s].

Modelo Il M+ 1)O3x(OR)4 - 2(ROH ) + 1y n=23/(3-h) x =h/(2 -h) [M306(ROH)s]

Modelo IV M+ 1)O2(OR)5 + ) (ROH)x + 1) n=2/(2-h) [MO,(OR)-(ROH),].

Nota: n = ndmero de atomos de Ti por molécula osmética, isto €, complexidade molecular

h = ndmero de moléculas H,O adicionadas por atomo de Ti
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A maioria dos alcéxidos metalicos é altamente reativa em agua, e exigem um
tratamento cuidadoso em atmosfera seca a fim de evitar uma rapida hidrolise e
precipitacdo descontrolada. Os resultados de um estudo realizado por Bradley,
mostrado na Tabela 2.3 ?Y, indicam claramente o fracasso do modelo de Boyd
para os derivados de titdnio com numero de coordenacgao 4, mas deve ser,
aplicaveis a partir da hidrdlise dos dialquilssilicio monomérica dialcoxidos
desde que os polidialquilssiloxanos linear sejam formados 4.

Tabela 2.3 Complexidade molecular como uma fungéo do grau de hidrolise

Grau de Hidrdlise (h) Complexidade Molecular

n4 no Nobs
0,00 1,0 3,00 2,91
0,20 1,24 3,52 3,43
0,40 1,67 4,29 4,12
0,60 2,50 5,46 5,22
0,80 5,00 7,52 7,10
1,00 © 12,0 11,7
1,02 e 12,7 12,2
1,15 e 18,3 15,9
1,208 e 30,7 18,6
1,297 e 110,0 21,9
1,338 e © 23,3

Nota: ns e n, sdo valores calculados pelas equagdes sugeridas por Boyd e Bradley e n,,s sdo os valores determinado
24]

por Bradley
Para alcéxidos que tém baixas taxas de hidrélise, o acido ou a base pode ser
usado como catalisadores para aprimorar o processo. Acidos protonam os
alcoxidos parcialmente negativo, criando um melhor grupo para a saida e
eliminando a necessidade de transferéncia de préton no estado de transigao.
As bases vem a proporcionar melhores nucleofilos (OH") para a hidrolise. Por
outro lado, a desprotonagao de grupos de hidréxido metalicos aumenta as suas
taxas de condensacao .
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2.5.2 Remocgao com Solvente e Secagem

Quando a secagem é feita por evaporacdo em condigdes normais, a rede de
gel encolhe como resultado da presséo capilar, e o hidroxido como produto
obtido é referido como xerogel. Entretanto, se uma secagem supercritica &
aplicada através de um reator de alta pressdo, uma autoclave, a uma
temperatura superior a temperatura critica dos solventes, menor encolhimento
da rede do gel ira ocorrer, isto porque ndo ha nenhuma pressao capilar e
nenhuma interface liquido-vapor, para melhor proteger a estrutura porosa. O
produto hidroxido obtido é referido como um aerogel. P6s de aerogel
geralmente apresentam maiores porosidades e areas de superficie maior do
que analoga dos pos de xerogel. O tratamento em aerogel tem sido muito util
na producado de pés altamente dividida de éxidos de metalicos diferentes %,

Processos sol-gel tém sido uteis para a preparacédo de Oxidos metalicos
apenas como resultado da presenca de metal-oxigénio no precursor alcoxido
correspondente, e os géis derivados sdo essencialmente 6xidos ou hidroxidos
de metais. No entanto, alguns estudos tém mostrado que o processamento sol-
gel pode ser usado para preparar os pos a partir de precursores
organometalicos diferentes dos alcoxidos ..

Processos sol-gel tém varias vantagens sobre outras técnicas para sintetizar
nanopos de ceramica de 6xidos metalicos. Estas incluem a producao de po
ultrafino poroso e a homogeneidade do produto, como resultado de uma
mistura homogénea dos materiais de partida no nivel molecular. Assim, o
processamento sol-gel € uma promessa forte para o emprego industrial em
grandes escalas. Os esforcos bem sucedidos recentemente (meados da
década de noventa) resultou na ampliagcdo da produgdo de varios nano-
particulas de 6xido de metal &,
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2.6 Sintese Quimica por via Umida a Baixa Temparatura; Precipitacdes

de Solugoes

Um dos métodos convencionais de preparagao de nanoparticulas de ceramica
de éxido metalicos é o método por precipitacdo > 2% 271, Este processo envolve
a dissolugcédo de um sal precursor, geralmente um cloreto, oxicloreto ou nitrato,
por exemplo, AICI; fazer produzir o Al;,O3; Y(NOs3)s para gerar o Y203 e ZrCly
para conseguir obter o ZrO,. Geralmente o hidroxido do metal correspondente
formado é precipitado em agua sobre a adigdo de uma solugdo de base como
o0 hidréxido de sédio ou uma solugdo de hidroxido de amédnio. Os sais de
cloreto resultante — NaCl ou NH4Cl — sdo entdo lavados e o hidréxido é
calcinado apos a filtracdo e a lavagem para obter o p6 do oxido final. Este
meétodo é util na preparacdao de compdsitos ceramicos de oxidos diferentes por
coprecipitacdo dos hidroxidos correspondentes na mesma solugdo. Foi mesmo
empregado para preparar compositos ceramicos contendo carbonetos
metalicos. Nanocompdsitos de 5 % em peso SiC e 15 % em peso ZrO»-Al,03
foram preparados a partir de suspensdes aquosas de nanoparticulas de SiC e

solugdes aquosas de oxicloreto de zirconio, cloreto de aluminio e amdnia °.

Quimica da solugdo também tem sido usada para preparar ceramicas nao-
oxidas ou precursores preceramicos que foram convertidos em ceramica na
pirolise. Varios materiais cerdmicos em nanoescala, tais como carbonetos,
nitretos e boretos foram preparados por baixa temperatura e reacoes de fase
nao aquosa Pl. Por exemplo, os carbetos de W,C e de Mo,C foram sintetizados
pela reducdo de THF (tetrahidrofurano) a temperatura ambiente com
suspensdes de WCly e MoCly(THF), e com LiBEt;H .

P6 nanoestruturados de AIN foi também preparado por sintese quimica, como
se segue. Cloreto de aluminio hidratado e uréia em raz&o equimolar foram
dissolvidas em agua oxigenada borbulhando aménia na solugdo sob agitagcao
vigorosa. O aquecimento da solugdo de reacgéao foi feito gradualmente durante
24 horas para uma temperatura de 363 Kelvin de forma a resultar em um gel
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branco, que foi envelhecido a uma temperatura de 393 Kelvin por mais 24
horas. A remocéo do solvente sob vacuo, seguida de pirdlise do gel precursor
em 1373 Kelvin sob um fluxo continuo de aménia anidra, resultou em um pé

nanocristalino (AIN), com um tamanho médio de cristalito de 50 nm .

Uma desvantagem deste método € a dificuldade em controlar o tamanho das
particulas e distribuicdo de tamanho. Uma rapida (descontrolada) precipitagao

ocorre muitas vezes, resultando em particulas grandes.

2.7 Microemulsoes Reversas — Método de Micelas

A abordagem do método por micela reversa € uma das rotas mais recente com
promessa de materiais nanocristalinos. Varios estudos recentes tém mostrado
que essa abordagem € um candidato potencial para sintetizar pdés ceramicos

nanocristalinos bem definidos e com as propriedades bem controladas 28 29 3%

31]

Surfatantes dissolvido em solventes organicos formam agregados chamados
micelas esféricas inversa. Na presenga de agua, a cabecga do grupo polar das
moléculas de surfatante se organizam em torno das pequenas piscinas de

agua (~100 A), levando a dispersao da fase aquosa em fase oleosa continua
32]

Micelas reversas sao usadas para preparar nanoparticulas, utilizando uma
solugdo de agua dos precursores reativa que pode ser convertida em
nanoparticulas insoluveis. Sintese de nanoparticulas no interior das micelas
pode ser obtido por varios métodos, incluindo a hidrélise de precursores, como
alcoxidos, e reagdes de precipitagdo de sais metalicos °!. Dessa forma faz-se a
remogao com solvente e assim pode levar a uma calcinagao posterior, onde o
produto final € obtido. Uma variedade de surfatantes pode ser usada nesses
processos, como pentadeca-oxietileno nonil fenil éter (TNP-35), decaoxietileno

nonil fenil éter (TNT-10), poli(oxietileno)s nonil fenol éter (NP5) e muitos outros
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que estdo disponiveis comercialmente ' *'. Varios parametros, tais como a
concentragdo do precursor reativa na micela e a percentagem de massa da
fase aquosa na microemulsao, afetam as propriedades, incluindo o tamanho
das particulas, distribuicdo granulométrica, tamanho de aglomerado, e as fases
finais dos pos ceramicos. Existem varias vantagens de utilizar este método,
incluindo a preparacdo de particulas muito pequenas e a capacidade de
controlar o tamanho das particulas. As desvantagens incluem o baixo
rendimento da producdo e a necessidade de utilizar grande quantidade de
liquidos P!,

2.8 Preparagao de Materiais Nao-Oxidos a Partir da Sintese Quimica

Este método envolve a utilizagdo de precursores moleculares que facilitam a
sintese de nanomateriais contendo as fases da composi¢cdo desejada 3],
Usando reagdes quimicas para preparar o polimero pré-ceramico nédo so é
permitido o controle das composi¢des de fase, mas também supera a limitagao
de producdo com baixo custo de métodos fisicos. Este método tem sido muito
util na preparacdo de materiais ceramicos nao-oxidos, como carboneto de
silicio e nitreto de silicio. A conversao de um precursor organometalico em uma
ceramica depende de diferentes parametros, tais como a estrutura molecular
do precursor e das condigbes de pirdlise (temperatura, tempo, atmosfera).
Carbonetos e nitretos metalicos tém sido obtido por pirélise de polimeros
contendo o metal apropriado, como a prata ou aluminio e carbono ou nitrogénio
(polimeros pré-ceramicos) B Uma quantidade consideravel de carbono livre no
processo de termdlise € muitas vezes um problema. Carbeto de silicio (SiC) e
nitreto de silicio (SisN4) sdo os mais estudados materiais cerdmicos preparados
por esta via. Eles normalmente sio sintetizados via pirdlise, em temperaturas

entre 1000 e 1200 °C, de policarbossilanos e polissilazanos.

Pds de nitreto de silicio em nanoescala foram preparados a partir da reagao de
SiCl, e NH3 em n-hexano . Os produtos desta reagao inicial foi Si(NH), (di-

imida silicio) e NH4Cl. A mistura de produtos (precipitado) foi aquecida a 360
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°C, resultando na sublimacdo do NH4Cl e polimerizagdo do Si(NH).. Pirdlise

térmica do Si(NH)4 polimerizado levou a particulas ultrafinas de o-SizNa.

Em outro exemplo, a sintese quimica foi acoplada com nebulizagdo ultra-
sbnica e técnicas de laser para preparar nanoparticulas de compdésitos SizNy /
SiC Bl O liquido precursor monomérico silazano foi preparado pela reacéo do
metildiclorosilano, CHsSiHCl,, com amdnia em éter etilico a 0 °C P, O produto
era essencialmente ciclica (CH3SiHNH)x, com x = 3 ou 4, bem como algumas
estruturas lineares com o componente de x = 4 sendo o principal. Este
precursor liquido monomerico foi convertido em intermediarios pré-ceramicos
poliméricos contendo nanoparticulas de Si-C-N. Isto foi conseguido por
policondensagao por laser-induzido de feixe de CO, de alta poténcia industrial
e reagbes de reticulagdo com injecdo de ultra-som do precursor liquido.
Quando o pé amorfo pré-ceramico foi recozido a 1100 °C em amonia, resultou
em um po6 de SizN4 / SiC nanocristalino, da ordem de 40-60 nm.

Outras técnicas que foram utilizadas para preparar ceramicas nao-oxidos pode
incluir as reacdes na fase gasosa por laser-induzido ' ! e métodos quimicos
via plasma. O plasma por radio-frequéncia (RF) ©!, o jato de arco de corrente
continua (DC) B!, e um plasma hibrido (superposicdo de RF por plasma e um
jato de arco DC) P! foram utilizados para preparar varios pos ultrafinos de
ceramicas, especialmente de nitreto de silicio, carbeto de silicio, e seus
compostos . Para preparar nanoparticulas de SiC e SisNg4, 0s reagentes sao
geralmente SiH4 e C2H4 ou NH3. Para compostos de ambos os materiais, CoHy
e NH; tém sido utilizados com SiH4. Vapor SiCl, também pode ser usado em
vez de SiH, .

2.9 Sintese Mecanoquimica

Sintese mecanoquimica envolve ativacdo mecanica de reagdes de

deslocamento de estado sélido, utilizado para um numero diverso de materiais

de nanoparticulas, incluindo ceramicas, tais como Al,O3; e ZrO, B* 35 36. 37, 38
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Ela envolve a moagem de pos precursores (geralmente um sal e um 6xido de
metal) para formar uma estrutura nanomeétrica composta das matérias-primas
que reagem durante a moagem e aquecimento subsequente, se necessario,
para formar uma mistura de nanocristais dispersos do 6xido desejado dentro
de uma matriz de sal soluvel. Nanoparticulas de Al,O3;, por exemplo, foram
preparadas por moagem AICl; com pds CaO por incorporacdo de CaO na
matriz amorfa e a 300 °C:

2AICI, +3Ca0 —y - Al,O, + 3CaCl, (2.2)

Particulas puras de y-Al,03; (tamanhos de particulas de 10-20 nm) foram

isoladas apds a remoc&o do subproduto CaCl, B¢,

O subproduto, CaCl,, foi removido por uma simples lavagem, resultando em

particulas puras de ZrO, de ~5 nm de tamanho ©*°.

210 A Quimica de Alcéxidos Metalicos: Desenvolvimento e

Aproveitamento

As primeiras investigacbes feitas sobre os derivados do alcool de potassio,
sédio, boro e silicio datam a partir da década de 1840, quando Liebig, pela
primeira vez observou a agao do Na e K frente ao etanol. O termo Alcoxido foi
proposto por Kuhlmann para os derivados alcalinos, considerado entdo como
sais de alcoois acidos (em contraste com os ésteres, onde o alcool age como
base). Em seguida devem ser mencionados os trabalhos de Lamy, que na
década de 1860 preparou uma série homdloga de TIOR — juntamente com
outros derivados do entdo recém-descoberto elemento e também os de
Demarcay, que descreveu o Ti(OEt); P%. Em 1880, Berthelot e DeForcrand
estudaram a interagcdo de metais alcalinos com alcoois para obter e isolar os
alcoxidos de uma série de produtos cristalinos, cuja natureza ainda permanece

obscura B9,
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Uma contribuicdo notavel para a quimica dos alcoxidos metalicos foi feita pela
dissertacdo de V. E. Tishchenko, que foi dedicada a alcoxidos de aluminio. Foi
publicado em 1899, e — em contraste com seus trabalhos em quimica organica
— € praticamente desconhecida pelos quimicos estrangeiros. Um grande
numero de abordagens de alcéxidos metdlicos sintéticos tém sido
desenvolvidas. As regularidades principais para as variagdes das propriedades
da série homologa e da ramificagdo do radical foram encontradas para
determinar as dire¢des principais da decomposic¢ao térmica. Ele fez também a

proposta de utilizar o AI(OR); em éster de condensacao de aldeidos .

Durante varias décadas apds isso, os alcdéxidos metalicos permaneceram como
objeto de interesse apenas para o0s quimicos organicos, que aplicaram a
reducdo de compostos carbonilicos e como catalisadores para
desproporcionamento de aldeidos, condensacao e polimerizacédo. Entre essas
obras, de especial interesse é o trabalho de Meerwein e Bersin, que foram os
primeiros a preparar os alcoxidos bimetalicos [M\Mn'(OR),], que eram entédo
chamados "alcoxossais de Meerwein", em analogia aos hidroxossais muito

menos estaveis, [M My, (OH),] .

Compostos contendo a ligagao metal oxigénio (M-O) como os carboxilatos e f3-
dicetonatos metalicos e os alcoxidos s&do intensamente conhecidos e
constituem os precursores naturais dos 6xidos puros, embora a preferéncia dos
pesquisadores recaia, com insisténcia, sobre os alcoxidos. Os outros novos
derivados da classe — os haletos de alcoxidos, [M(OR)«Halx.n], que s&o mais
reativos que os alcoxidos em si — magnésio e aluminio foram os primeiros
descritos por Meerwein e Schmidt . Uma importante contribuicdo para o
desenvolvimento dos métodos sintéticos fisico-quimicos na investigacao de
alcoxidos metalicos foi feito por um notavel quimco metal-organico, o H. Gilman

[40.411 ' que estudou os derivados do uranio 3% 441,

O passo mais importante no desenvolvimento da quimica moderna de

[42]

alcoxidos metalicos esta relacionado com as obras de D. C. Bradley . Sua
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obra cobriu uma variedade muito ampla de elementos quimicos do Grupo lll e
do Grupo VIII da Tabela Periddica, incluindo lantanideos e actinideos. Uma
variedade de abordagens sintéticas laboratoriais tém sido desenvolvidas.
Preparagdo de um grande numero de homaologos para cada metal (incluindo os
derivados de radicais muito ramificados) permitiu para Bradley determinar a
estrutura oligomérica dos alcoxidos: o principio fundamental € que os atomos
do metal tentam alcancar a maior coordenagdo com a mais baixa possivel
complexidade molecular. Os dados sobre o peso molecular (tendo em conta a
regra formulada) permitiram-lhe formular suposi¢gdes sobre as estruturas de
muitos agregados [M(OR),]m. Isso tem estimulado os estudos dos alcoxidos
metalicos, usando uma variedade de técnicas fisico-quimicas. Os resultados
dos estudos de estrutura de raios X, realizada recentemente, pediu a reviséo
de muitos conceitos relativos ndo s6 das estruturas, mas mesmo as
composi¢cdes de um numero de alcoxidos, para explicar as particularidades do

comportamento desses compostos muito incomum B9,

O momento atual & caracterizado por um grande interesse dos quimicos e
tecndlogos na area dos alcoxidos metélicos. E ligado em especial com a busca

de precursores para a sintese de materiais.

2.10.1 Caracteristica Geral dos Alcoxidos Metalicos

Os derivados M(OR), sado conhecidos a quase todos os elementos da Tabela
Periddica (incluindo os elementos transuranianos e Xenon). Eles sdo analogos
formal dos hidroxidos, mas possuem muito maior estabilidade térmica. Suas
propriedades sdo determinadas ndao so pela eletronegatividade do atomo
metalico, mas também pela natureza do radical — a sua ramificagao e da acidez
do alcool correspondente, que fornece suas varias propriedades. Deste ponto

de vista, podem ser subdivididos nos seguintes grupos de compostos %

* Derivados de alcalinos, alcalinos terrosos e fenois, naftois, etc. (pK 2

10). Estes compostos s&o sais em sua natureza e, como os sais de
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bases fortes e acidos moderadamente fraco, podem existir em solugdes
de agua. Eles s&o soluveis apenas em solventes polares (agua, amoénia
liquida), sdo propensos a formar adutos com fendis, agua, etc, tém alta
estabilidade térmica.

* Derivados de n&do-metais e alcoois com baixa acidez (pK = 15 — 19).
Estes sdo os ésteres de acidos inorganicos, caracterizados por baixa
temperatura de fusdo e pontos de ebulicdo, solubilidade em alcoois e
solventes apolares e sensibilidade mesmo para os tracos de agua. Eles
sdo geralmente monoméricos ou fracamente agregados. Os

representantes deste grupo sdo B(OR)3;, P(OR); e Se(OR)a.

* Metal alcoxidos eles proprios — os derivados de metais e de alcoois
alifaticos. O carater da ligacdo M-OR neles € intermediaria entre os
fendxidos e ésteres. Suas propriedades sao variadas, mas quase todos
eles sdo sensiveis a acdo da agua e, normalmente, agregados em

solugéo, gasoso, sdlido e fases.

Mesmo para os alcoxidos de metais alcalinos sobre a ocorréncia de metoxidos
a t-butoxidos é possivel observar a transicido de compostos idnicos a
molecular, dos derivados organicos. Assim os M'OMe s3o sollveis em alcool e
amoniaco (mas ndo em hidrocarbonetos), tém condutividade em solugdes,
dando estruturas poliméricas cristalinas analoga ao LiOH (anti-PbO), e se
decompdem sem fundir a temperaturas superiores a 200 °C *3. Ao mesmo
tempo, M'OBu' sdo soliiveis em hidrocarbonetos, éteres e outros solventes
apolares; suas estruturas cristalinas contém moléculas oligoméricas (como

B9 Na série

[K'OBuls, tretameros) e pode sublimar sem decomposigdo
homologa de alcoxidos — derivados de metais multivalentes — a variagdo das
propriedades nao € tdo drastica, mas quase todos os metdoxidos possuem
estruturas de polimeros (mais estavel do que para os metais alcalinos, devido

as ligagbes M-O mais covalentes). Todos eles sdo insoluveis em solventes
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organicos, se decompdem sem fundir, e ndo pode ser transferidos para uma

fase gasosa %,

Especial interesse tem sido recentemente dado ao metal 2-alcoxietéxidos,
M(OC2H4+OR) (R = Me, Et) — derivados de monoéteres de etilenoglicol segundo
a presenca da funcdo éter na molécula permite a formacdo de Quelatos

ciclicos 9.

Portanto, dificulta a agregagdo das moléculas e o resultado é muito mais
elevado na solubilidade do 2-metoxietoxido em comparagdao com os alcéxidos
e, maior volatilidade para eles. Além disso, o M(OC2H,OR) € um pouco mais
estavel a hidrélise e oxidacdo. Especialmente estavel os sol MO,-xH2,O foram
obtidos a partir da agua — sistemas MeOC,H,OH 9.

As numerosas reacgoes de alcoxidos metalicos podem ser subdivididas em trés
grupos principais: (1) formagédo de complexos com os ligantes doadores ou os
alcoxidos de outros metais; (2) a substituicdo parcial ou total para os OR-
grupos, e (3) varias reagdes de degradagdo — como a oxidagao e a hidrolise
levando a formacao de oxoligantes.

Embora, numerosas reagdes de substituicdo estdo no segundo plano das
aplicagdes dos alcoxidos metalicos em compostos inorgénicos e a sintese
metal-organico (preparagao de halogenetos, hidretos, sulfetos, carboxilatos,
derivados alquila, certas classes de compostos de coordenagéo, etc.). Uma
das vantagens da sua aplicagdo é apenas a formagdo de alcoois como

subprodutos:

M(OR), + nHX —MX, + nROH (2.3)

Os produtos de substituicdo parcial para os OR-grupos, ou seja, 0s
alcoxocarboxilatos, p-dicetonatos [M(OR)mX,], onde X = RCOO, AcAc, etc. — os

complexos de ligantes mistos — sdo geralmente mais soluveis e estaveis do
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que as moléculas dos quelatos ciclicos. Mehrotra et al. % descreveram um
grande numero desses produtos (geralmente liquido ou nao-cristalino). Nos
ultimos anos, porém, em conexao com a aplicagdo destes compostos para a
sintese de oxidos, o interesse por eles tem aumentado, e alguns deles foram

isolados e caracterizados estruturalmente B,

Os solvatos dos alcoxidos e os complexos bimetalicos serdao descritas mais
adiante, assim como os oxocomplexos. Os produtos e os mecanismos de

hidrélise de alcoxidos mono e bimetalicos também seréo considerados .

2.10.2 Abordagem Geral Sobre a Sintese dos Alcéxidos

Sintese de alcoxidos metalicos tem sido estudada ha mais de um século por
diferentes pesquisadores, que propuseram uma grande variedade de técnicas
de sinteses visando a preparacao de diferentes derivados distintos. Na década
de 1950, no decurso dos estudos sistematicos, Bradley sugeriu algumas
técnicas gerais. Na presente revisdo, gostariamos de diferenciar os métodos
que tinham aplicagdes tecnoldgicas e os que sdo mais utilizados na pratica de

laboratério B9,

Todos os alcoxidos metalicos sdo sensiveis a umidade. Eles sofrem
degradacédo, mesmo na presenca de vestigios de agua em solventes ou na
atmosfera, os produtos da sua decomposi¢ao parcial geralmente contém oxo-
grupos. Ao operar com os alcoxidos, em geral, e especialmente com os de
metais alcalinos ou alcalinos terrosos € necessario evitar a presenca de até
mesmo os tragos de oxigénio como os peroxidos formados na oxidagédo pois
podem decompor formando agua e outros produtos indesejaveis. Portanto,
todas as operagdes com alcoxidos devem ser realizados em uma atmosfera
inerte de nitrogénio ou argbnio, secas sobre P05, zedlita, ou outros
absorventes de umidade, utilizar somente solventes anidro (algumas

consideragdes sobre a secagem dos &lcoois sdo discutidas abaixo) 7.
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2.10.2.1. Reagodes de metais com alcoois (método 1)

M + nROH —M(OR), + 2 H,(g) (2.4)

Este método pode ser usado somente no caso dos metais mais ativos, com os
valores do potencial padréo do eletrodo no intervalo aproximado de -3.0 a -2.3
V (metais alcalinos e alcalinos terrosos e Mg). Estes metais normalmente
reagem rapidamente com os representantes da primeira série homoldgica de
alcoois ou fendis, no entanto, para trazer a reagdo a conclusdo € importante
dissolver o alcoxidos obtido, razdo pela qual um excesso consideravel de
alcool geralmente é usado em conjunto com aquecimento da mistura de
reacao. Alcoxidos normalmente se cristalizam na forma de solvatos. As altas
temperaturas das suas desolvatagao (as vezes perto da temperatura de pirdlise
do M(OR),) determinam a necessidade da sintese direta dos alcoxidos n&o-
solvatados (que sdo muito mais reativo e encontram aplicagbes, como por
exemplo, de catalisadores). Um desses métodos envolve a reagdo do metal
com a quantidade estequiométrica de alcool em um solvente inerte, como o
xileno e dioxano %, Os primeiros alcdxidos solvatados formados no processo
reage com a parte nova do metal, enquanto os precipitados alcoxido n&o-

solvatados B% 44,

Um dos métodos modernos estdo associados com a aplicagdo de metais
piroféricos formado, por exemplo, como resultado da baixa temperatura de
codeposicdo da fase gasosa com o vapor de tolueno (MVS — sintese de vapor

metalico) 9,

2.10.2.2. Oxidacao anédica de metais (método 2)

Interagdo direta de metais com alcoois podem ser eficazmente realizada
apenas para os metais mais ativos e, portanto, parecia promissor para uso na
oxidacdo anddica para a sintese dos derivados de metais menos ativos. A
primeira tentativa nesse sentido foi feita por Szilard em 1906: ele fez eletrdlise



44

de solugcbes NaOMe em MeOH com anodos de cobre ou chumbo. Por muitos
anos, no entanto, essa idéia ndo receberam a devida atencao, até 1970 em
que a Monsanto Chemical Co. divulgou a sintese eletroquimica dos alcéxidos
dos seguintes elementos; Si, Ge, Ti, Zr e Ta; por dissolugdo anodica em
alcoois na presenca de aditivos eletrocondutivos (NH4Cl ou R4NCI). Em 1974,
Lehmkuhl e seus colegas de trabalho elaboraram um processo continuo de
sintese insoltvel em alcoois com o [BusN]Br ou o NaBr, como aditivos B%. No
inicio de 1980, foram propostos e introduzidos na pratica de laboratério uma
série de técnicas eletroquimicas para a sintese de alcéxidos metalicos dos
seguintes elementos: M(OR),, onde M = Sc, Y, La, Ln, Ti, Zr, Hf, Nb, Ta, Ni,
Cr**; R = Et, Pri, C,H4OMe; MO(OR)4, M = Mo, W; R = Me, Et, 'Pr, OC,H,OMe;
bem como metoxietéxidos M(OC;H,OMe)s, M = Be, Cu, Fe*, Co, Ni, Cr*";
[BusN]Br ou LiCl foram utilizados como aditivos *?. Foram também relatados as
sinteses dos seguintes derivados insoluvel: Ni(OR)2, U(OEt)s, Cu(OR),, [R =
Me, C,H4sOMe, CsHi4, Ph], Sn(OMe),;, Cd(OR),, [R = Me, Et, Pr, Bu, Ph],
Re402(0OMe)qs P91,

O carater dos processos que ocorrem na dissolu¢cdo anddica é dependente da
natureza do metal. Aqueles que tém suficientemente elevado potencial
negativo para dissolver diretamente em alcoois (lantanidios, por exemplo) s6
precisam de algum potencial adicional anddica para superar a sobretensao. Os
rendimentos da corrente elétrica (ou seja, a relagdo entre a quantidade de
alcoxido formado e que, teoricamente, calculado tendo em conta a carga
elétrica que passou através da solugdo) sdo neste caso muito maior do que
100 % 9. Para os metais menos ativos a natureza do processo é muito mais
complexa (um problema de sobretensao parece ser de importancia para muitos
desses casos, como a dissolucdo dos metais € muitas vezes incompleta e a
precipitacdo de po6s finos metalicos ou dos Oxidos inferiores pode ser
observada). Lehmkuhl supbs que, para o final da primeira série dos metais de
transicdo, como Fe, Co e Ni, ocorre a oxidacdo do aditivo condutivo 9. Os
radicais haletos que sao liberados do ataque da superficie do eletrodo formam
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haletos metalicos solvatados. O ultimo é transportado para o catodo e reduzido

a um alcdxido, que normalmente é insoltvel neste caso 9.

Quando a dissolugdo anodica de niobio foi investigado ndo foi observada a
reacdo, levando a formacao de alcdxidos metalicos ja no processo anddico .
As reacdes catddicas sdo limitadas a reducao parcial dos alcoxidos formados
(que é geralmente um processo monoeletronica — que é o Ti** reduzido para
Ti**, o Nb>* para Nb**, o Mo e o W®* a M**, o Fe*" a Fe?*) 9. Oxidagao dos
derivados de baixa valéncia, assim, formada por oxigénio, presente nos
solventes ou na atmosfera, da oxoalcoxidos que contaminam o produto final.
Também foi observado que a destruicdo eletroquimica dos aditivos de
conducgao podem desempenhar um papel consideravel:

MX + ROH —MOR + 1H, + 1X, (2.5)

A aparéncia dos alcoxidos alcalinos podem levar a formagao de alcoxidos
bimetalico ou haletos de alcoxidos bimetalico como impurezas. Por exemplo,
os oxoalcoxocomplexos de litio foram isoladas como produtos secundarios da

dissolugcdo anddica de Mo e W quando LiCl foi utilizado como aditivo condutor
[39]

A técnica eletroquimica pode ser usado também para a sintese direta de
alcoxidos bimetalico. Por exemplo, a dissolugado anddica de rénio no metanol —
baseado no eletrélito que ja continha MoO(OMe),, permitiu assim preparar com
um bom rendimento (60 %) um complexo bimetalico Re'Mo"'0(OMe);, com
uma Unica ligagcdo Re-Mo “°,

Deve-se mencionar que, alterando as condi¢cbes de sintese eletroquimica —
como a natureza do alcool, a pureza do metal utilizado como anodo, a natureza
e a concentragéo do aditivo condutor, a tensdo (normalmente 30 — 110 V DC &
aplicada), a temperatura, e até mesmo a constru¢ao da célula — um efeito pode



46

aumentar significativamente o processo de dissolugdo anddica ou mesmo

alterar seu mecanismo.

Uma importante vantagem da técnica eletroquimica reside na sua simplicidade,
pois 0os metais sdo muito mais faceis de lidar do que halogenetos de metal e
estdo sempre disponiveis comercialmente, o consumo de solventes também é
muito menor do que para as técnicas convencionais. O método eletroquimico
permite a criagdo de uma altamente eficiente e de baixo desperdicio processo

continuo para a produgdo comercial de alcoxidos metalicos B

2.10.2.3. Reagoes de oOxidos metalicos ou hidréoxidos com

alcoois (método 3)

M'OH + ROH —M'OR + H,0 (2.6)
2

M"OH + 2ROH <> M"(OR), + H,0 (2.7)

Ambas as reagdes sio utilizadas para a producdo comercial de alcoxidos
alcalinos e alcalinos terrosos por serem matérias-primas baratas. Quanto aos
metais alcoxidos assim formados sdo soluveis em alcoois, ambas as reacdes
sao reversiveis. Assim, a aplicacdo desses métodos € conveniente no caso dos
alcoois com a temperatura de ebulicdo superior a 100 °C (a agua € destilada).
Quando sao utilizados alcoois com baixa ponto de ebulicdo, aumenta
consideravelmente o tempo de reagdo, a agua é eliminada sob a forma de um
azedtropo com benzeno % **l. Este método é especialmente importante para a

sintese de alcoxidos de talio (1).

Alcodlise de oxidos de metais podem também ser utilizado para a sintese de
alcoxidos metalicos multivalentes, no entanto, a aplicacdo deste método é
restrito a oxidos "covalente" e com baixos valores de ativagdo de energia de
rede. Geralmente estes sdo derivados de M nos estados mais elevados de
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oxidacdo, e sua interagdo com alcoois é complicado por processos de
oxidagao-reducgo .

Aplicacdo de hidroxidos de metais € especialmente produtivo para a
preparacdo dos fenolatos metalicos, onde sao excepcionalmente estavel a
hidrolise. As reagcbes podem ser realizadas em alcoois, benzeno, agua ou

fenois dissolvidos B 431,

Para tanto, as reagdes discutidas na presente secdo sdao muito importantes
para a secagem de alcoois. A aplicagdo de alcoxidos de sodio, que tem sido
empregado em antigas técnicas, dificimente pode ser recomendado, pois o
equilibrio da reagao é deslocado para a esquerda .

NaOEt + H,0 <> NaOH + EtOH (2.8)

A constante de equilibrio da reagao a 25 °C é igual a 0,68, o que significa que
na solugéo 0,1 Molar de NaOH em 99 % etanol, 96 % de sbdio esta presente
na forma de NaOEt 9.

EtOH + OH™ <= EtO™ + Hzo (2_9)

Presumivelmente, a baixa solubilidade dos produtos da hidrélise MOx(OR)z2-2x
garante o deslocamento do equilibrio para a formagao de alcoois. Infelizmente,
nao ha dados disponiveis sobre a termodindmica dos equilibrios dos metais
alcalino-terrosos com agua, no entanto, refluxo sobre Ca(OR), ou Mg(OR),

permite a minimizagao dos vestigios de agua em alcoois .

2.10.2.4. Alcodlise de MXn (método 4)

MX, + nROH —M(OR), + nHX

2.10
X =H, Alg,C = C, = N, NH,, NR,, N(SIR;),, SH... (210)
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A idéia principal destas técnicas reside na interagdo do atomo de hidrogénio
"ativo" dos alcoois com os anions "de hidretos metalicos, Alquilas, acetiletos,
nitretos, amidas, dialquilamidas, bis(trialquilsilillamidas, sulfetos, etc. com
formagao de compostos onde um atomo de H esta ligado por uma forte ligagéo
covalente (HX geralmente gasosos). Hidretos de metais alcalinos mais ativo (K,
Rb, Cs) s&o utilizados para retardar a reagao do metal com o alcool, e as vezes

é necessario simplesmente para evitar exploséo 9.

Por outro lado, acelerar a alcodlise de NaH e KH em solugdes de benzeno ou
THF — sédo usados (que ligam metal alcalino em um complexo quelato bastante
estavel). Os primeiros volateis bastantes estaveis, o per-fluoro-tert-butdxido,
obtidos em reagdes de LiH e NaH com (CF3)3;COH, destilados a pressao
atmosférica de 218 e 232 °C, respectivamente (a aplicacdo de metais conduz,
neste caso, presumivelmente, a condensacao do tipo Wurtz). Litio e hidretos
soédio sao utilizados como materiais mais baratos do que as matérias-prima

metalicas para a producéo de alcéxidos metalicos correspondentes .

Porém, em alguns casos, a formac&o de complexos estaveis de alcoxidos com

as aminas foi observado (como, no caso da W,(OSiMes)s(HNMe,),) B9 4°.

Gostariamos de falar de alcodlise do MX, (acompanhado pela evolugdo de
hidrocarbonetos). No entanto, metais alcalinos sado praticamente indisponiveis,
portanto, eles sdo usados para a sintese de alcoxidos metalicos muito
raramente. Apenas alguns exemplos sd@o conhecidos: CuOMe, Mn(‘OPr); 71,
V(OBuU")4, Cr(OR); P Por outro lado, alcodlise de metais alcalinos é
frequentemente realizado para obter alcoxoalquils [MR'(OR),.m — catalisadores
em processos de polimerizagdo B%. Os Ultimos sdo muitas vezes bastante
estavel para a alcodlise, ndo podendo ser transferida para alcéxidos metalicos
(recentemente, entretanto, uma contribui¢cao relatou a preparagcédo de Mg(OR).

[R = 'Pr, 'Bu, CHMe(CsH13)], através da acdo de alcoois em MgEt;) % 481,
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2.10.2.5. Reagdoes de metatese MXn com alcéxidos alcalino ou

amoénia (método 5)
MHal + nM'OR —M(OR), + nM'Hal (2.11)

Este método tem sido até agora o mais comumente utilizado para a sintese de
alcéxidos metalicos; a reacdo é geralmente realizado em alcoois. E por isso
que no inicio algumas consideragbes acerca da interagcdo halogenetos
metalicos com alcoois devem ser feitas. Tem sido enfatizada por Tishchenko
que a dissolugdo do ZnCl, em alcoois € acompanhada por reagao vigorosa
levando a formacdo de ZnCl,(OR),., acompanhada pela evolu¢do de HCI,

através da equagao da reacdo 2.12 B%:

ROH + HCI —RCI + H,O (2.12)

Esta reacdo é catalizada pelo ZnCl,(OR)2.,. Os halogenetos metalicos, sendo
acido de Lewis fortes, demonstram pronunciada tendéncia a solvolises, que
aumenta da seguinte forma: primario < segundario < terciario. Na verdade, a
interagédo do ZrCls; com o EtOH ou do SiCl, com o t-BuOH, geram resultados na
formacdo de MO2nH,0 P% %2 As seguintes equagdes 2.13 e 2.14 ilustram a
dependéncia da taxa de reagao sobre a valéncia do metal (o carater idnico da
ligacdo M-C1) e do pK do alcool:

VCl, + ROH —VCI,- nROH (R = Me, Et, 'Pr) (2.13)

VOCI, + EtOH VOCl,- (OEt) VOCI(OEt),

[cci, ] EtOH

(2.14)

Porque as reagdes sdo acompanhadas pela formacdo de oxocloretos com
substituicdo parcial de atomos de cloro por grupos alcoxidos, eles devem ser

evitados na sintese de alcdxidos metalicos B9,
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Alcoxilacdo de MHal, € realizado por KOR, NaOR, ou LIOR, ou por amoniaco
em solucdo de alcool (alcoxido de amonio formalmente). Reagdo com NaOR é
acompanhada pela formacdo de NaCl, que é quase insoluvel em solventes
organicos e &, portanto, utilizada na sintese de alcoxidos metalicos soluveis.
Um dos primeiros exemplos de aplicagcdo de tais reagdes nao perdeu sua

[39]

importadncia como um método de sintese para este dia ™, como ilustra a

equacao da reagao 2.15.

TiCl, + 4ANaOR —X*— Ti(OR), + 4NaCl | (2.15)

Por muitos anos as tentativas foram feitas para melhorar este método:
diferentes autores sugeriram mudar as técnicas de introducdo dos
componentes, separando os produtos, diminuicdo da temperatura de reacéo, e
assim por diante. Em todos os casos o rendimento do alcéxido ndo ultrapasse
0s 70 % B9,

Para sintetizar polimeros insoluveis de alcéxidos metalicos (principalmente
metoxidos), o LIOR é usado geralmente, conforme as equagdes das reagdes
216 e 2.17:

UCI, + 4LiOMe —%°"— (J(OMe), | + 4LiCI (2.16)

MCI, + 2LiOMe —°"— M(OMe), | + 2LiCI
M = Cr,Mn,Co,Ni,Cu

(2.17)

No entanto, essa reacdo em muitos casos, também €& complicada pela
formagdo de complexos bimetalicos. Formacdo de complexos estaveis
intermediario é especialmente a caracteristica do LIOR quando € aplicada para

a alcoxilacéo .
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Na sintese de alcoxidos metalicos altamente soluvel em hidrocarbonetos (com
radicais ramificado ou quelatado) ambos LiOR ou NaOR podem ser utilizados.
O produto é geralmente extraido por hexano, Et,O ou outros solventes de baixa
ebulicdo, como nas equacdes das reacdes 2.18, 2.19 e 2.20 ¥

BiCl, + 3NaOC,H,0Me —*>2— Bj(OC,H,0OMe), + 3NaCl | (2.18)
BiBr, + 3NaOBu' —™2— Bj(OBu'), + 3NaBr | (2.19)
CuCl + LIOCHBu, —Z2**"  CuOCHBU, + LiCl |, (2.20)

Amoniaco em alcool é usado para alcoxilagdo com muito mais frequéncia do
que os alcdxidos alcalinos. Este método, que foi patenteado por Nelles em
1939, mantém-se até agora o principal processo tecnolégico para a produgéo
de alcoxidos de titanio conforme a equacéo da reacdo 2.21 B

TiCl, + 4ROH + 4NH, —Ti(OR), + 4NH,CI |
R = Me, Et, Bu", Bu', C,H.,, C;H.,, C,H.,, CHL, 2.21)

Cloreto também pode ser ligado por HCONH,; ou HCONMe; sendo soluvel em
amidas (e nitrilas), enquanto alcéxidos de titdnio permanecem na camada
inferior. No entanto, as reagbes com gases NH3 em uma mistura alcool-
benzeno (tolueno, ciclohexano, CCls;) s&do de longe mais econdmicos. Estes
sdo adicionados na concentragdo de aproximadamente de 90 % para diminuir
a solubilidade do NH4Cl em alcoois (que compreende 3,3 % em metanol, 1,5 %
em EtOH). Alta concentragéo de hidrocarbonetos resulta em precipitados muito
finos, que n&o podem ser filtrados. Ja foi mencionado que a solvdlises
pronunciado do MHal, em 'BuOH n3o permite que o desempenho da sintese
do Ti('OR)s, nas condicdes acima. Para superar esse obstaculo, TiCl, é
introduzido em reagdo com alcoois em meio alcalino, sob a forma de

TiCl4-8NH3 (que se cristaliza no borbulhamento de NH3 através da solugdo de
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TiCls em benzeno ou cicloexano). Em refluxo deste complexo com ROH (R =
'Bu, '"Am, CH,=CH-CH_, Et) a espécie Ti(OR)4 teve rendimentos elevados 9.

2.10.2.6. Reagcoes de transferéncia de alcool ou de

transesterificagao (método 6)

M(OR), + nROH —M(OR), + nROH (2.22)
M(OR), + nR"COOR' —-M(OR), + nR"COOR (2.23)

Este método € especialmente importante para a preparagdo dos homologos, o
que dificilmente sdo acessiveis por outras técnicas. Segundo os dados do H
RMN, o primeiro passo da reagédo reside na adicdo do alcool livre (e,
presumivelmente, a destruicdo do atual [M(OR),]m oligdmeros) 9. Pode haver
duas maneiras de mudar o equilibrio na direcdo desejada: a destilagcdo do
alcool com menor ponto de ebulicdo (geralmente na forma de um azedtropo

com benzeno) ou precipitagdo do alcoxido recém-formado .

Bradley e Mehrotra demonstraram que alcoois de alta ebuligdo podem ser
substituidos por alcoois de baixa ebulicdo, no entanto, o excesso no caso em
apreco consideravel de R'OH é necessario junto com a repetigdo do tratamento
(com aplicagdo completa de vacuo para retirada do solvente) P°.. Esta reacao
e, de fato, utilizado para a sintese de todas os metdxidos (por causa de seu
carater polimérico e temperatura de ebulicdo minima do MeOH em
comparagao com outros alcoois) e para os derivados de alcoois instaveis, o
que em outros casos, podem sofrer decomposicdo. Por exemplo,
trimetilssilanolatos M(OSiMe3),, 0os analogos formal dos t-butoxidos, s6 podem
ser obtidos desta forma (geralmente a partir de etoxidos ou isopropoxidos).
Substituicdo de grupos OR nos alcéxidos poliméricos é especialmente dificil de

executar. Como segue a equacao quimica 2.24 P9
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Zr(OEt), + 3'BuOH —Zr(OBu'),(OEt) (2.24)

Para além dos alcoois, ésteres também s&o utilizados como agentes
alcoxilantes para M(OR),. Se os pontos de ebuligdo introduzidos e eliminados
dos alcoois sdo os mesmos (por exemplo, 'PrOH e 'BuOH, ponto de ebulicdo
de 82,4 °C), a aplicacdo do AcO'Bu permite os t-butoxidos serem obtidos,
destilando para fora do éster de baixo ponto de ebulicdo, conforme a equacao

da reagao 2.25 B9

Zr('OPr), + 4AcO'Bu —Zr(O'Bu), + 4Ac'OPr

p.e.98°C p.e.80,8°C (azedtropo com CgH,,) (225)

Em muitos casos a aplicagdo de ésteres em contraste com os resultados dos
alcoois em substituicdo completa dos grupos OR, que (de acordo com Bradley)
€ devido a forte coordenag&o do oxigénio da carbonila, em comparagédo com o
oxigénio alcdxido na primeira etapa da reacdo P°. Aplicacdo de ésteres na
sintese de trialquilssilanolatos é conveniente devido a sua alta estabilidade em
comparagao com R3SiOH, que facilmente sofre polimerizagdo e oxidagao visto

pela equacado da reacao 2.26 B

Ti(OR), + 4AcOSIiR, —Ti(OSIR,), + 4AcO'Pr (2.26)

2.10.3 Oxoalcoxidos

Oxoalcoxidos Poliméricos metalicos — os produtos de hidrélise parcial ou
termdlise do M(OR), tém sido aplicados como revestimentos refratarios e
isolamento de protecgdo. Foi suposto que estes produtos n&o cristalinos

(amorfos) contém cadeias metais-oxigénio cercado por grupos OR P9,

Um novo passo nesta histéria foi ligada ao oxoalcoxocomplexos oligomeérica,
cujo papel na quimica dos alcoxidos €, aparentemente, extremamente

importante no processamento sol-gel. Os dados confiaveis sobre esses
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compostos foram primeiramente recebidos década de 60 devido a
determinacdo da estrutura molecular dos “produtos cristalinos da hidrélise
primaria” como Ti;O4(OEt)20, NbgO1o(OEt)20, € Zr130s(OMe)sg .

Verificou-se que todos os oxoligantes tém fungdes pontes (mesmo os Nb-
complexos que nao contém qualquer terminal “ilico” O-atomos). Eles foram
considerados os pontos de condensacg&do proveniente de 2 grupos hidroxila.
Nos ultimos anos, devido ao desenvolvimento de estudos de raios X, um
grande numero de derivados foram caracterizados como pertencentes a esta
classe. Além disso, um bom numero de derivados considerados anteriormente
como ortoalcéxidos M(OR), virou-se para conter oxoligantes (muitas vezes os
polidentados de modo que a percentagem de substituicdo do grupo-OR com a

ligac&o -O é muito pequeno).

De forma inesperada foi a descoberta das amostras amorfas de alcoxidos de
zirconio e hafnio M(OR),, contém varios tipos de oxocomplexos. A inclusdo das
moléculas de solvente no interior das cavidades das estruturas e formacao dos
solvatos alcodlicos em muitos casos, leva a microanadlise dados que néo se

afaste muito daqueles calculados para M(OR), 9.

Embora muitos autores continuam a considerar que estes compostos apenas
como produtos de hidrélise controlada, as condigdes de sua formacgao indicam
a possibilidade de outras vias de decomposi¢cdo. O mais importante neste
sentido foi a recente prova da identidade quimica dos monocristais do
Tiz04(OEt) e do NbgO1o(OEt)2o obtidos por duas vias diferentes: a hidrolise de
etoxidos e também sobre a decomposicdo espontdanea do Ti(OEt); e do
NbO(OEt)s (por exemplo, o armazenamento prolongado ou no aquecimento de
solugbes em uma autoclave em isolamento rigoroso a partir de vestigios de

agua) P9,

No meio de um dos possiveis caminhos de sua formagdo, como mostra a

Figura 1.4, é plausivel considerar a reacdo de eliminagao do éter %
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Figura 2.4 Reacao de eliminacao de éter

Condensacéo deste tipo foi observada pela primeira vez por Bradley, em caso
do t-butdxido de nidbio, pela equagdo quimica 2.27 B

Nb(OEt), + 5'BuOH —NbO(O'Bu), + Nb,O(O'Bu), + ‘Bu,0 (2.27)

A formacao de éter ndo foi demonstrado no presente caso, mas os autores
propuseram um mecanismo de decomposic¢éo, incluindo a clivagem heterolitica
de uma ligagdo O-R e um ataque posterior do carbocation formado sobre o
atomo de oxigénio da vizinhanca do grupo-OR P!,

O desolvatacdo dos solvatos alcodlicos € até certo ponto, sempre
acompanhada pela formagdo de oxoligantes, como visto nas equagdes das
reagoes 2.28, 2.29 e 2.30 B

[Ce('OPr),('PrOH)], —Ce,O(OPr),, (2.28)
[Ce('OBu),(THF),] —Ce;O('OBu),, (2.29)
[Nd('OPr),('PrOH)], —Nd;O5(OR), (2.30)

O outro produto dessa reagao a baixas temperaturas pode ser éter. A formacao
de éter foi relatado, por exemplo, para a decomposicido do Pr(‘OPr)g-iPrOH para
0 PrsO('OPr)y3 9.

Este processo € comum na fragmentagdo da maioria das moléculas dos

alcéxido metalicos em um espectrometro de massa .
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A eliminagcdo de éteres podem desempenhar um papel importante nos
processos de hidrolise de alcoxidos metalicos, onde a formacdo de oOxidos

cristalinos é observado ja em baixas temperaturas .

Este tipo de decomposi¢cdo supostamente tem um caracter bastante geral. A
formacdo de pontes oxo €, sem duvida, um processo termodinamicamente
favorecido e € analogo ao processo de envelhecimento bem conhecido dos
hidroxidos, onde a condensagdo dos dois grupos hidroxidos ocorre com a

eliminagdo de uma molécula de agua 9.

A outra via que conduz a formagdo de oxo-grupos na esfera de coordenagéo
do atomo metdlico é fornecida pela oxidagdo descontrolada dos alcéxidos
basicos, como alcalinos, metais alcalinos, e muito provavelmente os metais das
terras raras pelo oxigénio dissolvido em solventes e presente em a atmosfera.
Os produtos da oxidag&do primaria s&o perdxidos e hidroperoxidos — e cuja
decomposicdo da agua, entre outros produtos 9. A tendéncia especifica a
oxidacdo, em comparacdo com outros derivados, tem sido notado por 2-

metoxietoxidos B9,

A oxidacado controlada dos metais alcoxidos de baixa valéncia, de fato, tém
sido utilizados para a preparagdo de oxocomplexos .

A situagdo com a determinagao da entrada do caminho de diferentes maneiras
de reacdo na formacdo das espécies oxoalcoxido € bastante complicado,
como, além disso os dois ultimos — a eliminagcdo do éter e a oxidagao por
oxigénio — €& catalisada por tragos de agua. A origem dos oxo-grupos nas
moléculas de carboxilatos alcoxidos parece ser a formagao de ésteres a ter

lugar no curso de sua sintese ou no armazenamento .

E bastante evidente que o oxocomplexos — homo- e os heterometalicos —
desempenham um papel crucial na formagcdo do 6xido de fases simples e

complexos sao os seus verdadeiros precursores. Por conseguinte, é razoavel
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considerar alguns exemplos que ilustram as condigdes de formagdo e as
estruturas destes compostos (na ordem correspondente ao aumento da

complexidade molecular) 9.

A caracteristica marcante dos polinucleares do tipo M,Oy(OR), € a sua
cristalizagcdo lenta a partir de solugbes. Eles normalmente s&o soluveis em
hidrocarbonetos, mas podem ser transferidos para as solugbes em alcoois
apenas no aquecimento (ou na colisdo mecanico no alcool). A determinagao de
sua solubilidade em alcoois nunca fornecera a reprodutibilidade nos seus
valores — a medida de solubilidade politérmica no aquecimento e resfriamento
das solucdes demonstram histerese . Esses dados indicam a decomposigao
solvolitica dos oxocomplexos sobre a transferéncia em solu¢éo no alcool, com
formacdo de pecas diferentes participantes na composicdo e estrutura no

equilibrio complexo de poli- ou oligomerizagao 1*°.

2.1 Adutos e Heterometalicos Alcoxidos

Como ja foi mencionado acima, varios trabalhos dedicados ao estudo das
propriedades quimicas de alcéxidos metalicos, € possivel considerar apenas
as reagbes de substituicdo parcial para os grupos alcoxido, a decomposi¢cao
com formagao de oxocomplexos e a hidrdlise com a formacao de hidréxidos
homo- e heterometalicos. Aqui os produtos de formacdo de complexos
alcoxidos metalicos — os adutos com ligantes neutros, M(OR),-mL, e os
alcoxidos bimetalicos, precursores de 6xidos complexos em tecnologia sol-gel

(discutido anteriormente) *%,

2.11.1 Complexos solvatados

A atividade de alto doador dos atomos de oxigénio dos OR-grupos faz
formagao de agregados, onde as esferas de coordenag&o s&o preenchidos por

ponte com os atomos de oxigénio ligantes, muito mais comum do que a
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formagao de solvatos com moléculas “estrangeiras” doadoras. Na verdade, a
solvatos com esses doadores forte como os alcoois de cadeia normal sdo
conhecidos quase exclusivamente para os derivados de alcalinos e alcalino-
terrosos (R = Me, Et, Bu, Ph). Os alcoxidos de elementos mais eletronegativo
foram observados por formar solvatos com os alcoois ramificados, quando
estes estdo envolvidos (por exemplo, para M = Sn, Ce, Zr, Hf, R = 'Pr e para
Pb, Bi, R = C'Bus, CsH11"*°.

A composigéo exata do solvatos foi criada em um numero de casos no estudo
de solubilidade (fus&do) politérmica e a desolvatagéo politérmica da presséo de
vapor nos sistemas M(OR),-L (solvente) ™ enquanto a mais exata
determinagcdo sO poderia ser atingido com o método de raios X de um
monocristal: por exemplo, a composi¢do exata do solvato conhecido como
Mg(OMe),-4MeOH passou a ser 1:3,5 9. Para os derivados de metais de
transicdo, os estudos de solubilidade a baixa temperatura revelaram a
existéncia de sistemas do tipo M(OR),-ROH. No entanto, na maioria dos casos,
a desolvatagdo é acompanhado por solvolises e formacdo de oxoalcoxidos.
Pode-se supor que a solvatos de outros homologos destes metais sdo menos

estaveis e transformar a oxocomplexes ja na temperatura ambiente *°.

2.11.2 Complexos Heterometalicos

Alcoxidos bimetalico (“sais de Meerwein”) sdo conhecidos ha mais de 70 anos,
desde o relatorio feito por Meerwein e Bersin sobre a formag&o de alcoxossais
(analogos dos hidroxossais) na titulacdo de alcool ou solugdes de benzeno de
alcoxidos acidas por aqueles de medidas basicas para os pontos de
equivaléncia determinado pelo método de indicadores acido-base, como
mostra a equacdo quimica 2.31 %

NaOR + AI(OR), = Na[Al(OR),] (2.31)
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Estudos posteriores por métodos fisico-quimicos — e inicialmente os estudos de
estrutura — tém mostrado que a maioria dos derivados desta classe séao
compostos moleculares, muitas das quais sao soluveis em solventes apolares,
volatil, as suas estruturas pertencentes ao mesmo tipo mostrados no

homometalico B,

Como ja foi mencionado acima, o especial interesse nestes derivativos esta

relacionada com a sua aplicagdo na sintese de 6xido de materiais complexos
[39]

Os alcoxidos heterometalicos foram discutidas em uma série de analises, a
mais completa daqueles (em diferentes momentos no tempo), sendo o capitulo
correspondente no livro de Bradley et al. *? e artigos de Mehrotra 1°* °" %2 ¢

também de Caulton e Hubert-Pfalzgraf °!.

A sintese de alcoxidos bimetalico pode ser alcancado usando as duas
primeiras rotas descritas por Meerwein e Bersin: () formagdo do complexo de
dois alcéxidos e (lI) a metatesis de um halogeneto metalico com um alcéxido

de metal alcalino P9,

(h Formacdo do complexo de dois alcoxidos — definitivamente vem a
ser mais eficaz se um dos reagentes € um alcoxido de metal alcalino
ou alcalino-terrosos e o outro € um alcoxido de metal polivalente (de
transicdo ou um grupo principal), como a equagao quimica de forma

geral P9,

M(OR), + pM/(OR),, = MM, (OR),,... (2.32)

E necessario, no entanto, ter em conta que a aplicacdo das formas

de envelhecimento, por exemplo, dificulta a interacdo dos mesmos
[39]
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Uma modificagcdo desta rota é uma reagéo simultanea de dois metais
com o alcool que pode ser considerado como uma reacgao in situ dos
alcoxidos formado. A preparagao dos derivados heterometalicos foi
alcancado mesmo através da oxidacdo anddica de um metal na
solugédo dos outros (as solugdes complexas obtidos foram utilizados

para a deposicédo de filmes em técnica sol-gel) 9.

Muitos exemplos tém sido descritos em que a estabilidade
especificos de um ou ambos os alcoxidos multivalente dificultou a
formacdo do complexo. Em todos estes casos a aplicagdo de um
oxocomplexo correspondentes ao invés do alcoxido torna a reagao
mais facil. Assim, se os produtos da hidrélise parcial do polimero
Pb(OPr), ou Bi('OPr); foram usados em vez dos alcoxidos
homoleptic na reaco entre Ti('OPr)s, os produtos heterometalicos —
Pb,Ti;O('OPr)1 € BiTizO(OPr)g — poderia ser obtida rapidamente e ja
na temperatura ambiente ¥ (sem um longo periodo de refluxo). Os
isopropoxidos de Zr, Hf ou Ta reagem com AI(OPr); apenas em
refluxo prolongado de solugdes alcodlicas, supostamente
acompanhado pelo aparecimento dos produtos oxoalcoxidos 2.

Para determinar a composig¢ao de alcéxidos bimetalico formado pela
formacédo do complexo em solugdo e em fase sélida e para estimar a
sua estabilidade, temos aplicado a analise fisico-quimica — a
investigacdo das isotermas de solubilidade no sistema M(OR)n—
M’(OR),—L (solvente: alcool, éter, hidrocarbonetos, etc.). Este
método, comum para os estudos da interacdo de solugdes de sais
inorganicos na agua, acabou por ser bastante frutifera na quimica de
alcoxidos %, Dessa forma, foi permitido o estudo dos componentes
de interagdo dos integrantes de toda a gama de possiveis [M]:[M’] e
as taxas de composicao de todos os complexos formados em

solugdo e em fase solida B9,
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Os resultados da investigagao de mais de 50 sistemas, na qual ndo
foi observada a formagdo de alcoxoaluminatos, -titanatos, -
zirconatos, -hafnatos, -niobatos, -tantalatos, -molibdatos, -tungstatos
e -ferratos — tem permitido a otimizagdo das condigdes de sua
sintese e preparacédo de solugdes a serem utilizados na técnica de

sol-gel 18],

Ha muitos exemplos onde a formagdo de complexos estaveis
heterometalicos s6 pode ocorrer através da formagédo de uma ponte
M-O-M’ (oxocomplexo), enquanto os complexos ndo-oxo homoleptico
nao pode ser isolado no estado sdlido. A tendéncia especifica para
decomposicdo na presenca de alcoxidos alcalinos (através do
mecanismo de eliminagdo do éter) foi observada para os derivados
de Mo e W B9,

A estequiometria e estrutura do oxoalcoxometalatos sdo muitas
vezes bastante diferentes daquelas dos compostos que néo
contenham oxoligantes. Isso permitiu-lhes ser aplicada na tecnologia

sol-gel de muitos materiais importantes 9.

Das solugdes contendo definitivamente oxocomplexos pode, em
certos casos (com rendimentos muitas vezes ndo muito longe do
quantitativo), se cristalizou os complexos bimetalicos, ndo contendo

o oxoligantes P,

Metatesis reagdo de um halogeneto metalico com um alcéxido de
metal alcalino — E normalmente aplicada nos casos, quando um dos
alcoxidos é de dificil acesso (o haleto pode ser utilizado como
alternativa). Em principio, este &€ também um exemplo de formagao
de complexos in situ. O outro aspecto importante na aplicacdo deste

meétodo €, assim, a inércia de um dos alcéxidos para a formacao do
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complexo, como mostra a equagao da reacdo 2.33 de forma geral
[39]

MCI, + nM'M/(OR),, —MM,(OR),,, + nM'CI | (2.33)

Assim, a reagdo do Al('OPr); com os bastantes estaveis MsO('OPr)q3
(M = Sc, Y, Nd) é prejudicada ¢ " *® Ao mesmo tempo, de acordo
com Mebhrotra et al. | a equacéo da reagao 2.34 B9

MCI, + 3KAI(OPr), —MI[AI(OPr),], + 3KCI (2.34),

facilmente proporciona os alcoxoaluminatos dos metais de terras

raras (volateis e também soltvel em alcool e benzeno) %,

Um importante desenvolvimento deste método foi recentemente

realizado por Mehrotra e Veith. A reagdo com o excesso de haleto foi

encontrado para prestar halogenetos alcoxido bimetalico.

Hidrolise de Alcéxidos Metalicos e Sintese de Oxidos Pelo

Método Sol-Gel

Hidrdlise de alcoxidos metalicos € a base para o método sol-gel de preparagao

de materiais de oxido e, portanto, as reagdes de alcéxidos de metais com agua

em varios solventes, e principalmente em alcoois, podem ser consideradas

como as suas mais importantes. Hidrolise de compostos M(OR), em contraste

com a hidrélise do Si(OR)4 é um processo extremamente rapido e, portanto, os

principais conceitos bem desenvolvidos ndo pode ser aplicado a hidrolise de

derivados do alcool de metais. Além disso, revelou-se impossivel aplicar

abordagens classicas de cinética utilizado com sucesso para a hidrolise do

Si(OR)4 para o estudo da hidrolise de alcoxidos metalicos. Um numero superior

de coordenacg&o nos metais em seus derivados alcoolicos em comparagdo com
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Si(OR)4, conduz a tendéncia de alta oligomerizagédo de alcéxidos metalicos em
suas solucgdes, antes da etapa de hidrélise, bem como para a continuagao do
processo de oligomerizacdo e polimerizagdo apds os primeiros passos de
substituicdo dos grupos alcoxidos por hidroxidos no curso de suas reagdes
com moléculas de agua. Isto resulta em estruturas oligoméricas e poliméricas

extremamente complicadas nos produtos de hidrélise dos alcoxidos metalicos
[39]

O processo de formacao do 6xido a partir do alcéxido metalico pode ser

apresentado pelo seguinte esquema reacional 2.35 %

M(OR), —*:% > [M,0, * xH,0 + solvente] —=" . (1.0« xH,0 —— M0, (2.39)

sol | gel (-ROH) xerogel

Como regra os produtos nao-cristalinos (amorfo) hidratados contendo grupos
alcoxidos sdo formados na primeira fase (os chamados xerogéis); sua
secagem e tratamento térmico leva a produtos cristalinos. Nessa etapa é
estabelecida as principais propriedades dos materiais, dos Oxidos, em toda
extensao sdo determinadas pelas reagdes que ocorrem durante as primeiras
etapas do processo de hidrélise. A estrutura molecular e a complexidade do
alcoxido metalico em solucdo, bem como a tendéncia de formar
oxoalcoxocomplexos desempenham papéis importantes no carater de produto
de hidrolise no futuro. Oxo-pontes nas moléculas dos complexos oxoalcéxidos
provavelmente sdo os centros de formagao das futuras estruturas cristalinas de
oxidos metalicos. Formagdo do grupo M-O-M’ no caso dos precursores
heterometalicos garante a homogeneidade quimica, a nivel molecular da fase

éxido complexo formado no curso de hidrolise do alcoxido metalico B9

Embora as diferentes classes de compostos quimicos sao utilizados como
precursores do método sol-gel, alcoxidos de metal ou metal alcdxidos
modificados (com a substituicdo parcial dos grupos alcéxido por outros ligantes
organicos) sao de longe os mais usados com mais frequéncia. A estabilidade

de coldides obtidos durante a hidrolise de solu¢cdes de alcoxido de metal é
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geralmente muito maior do que preparados a partir de solugdes aquosas de

sais inorganicos (devido & auséncia de anions desestabilizadores) 9.

Formacgédo de ligagdes M-O-M' nos produtos da hidrolise pode proceder de
duas maneiras diferentes. A primeira maneira € o processo normal de
envelhecimento de 6xidos hidratados, os seus atomos metalicos central sao
coordenados por grupos hidroxo-, oxo- e aqua-. Desidratagcdo do produto, tais
resultados irregulares nas estruturas do 6xido n&o cristalino (amorfo), como na
Figura 2.5 %I

Figura 2.5 Formacao de ligagdes M-O-M’ via hidrolise

A segunda forma, Figura 2.6, é caracteristica apenas de alcoxidos metalicos e

envolve a eliminagdo de éteres %

e

Figura 2.6 Formacao de liga¢cdes M-O-M’ via eliminagdo de éteres

A presenga de agua, muito provavelmente, catalisa esta reagcdo, o que é
especialmente acelerado pelo refluxo da mistura de reacdo. Como resultado,
as fases cristalinas s&o formadas em temperaturas muito baixas (em
comparagao com as condigdes de desidratagdo e cristalizagdo de géis de

costume) 1.

Os principios fundamentais da hidrolise de alcoxidos metalicos foram
formuladas por Livage. Sobre a adicdo de agua ou uma mistura alcool-agua
para as solug¢des de alcoxidos em solventes organicos, o ataque nucleofilico da
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molécula de H,O ao atomo metalico carregado positivamente ocorre (a), 0 que

leva a um estado intermediario (b), como mostra a Figura 2.7 %

ki R
N N N\ Nl s \M40H+ROH
O + M—OR——> ‘o—M—OrR ———*HO—M —0L —>/
W c\

v/ N\ N

d
a b

Figura 2.7 Principios fundamentais da hidrolise de alc6xidos metalicos

O deslocamento do préton da molécula de agua ao atomo de oxigénio
negativamente carregados do grupo-OR vizinho, resultado do estado
intermediario (c), seguida pela eliminagdo da molécula de alcool. Assim, todo o
processo segue o mecanismo de substituicdo nucleofilica. A termodinédmica da
reacdo é determinada pela nucleofilicidade do grupo de ataque e a
eletrofilicidade do 4tomo metalico [§(O) << 0 e §(M) >> 0] B9,

A intensa capacidade de se hidrolisar apresentada pelos alcéxidos permite com
que a forma e o tamanho das particulas dependam de processos
experimentais e possam variar de longas fibras a pequenas esferas. O
oligbmero molecular, cujas moléculas sao formadas pela ligagdo de um numero
pequeno de moléculas de um mondmero, podera ser modulado segundo os
requisitos desejados (quais) para sua aplicagdo. A taxa do processo de
substituicdo depende da insaturacdo de coordenagao do atomo metalico no
metal alcoxido N —z (N é o numero maximo de coordenag&o do atomo metalico
do 6xido, z € o estado de oxidagcdo do atomo metalico), e a possibilidade da
transferéncia de protons no interior do estado de transigao (b). Quanto maior o

valor N — z, menor a energia de ativagdo do ataque nucleofilico .

Imediatamente apds que os grupos hidroxidos s&o introduzidos na esfera de
coordenacao do atomo metalico, ocorre a condensacao que pode proceder de

uma das trés formas possiveis, na sequéncia mostrado conforme a Figura 2.8
[39].
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* Alcoxolacao com eliminacao de alcool :
M M /R
0 +M-OR ——— 0— M-OR ——— M-0-M O > M-0-M + ROH

H H H

* Oxolagao com eliminacao de molécula de agua:

M M /H
0 +M-OH ——— 0— M-OH——— M-0-M —0( T M-O-M+HO

- - H
*Olacdo com eliminacdo de moléculas de solvente:

o H
M-OH + M 4—0\ — M-0-M + ROH

H
4 H
M-OH + M 4—0\ —M-0-M +H,0
H

Figura 2.8 Formas possiveis de condensagéao

Tem sido tradicionalmente assumido que a condensacido € uma reagao muito
mais lenta do que a substituicdo do grupo alcoxido pelo hidréxido, no entanto,
muito recentemente, foi demonstrado que as taxas desses processos sao
realmente muito proximos. Estudo cinético da hidrolise de alcoxidos de titanio e
zircbnio por meio de uma técnica rapida misturado com FTIR, SAXS e
monitoramento de medidas de condutividade mostrou que a hidrélise é uma
reacao muito rapida seguida de condensagado, que também é um processo
muito rapido e ocorre depois de 25 a 50 % dos grupos alcoxido sao
substituidos por hidroxidos (sob as condigdes experimentais isso ocorre em 80

milésimos de segundo apés o inicio da mistura dos reagentes) .

Estudo da hidrolise e condensagdo do Ti("OBu),, por meio da espectroscopia
RMN de O mostrou também que a formacdo das oxo-pontes ocorre
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imediatamente apos a adigdo de agua, o que indica taxas extremamente
elevadas de ambas as reagdes, estas taxas sdo comparaveis mesmo na

presenca de inibidores da reacéo, tais como acidos e ligantes complexacéo .

Taxa de hidrolise depende principalmente do tamanho e da estrutura do grupo
alcoxido, por exemplo, diminui na série do butdéxido de titanio, terciario >
secundario > normal. A natureza do grupo-OR também afeta o processo de
condensagao, por exemplo, a hidrolise do Ti(OR)s4, Os precipitados sao
formados muito rapidamente, em caso de R = Et, 'Pr; que, no caso de R = "Bu,

"Am, a precipitacdo leva muito mais tempo P9,

As taxas de hidrolise e reagdes de condensagéo pode ser regulada pelo pH da
agua utilizada para a hidrélise (através da adicdo de acidos — HCIl, HNO3; ou
alcalino — NHsz, NaOH). O papel da catalise acida encontra-se na rapida
protonagédo ou na mudanga da negativamente dos grupos-OR por grupos H3;O",
portanto, a transferéncia de protons e eliminacdo da molécula ROH n&o limita a
taxa de hidrélise, o que teoricamente permite a substituicdo da totalidade dos
grupos-OR. No entanto, os grupos-OH sdo na sua maioria formados nas
extremidades das cadeias, 0 que resulta na formacao de polimeros lineares.
No meio fortemente acido ([H']~[Ti]) o processo de condensagdo &
consideravelmente lento; protonagdo dos grupos hidroxido torna-se possivel e

resulta na formacao de hidroxocomplexos hidratados .

No decurso da catalise basica, a ativacdo do processo de condensacgio ocorre
através da formacdo de fragmentos altamente nucleofilico como M-O,
mostrado na Figura 2.9 P

N e o
—M—OH + - D - , M—O~ +DH* (D = OH NH,)

/7 \ 2N

Figura 2.9 Ativagao do processo de condensagéo
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Este precursor reativa o ataque ao atomo metalico de carga positiva, como
resultado deste processo sao formadas espécies compactas de um denso

polimero 9.

A condensacgao de alcoxidos metalicos ocorrem como resultado da hidrolise
descontrolada e sendo uma influéncia grande parte da mesma. Portanto, as
propriedades dos produtos s&o altamente dependentes do teor de agua
residual nos solventes anidros utilizados na preparacdo das solugdes de
alcoxido metalicos, bem como sobre os prazos e condigcdes de armazenamento

das solugdes antes da hidrdlise *%.

No entanto, o principal parametro que afeta o curso da reagcao de hidrdlise € a
razao molar dos reagentes (ou seja, a relagdo de agua com o metal alcéxido; h
= [H20]:[M(OR),]). Este valor h determina a composi¢ao e as propriedades de
hidroxidos e o6xidos formados na hidrdlise e, portanto, permite que sejam
obtidas em diferentes formas de pos, filmes, vidros e fibras 9.

No restante, enfocaremos as peculiaridades do processo de hidrolise para o
grupo de alcoxido metalico do Titanio.

Ti(OR)4 e Zr(OR)4 s&o os alcoxidos mais bem estudados do ponto de vista da
sua decomposicdo hidrolitica. Dependendo da técnica de hidrolise, de
diferentes produtos, como filmes, fibras, vidros, e os pds de TiO; e ZrO; podem
ser obtidos, inumeras técnicas de preparacdo sao descritos em dezenas de
patentes. Por outro lado, o aspecto fisico-quimico da hidrélise tem recebido

uma atencao consideravelmente menor P9,

No decurso do estudo de calorimetria de hidrolise do Ti(OR)s em diferentes
concentracdes e de h relagdes, os valores de entalpia de reacao de hidrélise
foram medidos: (-AHy) a 298,15 K; como a 14,2, 64,9, 19,3 kd/mol para R = Et,
'Pr e "Bu, respectivamente. Esses valores crescem de forma linear na primeira

fase, quando aumenta o h de 0 a 1 e praticamente nido sofreu alteracbes com a
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introdugdo de mais agua. Portanto, a primeira etapa de hidrolise deve ser
considerada como reagdo com estequiometria de h = 1, como segue a equagao
quimica 2.36 9

Ti(OR), + H,0 = Ti(OR),(OH) + ROH (2.36)

Este passo é seguido imediatamente por condensagéo, mostrado pela equagao
quimica 2.37:

Ti(OR);(OH) —Ti,0O,(OR),, 5, (2.37)

Outros produtos de hidrélise muito mais lento, com evolugdo de calor muito
pequeno (para R = Et e "Bu, seu valor é zero dentro da precisdo do
experimento, enquanto que para R = 'Pr, ndo excede 20 % do calor de reagao
global). Composicdo dos produtos da hidrolise de todos os valores de h
aproximadamente corresponde a cerca de TiO15(OR)-yROH, onde y = 0,15-1,
dependendo da natureza do alcool e concentracdo de alcédxido. A solvatacao
do alcool que ocorre nos produtos de hidrolise foi confirmada por analises
quimicas e espectroscopia no infravermelho dos produtos de sua
decomposicdo térmica. Carbono residual do tratamento térmico no ar é
eliminado em duas etapas — a 300 °C, com formacdo de pé preto néo-
cristalino, amorfo e, em seguida, o processo de cristalizagdo de 400 a 500 °C.
Uma mistura de anatasio e rutilo € geralmente assim formado, calcinagao a alta

temperatura da rutilo puro .

A formacgéo de oxoalcéxidos metalicos no decurso da hidrolise de alcéxidos de

Titanio foi primeiramente descrita por Bradley % © ©1

. Mais tarde, Day e
Klemperer realizaram estudos estrutural de espectroscopia RMN de
oxoalcoxidos multinucleares de titanio na forma cristalina e em solugdes.
Oxoalcoéxidos cristalinos de complexidade variavel, variando de 7 a 12 atomos
de Titanio, TizO4(OEt)20 a Ti12016('OPr)16, foram isoladas na hidrélise controlada

do etéxido e isopropdxido de titanio % ®. Boyd e Whiter relataram a formagao
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de complexos polititanoxano no curso de hidrélise de Ti("OBu)s P°. Foi
demonstrado que a complexidade média dos produtos de hidrolise depende da
relagdo dos reagentes. Em h < 1, os produtos sao polimeros lineares, e sua
composicdo pode ser avaliada a partir da equagao quimica 2.38 %

nTi(0Bu), +(n-1H,0 — (RO, Ti,0, 4 + 2(n-NH,0 (2.38)

n+1
O grupo alcoxido final ndo pode ser eliminado mesmo com h = 4. Excesso de
agua resulta nas ligagbes cruzadas dos polimeros na forma de geéis ou
precipitados, a complexidade média e peso molecular sdo mais afetados pelo
valor de h B9

Em 1986 Yoldas realizou um dos primeiros estudos detalhados da morfologia
do Ti(OR)4 € do Zr(OR)s produtos de hidrélise em fungdo do seu tratamento
térmico, as concentragcbes de metais em solugdes de alcoxidos, a relagao h, e
pH ou teor de acido no agente de hidrdlise **. A gama de concentragdes onde
as fibras poderiam ser elaboradas no sistema Ti('OPr)s;-H,O-EtOH-HCI foi
determinada por Kamiya °°!,

O estudo por meio da técnica de SAXS da influéncia dos acidos minerais sobre
o crescimento dos oxoalcoxopolimeros de titanio no curso de hidrdlise do
Ti(OR)s (onde, R = 'Pr, "Bu) demonstrou que a estrutura polimérica ocorre
mudancas gradualmente a partir de uma densa rede aberta de géis [°°l.
Densificagdo ocorre como resultado do processo em dois passos: grandes
moléculas de polimero formado na primeira etapa absorvem mondmeros livres.
Em alta concentracdo de acido, o crescimento das cadeias poliméricas ocorre
como resultado da recombinagdo do proximo fragmentos de tamanho, a
densificagdo ocorre apenas no final do processo e leva a formagao de gel. Por
outro lado, em concentragdes baixas de acido apenas alguns dos mondémeros
sofrem condensacdo; depois disso, oxopolimeros densificam muito

rapidamente, resultando na precipitagao gradual *°.
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O acido aceético é usado também como um catalisador acido, o que aumenta o
tempo de gelificagdo e conduz ao transparente gel homogéneo. Este efeito
pode ser explicado pela substituicdo parcial do grupo -OR pelo grupo quelantes
-OAc nos atomos. No curso de hidrélise, os grupos-OAc permanecem ligados
ao atomo de titdnio e, consequentemente, dificultam a formacdo de géis.
Interagdo de alcoxidos de titdnio com acido acético libera ROH, que entra em
reacao de esterificagdo com acido acético e agua, o alcoxido metalico assim
formado hidrolisa. Apresentacdo dos grupos de acido acético diminui
consideravelmente a tendéncia do alcoxido de titanio a hidrélise: o produto
polimérico que contém alcéxido e grupos acético € estavel, mesmo ao excesso
de agua. Como resultado desta reagdo, o gel transparente & formado, no
entanto, grupos acético s6 podem ser eliminados no decurso do tratamento
térmico a 200 °C P9,

Acetilacetona e outras p-dicetonas s&o muito mais fortes agentes quelantes.
Neste caso, a precipitagdo ndo ocorre, mesmo com um grande excesso de
agua, como ligantes quelantes ndo podem ser completamente eliminada.
Blanchard e Sanchez usaram a formagdo do complexo para retardar a

condensag&o no curso do Ti("OBu), hidrélise %,

Por muitos anos tem sido discutida na literatura se a hidrélise de alcoxidos
metalicos podem serem usados como uma forma conveniente para a
preparagcao de nanopos ideal (pdés com espécies sub-micron esférica 0,1-1,0
um de tamanho), que podem encontrar varias aplicagdes (por exemplo, para a
sinterizagdo de cerémicas de aplicagbes especiais). Diferentes técnicas sao
descritas em dezenas de patentes. Entre as obras fundamentais nesse sentido,
os estudos de Barringer e Bowen visando a sintese de TiO, a hidrdlise de
Ti(OEt)s sdo de especial interesse *”1. A condigéo necessaria para a sintese de
po ideal pelo método sol-gel é a nucleagdo homogénea — mistura completa dos
componentes ([M(OR),] solugdo e agua) antes do inicio da precipitagao.
Portanto, atencdo especial deve ser dada as condigcdes de solucbdes de

processamento, armazenamento e filtracdo na atmosfera inerte para evitar a
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hidrélise descontrolada, o que leva a formacdo de centros de nucleagao
heterogénea. Para conseguir uma mistura completa antes da precipitacédo, os
autores utilizaram diluir alcoxido metalico e solu¢cdes de agua em etanol (0,1 a
0,2 molar) e (0,3 a 1,5 molar) com h =2 3. O didmetro médio de particula foi
cerca de 0,3 a 0,6 um, e aumenta com a diminuigdo de agua e concentragao
do alcoxido, as espécies sdo bastante uniformes em tamanho (rmax/rmin. < 3,
Mmiax/fmedio < 2). Segundo os autores, estas sdo as espécies mais uniforme ja
relatados na literatura. Como a mistura de solugdes diluidas nas condicbes
estatica € muito ineficiente e a técnica “time-consuming” de algumas variagdes
de hidrélise dindmicas tém sido sugeridas, esses métodos sdo usados também
para os estudos de cinética das reacdes de hidrdlise 1*%.

Supondo-se que a formagao uniforme de pds do TiO, por meio do Ti(OEt)s, Nno
decurso de hidrdlise ocorre em conformidade com o mecanismo de nucleacao
homogénea LaMer 8 muitos autores seguinte, como Barringer e Bowen,
considerado tempo apds a mistura dos componentes antes de precipitacao
(tempo de inducdo) como uma medida qualitativa da taxa de reagdo de
hidrélise 91,

O mecanismo de crescimento de particulas durante a hidrdlise e condensacao
dos alcdxidos dos seguintes elementos como o Titanio, o Zircénio e o Tantalo
tem sido frequentemente discutido. No entanto, a discussdo até agora
permanece em aberto ®%. Ring sugeriu um modelo de difuséo-limitada para o
crescimento de particulas; outros autores, no entanto, assumem um
mecanismo de crescimento limitado por reacdo na superficie das espécies de

crescimento B9,

A espécie preparada pela hidrolise do Ti(OEt)s, de acordo com a técnica

sugerida por Barringer e Bowen foram estudados por Edelson e Gleiser '

por
meio de microscopia eletrbnica de alta resolugéo, este ultimo, estuda também a
capacidade de sinterizacido dos pos. Eles prestaram a atencao para a diferenca

drastica entre a area especifica (310 a 350 m?/g) e o tamanho médio de
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particula (0,35 um) das espécies. A microscopia eletronica de alta resolugao
mostrou que a espécie, anteriormente observada por Barringer, na verdade
constituido por fragmentos de tamanho de 6 a 10 nanémetro, este resultado
estd de acordo com as medi¢des da area especifica. E, portanto, nenhuma
surpresa que o encolhimento do volume dos pds durante a sinterizacdo na
faixa de temperatura ambiente para 1200 °C foi de 87 %. Segundo os autores,
cerca de metade desse valor é devido a densificagdo da estrutura interna dos
aglomerados, que ocorre no intervalo de temperatura de 425 °C a 600 °C.
Porosidade das particulas dificulta a sua capacidade de aglomeragao:
sinterizagcdo de espécies densas 0,35 um no tamanho deveria ter ocorrido a

temperaturas muito baixas .

O estudo de SAXS do produto de hidrolise do Ti("OBu),, demonstrou que ele
seja um sistema multinivel, o seu principal elemento estrutural vem a ser uma
molécula oligomérica, oxobutoxido de titdnio com o tamanho de 1,6 nm. A
concentragcdo dos componentes e a razdo determina o carater de maior
condensagao dessas espécies e pode resultar em varias formas morfologicas
do produto de hidrdlise final: as particulas uniforme e densas s&o precipitados
de solugdes diluidas; hidrélise de solugdes concentradas em resultados de alto
h em precipitados polidispersos com porosidade aberta e alta area superficial.
Densificagdo gradual do precipitado ocorre com o tempo, devido ao
enchimento do volume com os produtos de condensag¢do. Por analogia com as
estruturas conhecidas dos oxoalcéxidos metalicos em cristais, e com base nos
dados da analise quimica, tem sido sugerido que a molécula de produto de
hidrolise primaria consiste em atomos de titanio coordenados em 6 hexa- e 6
penta-, com o apoio de 12 us3-O e 6 pontes u-O e ligados aos 12 grupos-OR
terminal. O refinamento da estrutura das espécies de hidrélise preliminares
foram realizadas por HyperChem® (versdo 5,01), Hypercube, Inc. O didametro
meédio da estrutura de calculo da particula primaria € de 1,6 nm, que

corresponde ao mesmo valor determinado a partir do experimento de SAXS P9,
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Particulas sub-micron uniformes ndo podem ser obtidos através da hidrdlise
por concentragéo das solugdes do Ti(OR)4, como o aumento dos resultados de
concentragédo na aglomeragéo do produto de hidrélise, esses aglomerados nao
podem ser novamente dispersadas. Aglomeragcéo é um resultado da colagem
das particulas no curso do movimento de Brown, que pode ser superado
eletrostaticamente (que assume a introdug&o da solugéo de ions do eletrdlito)
estericamente ou pela introdugdo de componentes ativos de superficie, que
deve ser capaz de difundir da solugdo e se ligarem com a superficie das
particulas por adsor¢cdo fisica. Para evitar a aglomeragcdo, Ring sugeriu
acrescentar hidroxopropilcelulose (HPC) para a solugao antes da hidrolise, em
concentracdes de cerca 10° a 10™*. Esta abordagem foi revelada muito
proveitosa, e foi posteriormente utilizado em diferentes técnicas de hidrélise
para evitar aglomeracgéo, o que foi descrito em numerosas patentes. Também
foi sugerido que os acidos orgénicos a serem utilizados, tivessem pelo menos 6
atomos de carbono na molécula de aglomeragdo como agentes de prevengao.
Acidos provavelmente agem como estabilizadores eletrostatico e estérico %,

Hidrolise do Ti(iOPr)4, nao permite a obtencdo “ideal’” de pds de TiO,. Em
contraste com a forma oligomérica do etéxido e butdxido de titanio, o
isopropdxido titdnio € uma molécula monomérica; a condensagao de seu
produto de hidrélise ocorre muito rapidamente e resulta em um crescimento
rapido das particulas ndo uniforme, e minusculas particulas rapidamente

aglomerado em espécies polidispersas 9.

Hidrolise do Zr(OR),4 resulta em particulas consideravelmente mais densas, em
comparagdao com os produtos de hidrolise do Ti(OEt)s. Tendo estudado
hidrélise em diferentes alcoois Kotova et al. demonstraram que a precipitagao
de particulas com forma bem regular ocorre apenas no primeiro passo a partir
de solugdes diluidas em alcool etilico com valores moderados h. Hidrdlise de
solugbes contendo ambos os alcéxidos de titanio e zircénio conduz a espécie
homogénea na composigdo quimica, e a raz&o metalica nas espécies

precipitadas corresponde ao que, na solugao de partida. Este € um resultado
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bastante inesperado, em particular tendo em conta as taxas de hidrélise
bastante diferentes dos alcoxidos de titénio e zirconio, que também € digno de
nota que nos complexos quimicos entre os alcoxidos dos dois elementos foram
registrados, embora as tentativas de sintetizar esses compostos foram
realmente feitas. Além disso, descobriu que mesmo uma pequena adigao de
alcéxido de zirconio para o Ti("OBu); em solugdes "BuOH resulta em drastica

densificacdo das particulas .

Portanto, a revisdo dos estudos de hidrélise de alcéxidos de Titanio e Zirconio
indica que os pos de oxido “ideal” podem ser obtidos somente quando solucdes
muito diluidas sao usadas, em valores baixos de h, com a mistura homogénea
das solugdes antes de precipitagdo, o que realmente significa que a nucleagao
de precipitados solidos deve ocorrer a partir da solugdo homogénea e

B9 O tamanho das

rendimentos elevados jamais poderia ser alcangado
particulas podem ser reguladas pelo pH da agua utilizada para a hidrdlise, a
modificagdo dos alcédxidos pela introdugédo de grupos RCOO ou Acac, e adi¢cao

de hidroxopropilcelulose

. Apesar de uma série de publicagbes discutir o
mecanismo de crescimento, ele ainda permanece obscura. Mesmo a hidrélise
com excesso de agua no precipitado nao-cristalino, amorfo, resultam em
grupos contendo alcéxido residual. As espécies regulares observadas por
microscopia eletrénica demonstram que a porosidade é muito elevada no caso
dos produtos de hidrélise dos alcéxidos de titdnio e muito menos acentuada no
caso da hidrolise dos alcoxidos de zirconio. Uma peculiaridade interessante
desses produtos de hidrolise reside na preservagdo da sua morfologia no

tratamento térmico com a cristalizagdo de éxidos correspondentes 1.



CAPITULO 1l
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3 MATERIAIS E METODOS PARA A SINTESE E A CARACTERIZAGAO

3.1 Materiais

Os materiais e reagentes necessarios para a destilacdo e purificagcdo do

ligante, o isopropoxido de titanio (1V), pode ser observado na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 Reagentes e materiais utilizados na destilagcdo do ligante,

Ti(OPr),

Reagentes e materiais

Procedéncia

Utilizacao direta ou funcao

Agitador  magnético  com
aquecimento

Baldo de fundo redondo de 50
mL com
24/40

Barra magnética

junta esmerilhada

Bomba de vacuo
Gas argbnio 5.0

Graxa para auto-vacuo

Isopropodxido de Titanio

Linha de pressédo reduzida

Mangueiras de silicone

Oleo mineral
Pérolas de vidro
Redutor 24/40 para 14/22

Schlenk

Seringas de 10 mL e 20 mL
Sistema de micro-destilagao
Termdmetro (-10 a 310) °C

Fisatom

Pirex

Biosystems
Labovac P 12 D
White Martins
Hillman -
1046

Fluka

Feito por vidreiro

HILL

E.S. Flex

Vetec
Feito por vidreiro

Feito por vidreiro
Feito por vidreiro
BD Yale

Feito por vidreiro

Incoterm

Agitar o ligante e aquecer o
banho

Acondicionar o Ligante

Realizar a agitagdo no bal&o
Garantir pressao reduzida
Gerar uma atmosfera inerte

Evitar vazamento da presséo

Ligante

Controlar a pressao reduzida e
faz o fluxo de argdnio

Conectar as vidrarias e a linha
de presséo reduzida

Realizar o banho térmico

Evitar o super-aquecimento
Adaptar o baldo com micro-
destilador

Receber o ligante destilado
Transferir o ligante

Realizar a destilacéo

Controlar a temperatura
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A realizagado do tratamento da purificacdo dos solventes; o tetrahidrofurano

(THF), benzeno e hexano; utilizou-se alguns materiais e reagentes, como

descritos na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 Reagentes e materiais usados no tratamento da purificagdo do

THF, Benzeno, Hexano

Reagentes e materiais

Procedéncia

Utilizagao direta ou funcao

Acido sulfurico

Agitador magnético com
aquecimento
Balanca analitica
Baldo de fundo redondo de
1000 mL com junta esmerilhada
24/40

Baldo de fundo redondo de 250
mL com
24/40 e saida lateral

Barra magnética

junta esmerilhada

Benzeno
Bicarbonato de sddio
Espatulas

Gas argbnio 5.0
Hexano

Linha de destilagao por refluxo

Mangueiras de silicone

Pérolas de vidro

Sistema de destilagao

Sodio Metalico

Sulfato de calcio

Termdmetro (-10 a 210) °C
THF

Merck

Nova Etica

Quimis Q-ISA 210

Pirex

Pirex

Biosystems
Merck

Merck

Metalic

White Martins
Sigma-Aldrich

Feito por vidreiro

E.S. Flex

Feito por vidreiro

Pirex

Riedel-de Haén

Sigma-Aldrich

Incoterm
Sigma-Aldrich

Oxidar as impurezas

Agitar os solventes durante o
tratamento
Medir a massa
Condicionar o solvente em

tratamento

Guardar o solvente purficado

Realizar a agitagdo no balédo
Solvente

Neutralizar a fase orgéanica
Manusear os reagentes
Gerar uma atmosfera inerte
Solvente
Realizar a destilacdo sob
atmosfera de argbnio

Conectar as vidrarias e a linha de
refluxo

Evitar o super-aquecimento dos
solventes em tratamento

Realizar a destilagao do solvente
em tratamento

Secante retirar H,0 residual
Secante

Controlar a temperatura

Solvente
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Para a realizagdo da sintese do precursor ceramico, Tabela 3.3, foram

utilizados alguns reagentes e instrumentos que auxiliaram na produg¢do deste

material.

Tabela 3.3 Reagentes e materias utilizados na sintese do precursor ceramico

a base de titanio

Reagentes e materiais

Procedéncia

Utilizacao direta ou funcao

Cry(Ac)42H,0
Agitador  magnético  com
aquecimento

Balanga analitica

Baldo de fundo redondo de
250 mL com junta esmerilhada
24/40 e saida lateral

Barra magnética

Benzeno

Bomba de vacuo

Espatula

Gas argbnio 5.0

Graxa para auto-vacuo
Hexano

Isopropoéxido de Titanio (IV)
Linha de pressédo reduzida
Mangueiras de silicone
Nitrogénio liquido

Schlenk

Seringas de 10 mL e 20 mL
THF

T.O.F.E.

Trapp

Obtido no LPNM

Nova Etica

Quimis Q-ISA 210

Pirex

Biosystems
Merck

Labovac P 12 D
Metalic

White Martins
Hillman HILL 1046
Sigma-Aldrich
Fluka

Feito por vidreiro
E.S. Flex
AcelorMittal
Feito por vidreiro
BD Yale
Sigma-Aldrich
Sigam-Aldrich

Feito por vidreiro

Reagente principal

Agitar os solventes durante o
tratamento

Medir a massa

Guardar o solvente purficado

Realizar a agitagdo no bal&o
Solvente de lavagem
Garantir pressao reduzida
Manusear o reagente

Gerar uma atmosfera inerte
Evitar vazamento da presséo
Solvente de lavagem

Ligante

Realizar a sintese

Conectar as vidrarias
Condensar solventes e volateis
Realizar a reacéao

Transferir ligante e solventes
Solvente

Desidratante

Captar solventes e volateis
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Para a realizagcdo da obtencdo de seus Oxidos nas respectivas temperaturas
(600, 700, 800, 1000, 1100, 1200) °C, Tabela 3.4, utilizaram-se alguns

reagentes e instrumentos que auxiliaram na produgéo deste material ceramico.

Tabela 3.4 Materiais e reagentes utilizados na produgao dos 6xidos

Reagentes e materiais

Procedéncia

Utilizagao direta ou funcao

Balancga analitica

Navicula de alumina

(Barquinho)

Espatula
Forno tipo tunel
Mangueiras de silicone

Quimis Q-ISA210

TechMat

Metalic

EDG 10P-S
E.S. Flex

Medir a massa
Acondicionar o precursor

para o tratamento térmico

Manusear o reagente
Realizar tratamento térmico

Conectar as vidrarias

Na caracterizagdo do precursor ceramico e seus oOxidos, utilizou-se: analise

elementar, espectroscopia no infravermelho, espectroscopia de absorcao

atbmica, analise térmica (TG/DTG), difratometria de raios X, microscopia

eletrbnica de varredura (MEV) acoplado a energia dispersiva de raios X (EDX).
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3.2 Métodos para a Sintese e Caracterizagao

3.2.1 Purificagao do Solvente e Manipulagao da Amostra

Todas as operagbes foram realizadas sob atmosfera de argbénio 5.0, no
Laboratério de Produgdo de Novos Materiais — Quimica Inorganica do Centro
de Ciéncias Exatas do Departamento de Quimica da Universidade Federal do
Espirito Santo-UFES, utilizando um aparelho de schlenk, Figura 3.1.

Trap - Refrigeragio
por N, Liquido

Cilindro de Argdnio

Bomba de Vacuo

Figura 3.1 Sistema de sintese sob atmosfera inerte

Os solventes, hexano e benzeno, foram tratados inicialmente com uma solucao
de acido sulfurico concentrado (25 mL) e neutralizou-se com uma solugao de
bicarbonato de sodio (10 %). Depois, tanto o benzeno quanto o hexano foram
passados por uma coluna contendo sulfato de calcio anidro, para retirar o
excesso de agua e submetido a secagem com sodio metalico, para retirar a
agua residual e purificados por um sistema de destilagdo de refluxo sob
atmosfera de argénio 5.0.
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A purificacdo do THF, ocorre com o solvente sob agitagdo com pastilhas de
hidréxido de potassio, adiciona-se mais hidroxido e a medida que as pastilhas
se dissolvem, retira-se o excesso de agua, manteve-se o solvente na presenca
de sodio metalico e a baixa temperatura, sob agitagao, por fim deixa-se em
refluxo intenso e sob atmosfera de argbnio 5.0, o qual é recolhido por um
sistema de destilagao de refluxo, para aque assim realize-se a reacao.

O isopropoxido de titanio (IV) foi purificado através de uma micro destilagao

sob pressao reduzida e atmosfera de argdnio 5.0 (49 °C / 0,1 mmHg), antes de

seu uso *Y conforme a Figura 3.2:

Agua

Pressao reduzida

Gas Argonio 5.0

Figura 3.2 Sistema de destilacao do ligante sob atmosfera inerte
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3.2.2 Sintese do Precursor Ceramico
O acetato de cromo (ll) dihidratado foi obtido por uma reacdo de cloreto de
cromo (ll1) hidratado com acetato de sodio decahidratado " 72 de acordo com

a equacgao quimica 3.1 e conforme a Figura 3.3.

10CrClys) + 20Na(CHsCO0)-10H;0(s) + 6Zns) *+ 2HClicone) = 5Cra(CH3CO0)s2H;0(s) + 20NaCliag) + 5ZnClagag) *+ Hagy (3.71)

) HCI conc.

CrClz + Zn metalico

NaCHsCOO

Figura 3.3 Sistema de obtencao do acetato de cromo Il dihidratado

A reagédo de obtencdo do precursor ceramico de cromo (lll) e titanio (IV) foi
realizada através da combinacao do acetato de cromo (Il) dihidratado com o
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isopropoéxido de titanio (IV) sob atmosfera inerte a temperatura ambiente como
mostra a equacéo quimica 3.2:

Cr,(CH,C00), +1,42Ti{OHC(CH,),|, —212LL 5 Cr(CH,C00),Ti{OHC(CH,),], (3.2)

A relagdo do meio reacional foi 1:1,42 molar, referente para o acetato de cromo
(II) dihidratado e isopropoxido de titanio (IV), respectivamente, em solvente
THF contendo o desidratante trietilortoformiato de etila (T.O.F.E.). O valor da
complexidade molecular do isopropoxido de titanio (IV), m = 1,42; ja foi
determinado em solucdo de benzeno ®*. Considerando a férmula molecular
para o acetato de cromo (ll) dihidratado, que é um dimero, a relagdo molar total
reacional alcancada € 1:1. Para a remogao de agua, a reagéo de desidratacao
foi realizada com o T.O.F.E., que produz alcool etilico e etilformiato

(monoéster), conforme a equagao da reagao 3.3 geral [,

MAc- xH,0 + xHC(OR),; — MAc- yROH + (2x — y)ROH + xHCOOR
Ac = Acetato

M = Metal

R=C,H,

(3.3)

A formagdo de uma rede polimérica do precursor ceramico (oxocomplexo) 24,

com adig&o do acetato de cromo (Il) dihidratado (5,0260 g; 0,0134 mol) a uma
solugédo que contém um ligeiro excesso de ligante, isopropoxido de titanio (V)
(5,3931 g, 0,0190 mol) em THF / trietilortoformiato (4,2767 g; 0,0134 mol). A
reacdao foi completada quando comprovada com a dissolu¢do completa do
acetato de cromo (ll) dihidratado e a mudanga concomitante e expressiva da
cor da solugcdo (vermelho a verde escuro). Reduziu-se o volume do meio
reacional para concentrar-se a solucéo resultante para que assim, iniciasse o

processo de deposigcao da rede polimérica do oxocomplexo.

O precursor ceramico, obtido na forma de p6, foi separado por filtragdo, dessa
forma lavou-se varias vezes com pequenas por¢cdes em volume de benzeno

(20,0 mL), hexano (20 mL) e o proprio THF (20 mL), para remover os
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subprodutos da reacao, de forma a garantir um precursor com um bom grau de

pureza.

O rendimento dessa reagdo foi de 80 %, um otimo resultado ja que nos
meétodos mais conhecidos, incluindo aqui o processo sol-gel, o rendimento ndo
passa de 60 % para a producéo de precursores ceramicos ?* *°. Esta sintese
foi produzida pelo grupo de pesquisa do Laboratorio de Produgdo de Novos
Materiais da do DQUI / CCE / UFES.

3.2.3 Tratamento Térmico para Obtencdo do Oxido de Cromo e

Titanio

Realizaram-se os tratamentos térmicos do precursor ceramico para a obtencao
do respectivo 6xido de cromo e titanio sob atmosfera dinamica de argénio 5.0 e
também de oxigénio, em um forno do tipo tunel equipado com tubo de alumina
e dentro deste, um tubo de quartzo. Insere-se o cadinho (barquinho) de
alumina dentro do tubo de quartzo. A taxa de aquecimento foi de 10 °C / min e
mantida em isoterma, simulando os experimentos de TG com uma duragao de
13 horas na temperatura final de (600, 700, 800, 1000, 1100 e 1200) °C;
separadamente, mede-se uma massa ja pré-derteminada, tem-se aqui como
base também a curva da TG. Este material também foi obtido pelo grupo de
pesquisa do Laboratério de Produgdo de Novos Materiais da do DQUI / CCE/

UFES. O procedimento do tratamento térmico consta nos seguintes passos:

- Medir a massa de precursor ceramico (400 mg), no barquinho de
alumina

- Introduzir no forno tipo tunel

- Programar a taxa de aquecimento (10 °C / min, simulando a TG) e o
patamar (13 horas em cada temperatura de estudo).

- Retirar a amostra do forno e realizar as analise de caracterizagao do

material formado.
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A metodologia proposta de sintetizar um precursor ceramico a base de titanio,
bem como seus Oxidos, apresentada neste trabalho, pode-se observar uma
vantagem em relacdo a metodologia de sol-gel, conforme a Figura 3.4, de
possuir uma estapa a menos, bem como outras que serdo apresentadas ao

longo dos resultados e conclusdes.

M(OR)y SOLVENTE

Ti(lOPr), + THF + Cr,(0,CCH,), 2H,0

. HIDROLISE

v
HIDROLISE M(OH}, , ROH, SOLVENTE
v . ENVELHECIMENTO
OXOCOMPLEXO v

(Rede Palimérica)

| sOLVENTE
REDE ESTRUTURAL

°] 0O HIDROXIDO
SECAGEM

Y

NANO OXOCOMPLEXO

TRATAMENTO NANOPARTICULAS DO HIDROXIDO
ATAMENTO -

. TERMICO
v . TRATAMENTO
v TERMICO

OXIDO NANOCRISTALINO

OXIDO NANOCRISTALINO

Figura 3.4 Fluxograma da metologia proposta versus processo sol-gel

3.2.4 Anadlise Elementar Quantitativa de Carbono, Hidrogénio

Os teores de carbono e hidrogénio do precursor formado na reagdo, foram
determinados na Central Analitica do Instituto de Quimica da USP utilizando o
instrumento analisador microanalitico modelo CHN 2400 da marca Perkin-

Elmer. Os resultados permitiram a obtencdo da féormula estequiométrica do
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composto, quando em conjunto com os outros resultados obtidos por outras

técnicas de caracterizacao.

3.2.5 Termogravimetria (TG)

As curvas TG/DTG para o produto da reagdo (12 mg) empregando um
equipamento de analise térmica modelo TGA-50H da marca Shimadzu, com
cadinho de alumina, sob atmosfera dinamica (20 mL / min) de nitrogénio e / ou
argonio purificados, ambos 5.0, com intervalo de operagéo correspondente de
25 a 1000 °C (taxa de aquecimento de 10,0 °C / min) no Laboratério do

Departamento de Fisica da UFES.

3.2.6 Espectros de Absorgao na Regiao do Infravermelho (IR)

Os espectros IR do oxoprecursor ceramico de Cr’* e Ti** foram obtidos no
instrumento modelo Jasco IR-700 da marca Midac Prospect FTIR, onde
utilizou-se um numero de varredura igual a 20, um ajuste de 60 % e com a
linha de base corrigida. A técnica usada foi em pastilha de brometo de potassio
(KBr), as medidas foram realizadas no Laboratorio de Espectroscopia do
Departamento de Quimica da UFES.

3.2.7 Difratogramas de Raios X (DRX)

Os difratogramas de raios X para os produtos isolados dos experimentos de
TG foram obtidos em um difratbmetro modelo 4053A3 da marca Rigaku
equipado com contador proporcional e discriminador de altura de pulso usando
radiagdo CuKa (A = 1,5418 A). Visa-se entre outras, identificar o subproduto da
termogravimetria, este foi realizado no Laboratorio do Departamento de Fisica
da UFES.
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3.2.8 Analise elementar por Emissao Atémica

Executou-se a analise elementar de cromo e titdnio pela técnica da
espectrometria de emissdo atbmica com plasma induzido (ICP-AES), modelo
CCD da marca Spectro Ciros, determinado na Central Analitica do Instituto de
quimica da USP.

3.2.9 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectrometria

de Energia Dispersiva de Raios X (EDS)

O microscoépio eletrénico de varredura (MEV) utilizado na caracterizagéo foi da
marca Jeol modelo JSM T-300, com aceleragao de 20 kV, e com um analisador
de raios X acoplado da marca Noran Instruments modelo X-Ray Analyzer
Series |l

O uso em conjunto do EDX com o MEV é de grande importancia na
caracterizagdo de materiais, pois pode-se avaliar a morfologia e a composi¢ao

do material.

3.2.10 Tamanhos de Particulas dos Oxidos

O tamanho aparente dos cristalitos foi estimado a partir do inverso da largura
de linha do pico mais intenso do DRX para cada fase identificada utilizando a
férmula de Scherrer, equacdo matematica 3.4

KxA

‘= (3.4)
BxCos

Nesta expressao, K € o fator de forma, t € o tamanho estimado do cristalito, A é

o comprimento de onda da radiac&do de raios X, B € o aumento extra da linha
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de difracdo devido unicamente ao efeito do tamanho do cristalito, e 6 é o
correspondente angulo de difracdo. O parametro B é obtido a partir da
expressio da equacdo matematica 3.5

B=+B; -B; (3.5)

onde By € o0 aumento experimentalmente observado (medindo metade da
maxima intensidade, em radianos) para a amostra analisada e Bs é o aumento
obtido com um padrdo (ao qual & atribuido a um aumento provocado pelo
instrumental). O parametro foi obtido a partir do DRX retirado pelo silicio
medindo a largura total a meia altura da linha de difragdo mais intensa
correspondente a cada fase identificada na amostra sob analise "%,

O tratamento térmico do precursor foi executado sob atmosfera de argbnio em
um forno resistivo horizontal equipado com um tubo de alumina e usando
cadinho de alumina. A taxa de aquecimento foi de 10 °C / min e as amostras
foram mantidas a temperaturas finais de (700, 1000 e 1250) °C por tempos
variados (acima de 36 horas).



CAPITULO IV
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4 RESULTADOS

4.1 Caracterizagao Elementar do Precursor Ceramico

Isolou-se a espécie do tipo polimero do precursor ceramico estavel que contém
os elementos metalicos Cr** e Ti**, apresentando-se um bom rendimento (80
%), com um aspecto de coloracédo verde claro e a formula CrgTigCs7HgsOss,
calculada (2330,20 g/mol) a partir de resultados de TG e analise elementar
como apresentado na Tabela 4.1. As espécies heterometalicos como
CreTigCs7HesOss pode ser consequéncia da incapacidade de despolimerizacao
dos reagentes nos solventes THF e benzeno. A solubilidade, a volatilidade dos
alcoxidos sao principalmente regidas pela polaridade da ligagdo M-O-C e grau
de polimerizagdo. Alcoxidos que apresentam alto grau nucleatividade sao
frequentemente nao-volatil, n&o-soluvel, quando comparado com outros
alcoxidos. Desta forma, a baixa solubilidade do produto em muitos solventes, é

consequentemente esperado 24 %3 75 761,

Tabela 4.1 Resultados da Analise Elementar e da Analise Termogravimeétrica
do precursor ceramico, CrgTigCz7HgsOss.

Teor (peso%)

Cr Ti C H
Tedrica 14,34 17,60 19,87 4,78
Experimental* 13,42 16,48 19,25 4,21
TG 13,42 16,48 ---= ---=

Nota: * Analise elementar CHN e ICP-OES.

A analise elementar, tanto por absor¢cdo de plasma quanto a do carbono,
hidrogénio e nitrogénio (CHN), teve uma importéncia na quantificacdo dos
elementos envolvidos de cada substancia que participaram durante a reacgao,
podendo assim prever a composicdo do material pré-ceramico formado e
comecgar a iniciar todo o processo de caracterizagdo termogravimétrico e

espectroscopico.
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Para uma caracterizacdo mais ampla serdo necessarias as técnicas de
caracterizagdo em conjunto, pois é desaconselhavel trabalhar com apenas uma
ou duas técnicas de caracterizacdo, sempre comparando os dados

experimentais com os teoricos.

Com a finalidade de confirmagdo deste oxoprecursor ceramico sintetizado,
foram realizadas algumas analises que ajudaram na caracterizagdo do mesmo,
utilizando as técnicas: como a espectroscopia na regiao do infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR); a analise térmica (TG/DTG) e a difratometria

de raios X (DRX) pelo método do po.

4.2 Caracterizagao Espectroscéopica por Infravermelho do Precursor

Ceramico, CrgTigC37HggO6s

Algumas bandas encontradas no espectro de infravermelho do acetato de Cr**
(Figura 4.1), assim como as bandas do ligante (isopropoxido de Ti**), Figura
4.2, resumidas na Tabela 4.2, estdo presentes no espectro infravermelho do
precursor ceramico (Figura 4.3) com os valores de 1449 cm™, 720 cm™ e 676
cm™. Embora essas bandas sejam mostradas no mesmo local do espectro do
acetato de Cr?*, as bandas que estdo em 1553 cm™ e 1539 cm™, s3o atribuidas
aos dois modos vibracionais de estiramento assimétrico do ion carboxilato,
mostrando o deslocamento em relagdo ao espectro do acetato de Cr?*. No
espectro infravermelho do precursor ceramico essas bandas sdo encontradas
em 1570 cm™ e 1546 cm™, respectivamente. Sendo que os picos e as bandas
mais importantes estdo também destacadas com o sombreado na forma oval,
para ambas as Figuras 4.1, 4.2 e 4.3, de forma a facilitar a visualizagdo dos
modos vibracionais de estiramentos das ligagbes existentes em cada

substancia.
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Figura 4.1 Espectro no infravermelho do acetato de cromo (Il) dihidratado,
CFQ(AC)4'2H20
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Figura 4.2 Espectro no infravermelho do ligante isopropoxido de titanio (1V),
Ti(OPr),
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Figura 4.3 Espectro no infravermelho do

precursor de ceramico,
CreTigCs7HgesOss

Uma utilizagdo oportuna da separagao entre as duas localizagdes das bandas
do espectro infravermelho para os modos vibracionais de estiramento
assimeétrica e simétrica do grupo carboxilato (A = V(coo-jassim. — V(coo-)sim.) tem

sido sugerida como uma ferramenta padrdo de analise de complexos
carboxilatos-alcdxidos " 721,

No entanto, se assumirmos que o modo simétrico de estiramento do
carboxilato estdo inalterados em 1449 cm™ tanto no espectro do acetato de
Cr** quanto no precursor ceramico, a separacdo dependerd apenas da
localizagdo da banda espectral do modo de estiramento assimétrico do
carboxilato. Sob essa possibilidade, a diferenca encontrada entre os valores
das bandas de estiramentos assimétrico e simétrico do carboxilato em ambos

os espectros do acetato de Cr** e o precursor ceramico de Cr’* e Ti* sao,
respectivamente, 1104 cm™, 920 cm™, 1121 cm™, 970 cm™.

O aumento relativo nos valores para as bandas do carboxilato referente ao

modo vibracional de estiramento assimétrico do espectro na regido do
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infravermelho no precursor ceramico de Cr’* e Ti** é uma pergunta muito
intrigante. Esta tendéncia indica que o carater ligante da ponte bidentada do
acetato pode ser significativamente diminuido em relagdo a ponte encontrada
no acetato de Cr** desidratado " 7. Este ndo é um fato inesperado. A
acessibilidade estérica do radical (OPr) do alcéxido de Ti**, o torna um
composto mais eficiente de formacdo de ponte com o ion metalico Cr** 24,
Nestas circunstancias competitivas, vamos supor que a ocorréncia do
deslocamento parcial do grupo acetato no oxoprecursor cerdmico de Crte

Ti** pode ser esperado.

O espectro infravermelho do precursor cerdmico (Figura 4.3), contém as
bandas para o isopropdxido de Ti** (resumidas na Tabela 4.2), com os valores
de 1160 cm™, 1129 cm™ e 950 cm™ que s&o insensiveis aparentemente a sua

formacao.

Tabela 4.2 As atribuigcdes das frequéncias do espectro no infravermelho dos
compostos CrsTisCs7HesOes € Ti(OPr)s.

CrgTigC36HoeO60 Ti('OPr)4
v(C-0) / (cm™) v(C-0) / (cm™)
1160 o, 1129 mf, 1006 o 1160 o0, 1127 mf, 1006 mf
954 o, 890 fr, 835 0, 810 fr 960 o, 850 f
v(M-0)/ (cm™) v(M-0)/ (cm™)
720 fr, 617 v, 607 v, 595 fr 720 v, 620 f, 586 v

Nota: fr = fraco; o = ombro; v = variavel; f = forte; mf = muito forte;.

A reatividade quimica dos alcoxidos de Ti** (forma oxo) é regida por duas

regras gerais % 5 75 76l

Primeiro, as pontes dos grupos-OR é
sistematicamente mais basico do que os terminais e, portanto, devem ser
seletivamente atacado ou substituido pelo ligante. Em segundo lugar, uma
reducdo na coordenacao € sistematicamente associado com os atomos Ti mais

eletrofilicos.
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A molécula de alguns ligantes organicos pode causar a diminuicdo de
intensidade nas bandas devido a ponte dos grupos isopropoxido (M-O e C-0O),
porém, nas mesmas condi¢cdes, a ponte terminal M-O n&o diminuiu de
intensidade, mas sera deslocada para as frequéncias mais baixas 2% 53 761,
Portanto, a reducdo acentuada da intensidade da banda em 1006 cm™ e 850
cm’”’ (pontes vibracionais C-O) ocorreu no espectro infravermelho do precursor
ceramico em comparagdo com o do isopropoxido de Ti**, ocorrendo uma
separagdo na banda de 850 cm™, em trés novas bandas (picos) com os
seguintes valores de comprimento de onda 890 cm™, 835 cm™ e 810 cm™. Da
mesma forma, o deslocamento para as frequéncias mais baixas ocorreram em
620 cm™', desdobrando-se em duas novas bandas com os referidos valores de
comprimento de onda 617 cm™ e 607 cm™, de forma que podemos concluir
que, aparentemente, é susceptivel afirmar a sintese do precursor ceramico. No
entanto, o efeito protico do X-OH sobre as bandas podem ser mais drasticas,
dependendo da taxa de hidrélise empregada.

As investigagbes a respeito das bandas do espectro no infravermelho dos
alcoxidos com relagdo as taxas de hidrélise indicaram o desaparecimento total
da banda situada a 850 cm™, enquanto que na banda de 620 cm™ observa-se

um alargamento da mesma 4 7771,

Dessa forma, através do espectro no infravermelho foi possivel observar as
ligacdes existentes no precursor ceramico, porém nao podemos afirmar quanto
a sua cristalinidade, visto que depende de uma analise de raios X, o que
evidenciou nos deslocamentos das bandas, quando comparado com as
substancias de partidas conforme mostrado na Figura 4.1, que ocorrem por
causa das ligagdes (deslocamento dos elétrons) entre os metais de transi¢cao
(cromo e titénio) e os grupos acetatos e alcoxidos.
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4.3 Caracterizagao Termogravimétrica do Acetato de Cromo (ll) di-
hidratado, Crz(Ac)s:2H.0, e do Precursor Ceramico Parcialmente
Hidrolisado, CrgTigC37Hgg06s

As curvas de TG / DTG do acetato de Cr** di-hidratado (sob vazao de argénio),
Figura 4.4, e do precursor ceramico de Cr** e Ti** (sob vaz&o de argénio e de
oxigénio), Figuras 4.5 e Figura 4.6, respectivamente, e suas respectivas
atribuicdes estdo resumidas na Tabela 4.3.

O residuo da analise térmica do acetato de Cr** di-hidratado, sob atmosfera de
argonio 5.0, corresponde a formula de Cr203 (38,31 % experimental, 38,82 %
tedrico), como confirmado por DRX (veja Tabela 4.3).

Para o residuo isolado da analise térmica, sob atmosfera de argénio 5.0 e
oxigénio, do precursor ceramico de Cr’* e Ti** foi simulada como sendo
CrsTigO25 que corresponde aos oxidos Cr,O3 + 3TiO2 + CraTisOqq + (TiO2 +
Cr203), de forma que os percentuais dos residuos foram: 47,04 % (Ar), 47,19 %
(O2) TG experimental e 50,21 % (Ar) e 50,34 % (O2) teorica; como sera
discutido a seguir durante a apresentacao dos difratogramas de raios X.
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Figura 4.4 Curvas TG/ DTG obtida a 10 °C / min e sob atmosfera dindmica
de argénio do acetato de Cr** di-hidratado, Crz(Ac)s-2H,0
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Figura 4.5 Curvas TG / DTG obtida a 10 °C / min e sob atmosfera dinamica

de argdnio do precursor ceramico de cromo e titanio, CrgTigC37HosOss
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Figura 4.6 Curvas TG/ DTG obtida a 10 °C / min e sob atmosfera dinamica

de oxigénio do precursor ceramico de cromo e titanio, CrgTigC37HgsOss
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Tabela 4.3 Dados resumidos TG / DTG e tentativas de atribuicdes de perda
de massa de (a) Cry(Ac)s2H,O vazédo de argdnio, (b) CreTigCszHgsOss
vazéao de argbnio e (c) CrgTigCs7HosOss Vazao de oxigénio.

Compostos AT (°C) Atribuicoes Experimental (Teérico)

Perda de Massa (%)

() (40 -100) Perda de 2H,0 9,78 (9,58)
(101-459) Perdade 12H,8C, 50 51,91 (50,13)
Residuo Cr;0; 38,31 (40,38)
(40-77) Perdade 20 H, 4 O 3,89 (3,87)
(b) (78-267) Perdade 32H8C,290 27,25 (27,22)
(268-435) Perda de 46 H, 29 C, 10 O 21,82 (18,70)
Residuo CrgTigO2s 47,04 (50,21)
(60-165) Perdade 17 H,0,2H,1C, 10 15,51 (15,45)
(c) (165-420) Perda de 62 H, 36 C, 25 O 37,30 (34,21)
Residuo CreTigOas 47,19 (50,34)

Os resultados da TG / DTG e as atribuicbes correspondentes das perdas de
massa para o precursor ceramico faz permitir uma proposta das seguintes
etapas de decomposigéo térmica do precursor (Figura 4.7), sob atmosferas de
argbénio e oxigénio, com a liberagdo de agua e volateis (CO, COg, ...) sob as
duas atmosferas e a formagao de 6xido.
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a) Cr,Cg04oHs6
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: -8C
_50 ....... > q.C|"2O3
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L -122H ......... >  CrgTigCsyH,0¢,
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: -32H :
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SO 46H > CrgTigOy
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(60 —165) °C
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LA -2 H . cz 0 ..... > CrGTISCSGH52050
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PP vt P > CrgTiz0,

Figura 4.7 Esquema de perda de massa da TG / DTG para a decomposi¢ao

térmica de (a) Crz(Ac)s2H20 vazéo de argbdnio e CrgTigCs7HosOss €em (b)
vazéo de argbnio e (c) vazao de O,
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4.4 Caracterizagao dos Difratogramas de raios X do Acetato de Cromo
() di-hidratado, Crz(Ac)s-2H,O0, e do Precursor Ceramico,
CreTigCa7HegOes € de seus Oxidos em Suas Respectivas

Temperaturas

A formacéo da verdadeira solugdo solida pode ser descrita pela lei de Veghard,
onde pode ocorrer a substituigdo de componentes em nivel atdmico decorrente
da semelhanga na estrutura cristalina das fases de Oxidos e outros

componentes da mistura de 6xido %"

. Entretanto, o grupo isopropoxido seria
hidrolisado pela agua do proprio precursor ceramico durante o aquecimento
térmico. A carga formada sobre os grupos isopropodxido, parcialmente
hidrolisado, facilita a interpenetracao das fases que conduzem a formacéo de
[24, 75, 78-80]

oxido Portanto, se os produtos de reacdo sao totalmente

desidratados, a interpenetragao é certa ',

O argumento mais confiavel disponivel para explicar a ocorréncia da fase
interpenetrada na mistura do o6xido foi atribuido a existéncia da reacdo de
hidrélise da solugcdo precursora. Sob esta perspectiva, a diferenga na
composi¢cdo da fase e na microestrutura da solugédo sdlida foi associada a
ocorréncia da reacao dos componentes da mistura de 6xido desde a fase inicial

do processo de hidrdlise 7> 788,

Quanto a possibilidade de gerar um material parcialmente hidrolisado, fica uma
questao, (esse material é cristalino ou ndo), essa possivel duvida ndo pode ser
explicada somente pelos espectros no infravermelho que nos mostra as
vibragbes das ligagdes, existentes nesse material (discutidos anteriormente) e,
que de forma equivocada poderiamos sugerir um oxoacetatoalcéxido cristalino
(single source), porém com o difratograma de raios X podemos observar um
material n&o cristalino Figura 4.8 e assim descartando a possibilidade de um
precursor ceramico na forma cristalina, e sim propor um material ceramico nao

cristalino que sofreu um processo de hidrdlise.
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Figura 4.8 Difratograma do precursor ceramico, CrgTigC37HgsOss, radiacao
CuKa

A importancia da capacidade da agua para a interpenetracdo de oxido parece
claramente demonstrada como verificado anteriormente, mesmo que o papel
da atmosfera empregada no tratamento térmico (sob atmosfera de argénio ou
de ar) ndo seja tao evidente. Apesar deste fato, € perceptivel de acordo com a
Figura 4.9 que a atmosfera de ar vai facilitar a conversdo de atomos de
carbono do grupo acetato em dioxido de carbono em temperaturas mais baixas
do que aqueles encontrados para a mesma conversiao molar sob atmosfera de

argonio.

Os padrdées de DRX de amostras dos residuos do tratamento térmico e da
analise térmica s&o apresentados nas Figura 4.9 e 4.10, respectivamente. A
composicdo e a estrutura do Cr** e Ti** dos 6xidos sdo investigadas
considerando os resultados prévios obtidos no estudo das relagdes de fase
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para o sistema Cr,O3-TiO, por Somiya, no intervalo de temperatura de 144-
1765 °C 8,

O resumo dos compostos presentes acima de 1400 °C, s&o os seguintes:
Cr,TiOs, chamada de fase E, com o valor da composicédo de cercade 3 <x <5
na série CroTix202«1, 0s Oxidos distintos de fases unica x = 6, 7, 8
(correspondente a CryTisO44, CraTisO43 e CraTigO45), uma solugdo solida

continua (x = 8), bem como, as fases cromita e rutilo .

O composto CrTiOs é estavel acima de 1660 °C e apresentou difratograma
claramente distinguivel da fase E. Este 6xido n&o tem solubilidade solida de
Cr03 ou TiO2, existente como uma unica fase. A fase E mostra uma ampla
gama de homogeneidade de 42-49 % em massa de Cr,0O3 em 1450 °C
(coexistindo com Cr;TisO11 e Cr,O3) que podem ser estendido para a
composi¢cdo do indice mais elevado de cromita quando a temperatura é

aumentada.

Uma série de oxidos discretos com a férmula CryTix2024.1 €xiste como unica
fase em temperaturas como segue: Cr;TisOq1 entre 1425 °C e 1510 °C;
CryTisO¢3 abaixo de 1485 °C e 1445 °C CryTigO45 abaixo. As fases com a
composi¢cdo de 23-48 % em massa de Cr,O3 sdo atribuidas aos membros
apresentando composicédo x = 8 e x = 9. Na faixa de composicao entre 14 a 22
% em massa de Cr,03 e abaixo 1450 °C coexiste uma solugao continua com

rutilo em um intervalo de menos de 14 % em massa de Cr,0O, [0 81,
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Figura 4.9 Difratogramas de raios X do CrsTigCs7H9sOss apOs o tratamento
térmico por 13 h, a 600 °C-ar, 700 °C-ar, 800 °C-ar, 1000 °C-Ar, 1200 °C-
Ar, ambos radiacdo CuKa

Nota: Simbolos: * = a-Cr;03, R = TiO, (Rutilo), + = Cr,TisO44, # = Cr,TigO15, E = fase E.

Em um trabalho recente, McBride e Brydson relataram a formagao da estrutura
da fase E, juntamente com a-Cr,O3 para uma amostra sinterizada ao ar a partir

de Cr,03 + 9 % em massa TiO, 2,

A fase E surgiu principalmente na maior parte como uma superficie da fase
segregada. Por outro lado, encontraram apenas a fase a-Cr,Oz para uma
amostra com a mesma composic¢ao inicial sinterizados sob atmosfera redutora,

indicando neste caso, a solubilidade completa do Ti na matriz a-Cr,0O3 sem
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mudancgas perceptiveis nos parametros de rede da fase a-Cr,O3, que nao é

inesperado, dada a semelhanca entre os raios idnicos de Ti*" e Cr**,

Em um estudo relacionado, Jayaraman e colaboradores relataram o limite da
solubilidade para o Ti na matriz a-Cr,O3 estar acima de 10 % em mol de TiO; a

uma temperatura de 1000 °C 3!,

Agora, concentrando na composi¢cdo e estrutura dos 6xidos de Ti** e Cr**
preparados neste trabalho em diferentes temperaturas de tratamento térmico,
como o residuo da TG do Cry(Ac)s-2H20, sdo observados apenas os estreitos
picos de Bragg associados a fase a-Cr,Os, de acordo com o padrao

conforme a Figura 4.10.

TG-1000 °C

Intensidade

20

Figura 4.10 Difratogramas de raios X do a-Cr;O3 [residuo de TG do
Cra(Ac)s2HO sob atmosfera de argbnio] e residuo da TG do

CreTigCs7HesOss, ambos radiacdo CuKa

Nota: Simbolos: * = a-Cr;03, R = TiO, (Rutilo), + = Cr,TisO44, E = fase E.

A amostra obtida apds o tratamento térmico do precursor ceramico a 600 °C
por 13 horas (ao ar) apresenta picos associados a fa se de a-Cr,0O3, bem como
os picos largamente centrados de forma a indexar o Cr.Ti4;O+; °, vide Figura
4.9.
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A amostra obtida apés o tratamento térmico a 700 °C por 13 horas (ao ar) n&o
mostra alteragdes significativas no padrao do difratograma de raios X, como
mostra na Figura 4.9. No entanto, o padrdo de DRX da amostra obtida tratada
termicamente a 800 °C por 13 horas (ao ar) exibe um aumento na intensidade

dos picos atribuido ao Cr2TisO11 Figura 4.9.

O padrao de DRX do residuo da TG, sob a atmosfera de argénio contém picos
em quase as mesmas posi¢cdes observadas para a-Cr,03, CrTisOq1 € picos

centrados indexando a fase rutilo ¥ #71, Figura 4.10.

Fica claramente notado o surgimento de uma nova fase, evidenciada pelos
picos mais intensos, e os outros indicados na Figura 4.9, os quais podem ser

atribuidos a chamada fase E, uma solugao solida entre a-Cr,O3 e TiO, 8789,

A amostra obtida apds o tratamento térmico do precursor ceramico a uma
temperatura de 1000 °C por 13 horas, sob atmosfera de argbnio, apresenta
caracteristicas semelhantes ao DRX mostrado na Figura 4.9. As posigdes
angulares (20) dos picos correspondentes a fase a-CrO3 n&o s&o alterados
nem como uma funcdo da temperatura, nem em comparagdo com a amostra

pura 0-Cr,03 mostrado na Figura 4.10 18283,

O estreitamento das linhas do a-Cr,O3 continua durante o tratamento térmico
da mesma amostra a 1200 °C por 13 horas em atmosfera de argbnio, Figura
4.9 e, apesar disto, as linhas, devido a a-Cr,0O3 sédo fortemente reduzidas.
Neste padrao nao se pode também observar os picos indexados a fase rutilo
mas o aparecimento de alguns picos menos intensos n&o evidenciados a

temperaturas mais baixas que s&o atribuidos ao éxido misto Cr,TigO1s 7 %%,

O produto resultante da decomposicéo térmica, simuladas como CrgTigO25 foi
estudado pela espectroscopia de energia dispersiva por raios X (EDX, X-ray
disperdive energia), Figura 4.11, acoplada a microscopia eletrbnica de
varredura (MEV), Figura 4.12, identificando apenas Cr (K.1 = 5,415 keV e K1 =
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5,947 keV), Ti (K1 =4,511 keV e K1 = 4,932 keV) e O (K.1 = 0,545 keV) ions de
oxidos. Os teores de Cr e Ti contém em massa (Tabela 4.4) da uma razéo de
Cr / Ti igual a 0,80 semelhante a observada em compostos lamelares.
Considerando-se a unica contribuicdo do Cr, Ti ao produto da decomposi¢cao
termica CrgTigO25 atingir o valor da razdo de Cr / Ti igual a 0,81 o que é

consistente com a composi¢ao encontrada por medidas de EDX, Figura 4.11.
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o
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Energia / kev

Figura 4.11 Espectro de energia dispersiva por raios X, EDX

Tabela 4.4 Resultados analiticos por EDX para a composi¢ao elementar do

oxidode Cre Ti

Elemento (% em (% em (% (%
Massa)exp. Massa)reor. Atomico)exp.  Atdmico)reor.

Ti 55,88 55,12 57,89 57,14

Cr 4412 44,88 42,11 42,85

Total 100 100 100 100

O Ti contido na fase a-CroO3 detectado na amostra tratada termicamente acima

de 1200 °C apresenta amplas reflexdes de DRX do que aquelas observadas
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para a fase pura a-Cr,O3z da amostra obtida em 1000 °C, que pode ser
interpretada como consequéncia da formagao de solugao sélida na matriz de a-
Cr203.

Se alguém assume (como uma aproximagao grosseira) que a ampliacédo €
principalmente associada com a extensdo dos cristais formados. O t valores
assim determinados sdo: 65 nm para o residuo da TG Cry(Ac)s:2H20; 12 nm
para o residuo da TG do precursor ceramico parcialmente hidrolisado; 27 nm e
43 nm para os tratamentos térmicos realizados do mesmo material obtido na
sintese de forma que ambos foram tratados a uma temperatura de 1000 °C e

outra a 1200 °C, respectivamente.

Microscopia eletronica de varredura (MEV) dos pds dos 6xidos bimetalicos de
Cr-Ti apos tratamento térmico nas referidas temperaturas sob atmosfera ar: (a)
600 °C, (b) 1000 °C e (c) 1200 ° C, sao mostradas na Figura 4.11. Elas indicam
a formagdo de um aglomerado de particulas de forma regular para as trés
amostras de pos.

Na observacédo do MEV, pode ser visto, depois de 1000 °C, o aumento sobre o
processo de coalescéncia e da segregacado do TiO; e titanatos (Cr2Tix-202x.1) na
superficie do grao a-Cr,O3 como consequéncia do aumento da temperatura de

tratamentos térmicos.

O aglomerado compacto da amostra tratada a 600 ° C, mostra o material de
alta porosidade, enquanto que as amostras tratadas a 1000°C e a 1200°C, a

estrutura porosa nao foi mantida.

Além disso, a morfologia e a forma das particulas mudam com o aumento da
temperatura do tratamento térmico com aparecimento de agregados difusos a
600 °C das alteragdes para os agregados mais densos de particulas submicron
com estrutura de bastdo acima de 1000 °C.
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Figura 4.12 MEV dos pés-6xidos bimetalicos Cr-Ti apds o tratamento
térmico por 13 h, (a) 600 °C, (b) 1000 °C e (c) 1200 °C, sob atmosfera de
ar.

Uma compreensdo detalhada da estrutura e composicdo dos sistemas de
oxidos de Cr / Ti pode ser necessaria para adequar as propriedades quimicas
para uma determinada aplicagdo peculiar e alguns estudos mostraram o

contetido da literatura servindo como informagdes Uteis para esta finalidade '
94]

B preparam nanotubos de oxidos de titanio por

Ferreira e colaboradores
tratamento hidrotérmico do anatase e do NaOH para dar os nanotubos como o
NTTiOx (limpando com agua deionizada) e o H-NTTiOx (com HCI). A fase
focada do Na;TizO; exibiu no padrao de DRX na Na-base a formacado de

nanotubos de conexdo (TisO7?) unidades de camadas adjacentes, mantendo
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os dois ions Na(l), dentro do tunel. No entanto, estas camadas podem produzir
a fase Na,TigO13 no intervalo de 250-600 °C. Os amplos picos de DRX do
NTTiOx tem origem no efeito de curvatura destas camadas atdmicas para
formar o nanotubo, bem como, qualquer pico associado ao TiO; foi observado.
A estabilidade dos nanotubos é favorecida pela presenga dos ions Na(l)
visando a preservagao da morfologia tubular, como foi confirmado pela imagem

da microscopia eletrénica de transmisdo (TEM) da amostra tratada a 400 °C
[91]

As curvas de TG do H-NTTiO (25-250 °C) mostram uma perda de massa,
levando a formagao de TiO,. Os picos de difracdo foram indexados ao anatase
(TiO2) e ligeiramente deslocados para valores de &ngulo mais altos. A imagem
da TEM da amostra do H-NTTiOx concentrada a 400 °C indicou os nanotubos

danificado ©".

Nanofitas de Titanato foram preparados por Yu e colegas de trabalho 2 por
tratamento hidrotérmico do po rutilo, TiO2, e pos-tratamento hidrotérmico em

agua durante 12-36 horas.

O padrao de DRX das nanofitas mostrou uma caracteristica semelhante as
camadas do hidrogénio titanato NayH.«Ti3O7, a despeito disso, apos o pos-
tratamento hidrotérmico por 24 horas, apenas a fase anatasio foi indicada. As
semelhancgas de titanato e anatasio foram, entdo, sugeridas.

Na rede do oxido de titédnio, o octaedro TiOs da fase anatasio parte quatro
arestas com os outros octaedros produzindo fitas em zig-zag; enquanto na fase
rutilo, parte quatro arestas do octaedro TiOg com apenas dois octaedros (forma
linear TiO,). A rede do titanato apresenta as mesmas quatros arestas, também
presente nos octaedros TiOg em fitas em zig-zag, formando camadas,
compartilhando os cantos dessas fitas com protons ou com o sédio existente
nas camadas do titanato.
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A caracteristica comum da estrutura cristalina do anatasio e titanato visa
compreender o mecanismo de formacao do TiO, anatasio vez que a fase rutilo.
Depois do pés-tratamento de 12 horas, ambos os picos de difracdo de raios X
do anatasio e do titanato podem ser observados, indicando uma transigao de

fase parcial.

Os nanofios e nanotubos foram hidrotermicamente convertidos por Wong e
Mao em nanofios de TiO, anatasio e nanoparticulas TiO,, respectivamente, e
os padrdes de difragao de raios X de ambos os nanotubos e os nanofios foram

atribuidas a variante estrutural de H,Ti;O; [,

ApOs o0 poOs-tratamento
hidrotérmico, todos os picos de difracdo de raios X de titanato de nanoestrutura
foram indexados a fase hexagonal do TiO, puro. Portanto, os nanotubos de
titanato de precursores foram transformados em TiO, anatasio correspondente

unico das nanoparticulas cristalinas.

O grande diametro dos nanofios de hidrogénio (200-500 nm) foram
transformados em agregados de nanocristais anatasio, enquanto que os
menores didametros de nanofios de hidrogénio foram transformados em um

Uunico nanofio cristalino TiO, anatasio.

As mudangas na energia livre da reacdo e na altura da barreira de reagéo
sugerem a importancia do diametro e da espessura da nanoestrutura
precursor. Entdo, para obter os nanotubos finos de titanato protonico, a largura
da zona de reagao pode se tornar comparavel em dimensao a toda a largura
do nanotubo, devido ao numero relativamente pequeno de camadas atdmicas.
Assim, a propagacéo lenta da reagcdo impulsionada frente ao gradiente do
potencial quimico local pode n&o ser o passo limitante da reagao.

O fino nanotubo proténico pode estar estruturalmente em um estado de nao-
equilibrio, reorganizado em seu estado mais estavel termodinédmico. Para os
nanotubos finos de titanato proténicos, a alteracdo da morfologia do estado

termodinamicamente mais estavel pode ocorrer, antes que o0s ions
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constituintes tém a oportunidade de alcancar o seu equilibrio, mantendo sua
cinética nao-equilibrio sobre formas de reagdo. Sua regido de reagdo nao e
afetada pela largura e morfologia precursor nanoestruturo.

Para explicar que o maior diametro dos nanofios de titanato de hidrogénio sao
transformados em estruturas compostas de agregados de nanocristais de TiO,
na forma anatasio e o menor diametro dos nanofios de titanato de hidrogénio
leva a um unico material cristalino, alguns argumentos sao apresentados a
seguir: como a dissolugdo localizada do precursor dos nanofios de titanato
proténico promove uma transformagdo no local com a auto-agregagédo e na
conversao espontdnea em nanoparticulas orientadas de TiO, na forma

anatasio.

Este processo de deposigao provém de um evento de nucleagédo seguido pelo
crescimento de cristais espontdneos e a orientacdo e precipitacdao de
nanoparticulas de TiO;, na espinha dorsal de titanato de base protdnica. A forca
motriz para esta ligagdo € a incompatibilidade entre a pequena rede do plano
(110) do substrato dos nanofios de titanato e o plano (101) dos nanocristais de
TiO2 na forma anatasio.

As distancias di1o (titanato protonica) e dio1 (TiO2 anatasio) envolvidas s&o
bastante semelhantes. Portanto, por causa da natureza em camadas da
estrutura do titanato proténico, os tubos e fios do titanato sdo perfeitamente
alinhados e a forma unica de nanocristais do TiO, na forma anatasio cristalino
pode formar e crescer no local da superficie protonica do titanato de nanofios.
A incompatibilidade na baixa rede interfacial entre a Titania e o Titanato
poderia diminuir a barreira de energia necessaria para o crescimento das

nanoparticulas.

Nanotubos de titanato foram preparados através de tratamento hidrotérmico
dos po6s comerciais de TiO, por Yu e colaboradores ®*. O padriao de DRX de
nanotubos de titanato apds calcinagdo na temperatura entre 300-600 °C
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mostrou que apenas a fase anatasio foi formada. A partir do aumento da
temperatura de calcinagdo 300-600 °C, as intensidades dos picos de anatasio
foram significativamente aumentadas. Como a largura do pico (101) tornou-se
mais estreita, pode assim sugerir o crescimento de cristais da forma anatasio.
A 700 °C, os picos do difratograma de ambos os éxidos de titanio, anatasio e

rutilo, estavam presentes nas amostras calcinadas.

Os autores alegaram que, embora a temperatura de transformagao das fases
anatasio-rutilo (700 °C) foi inferior ao valor obtido em outros experimentos, mas
em boa concordancia com aqueles que a fase rutilo do TiO» puro, geralmente
comeca a aparecer em 700 °C. Apds a calcinagao, onde a temperatura chegou
a 800 °C, apenas a fase rutilo foi encontrada no padrdao de DRX.

Para investigar a dependéncia da temperatura na fase de transformagéo e da
faixa de temperatura de transformacdo de fase no tamanho de particula,
morfologia dos cristais e adicdo de aditivos, alguns experimentos foram
realizados. Desta forma, com o aumento na temperatura de 700 °C, o tamanho
do cristalito variou de 5,3-28,7 nm na faixa de 300-600 °C para os valores de
41,3 nm para anatasio e 62,5 nm para rutilo. Quando a temperatura estava
acima de 700 °C, o tamanho do cristalito do rutilo chegou a 200 nm.

As isotermas de nitrogénio antes e apds a calcinagdo indicaram a ocorréncia
de mesoporos (2-50 nm) para todas as amostras, além disso a curva de
histerese para os nanotubos de titanato (< 800 °C) mostram os macroporos (>
50 nm). A distribuicdo dos poros depende fortemente da temperatura de
calcinagéo e antes da calcinagdo dos nanotubos a distribuicdo exibiu um amplo
tamanho de poros variando de 1,5 a 100 nm. Eles consideraram que 0s poros
menores (< 10 nm), podem corresponder aos poros dentro dos nanotubos e o
didmetro destes poros € igual ao diametro interior dos nanotubos, enquanto o
maior dos poros (10-100 nm) podem ser atribuidos ao potencial de agregacao
dos nanotubos. A 500 °C, os nanotubos menores (< 10 nm) desapareceram
devido ao colapso da estrutura tubular, e em 700 °C, os picos de distribuicdo
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dos poros nao foram observados devido a formacdo da fase rutilo, a
sinterizacao do cristalito TiO».

O tamanho médio dos poros das amostras aumentaram de 18,1 a 31,5 nm com
o aumento da temperatura de calcinagdo (400-600 °C), indicando que os
pequenos poros no interior dos nanotubos sofrem maior estresse, provocando
0 seu colapso durante a calcinagdo, em primeiro lugar para a formagao dos
poros maiores. A 700 °C, houve uma consequente diminuicdo no volume de
poros (0,066 cm®g™"), associada ao aumento no tamanho dos poros (44,8 nm),

devido a fase de transicdo anatasio-rutilo.

Nos artigos ja citados "4 nao eram exclusivamente observados a ocorréncia
de estruturas lamelares de titanato, em residuos de tratamentos térmicos,
como ocorreu extraordinariamente aqui em temperaturas entre 600 °C e 800
°C. Na difragao de raios X o material pré-ceramico tratado termicamente a 600
°C, 700 °C e 800 °C, nao havia nem um traco das fases anatasio ou rutilo ou

brookita e nem uma mistura de ambos.

Por outro lado, quase todos os precursores com a composigao estequiométrica
e com uma estrutura lamelar e protdnica como: H-NTTiO, ", Na,H,.TisO7 [24

CrTi final], HyTizs O0x404 (O vacancia) ¥ e ainda H,TisO7 Y ter apresentado

um recurso especial apos os tratamentos térmicos. Nessas estruturas, as
primeiras camadas constituem dos nanotubos em uma temperatura de 30-400
°C, em seguida, convergindo para formar a fase anatasio TiO, hexagonal.
Embora esta tendéncia tenha sido observada, as temperaturas de
transformacao dependem da calcinagdo e da variacdo na temperatura de 400
°C a 800 °C. Com isso, o precursor NTTiOx °4, que resulta da conjugacéo da
estrutura lamelar do NaTizO; produzindo exclusivamente a estrutura como em
forma de tunel da fase Na,TizO13, apos o tratamento térmico em temperaturas
entre 250 °C e 600 °C.
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Para explicar esta diferenca, basta considerar que a estabilizacdo dos
nanotubos podem ser induzidos por um ion de sodio dentro da estrutura de

como um tunel originado pela curvatura das camadas.

Em nosso estudo recente, a unica diferenca notada entre os DRX em
temperaturas de 600-800 °C, foi o aumento nas intensidades dos picos da fase
Cr,TisO11. A luz da suposicdo razoavel citados anteriormente ", sugerindo que
os ions de Na" pertencem a estrutura atémica das lamelas do tubo, é plausivel
que os ions Cr¥*, com a carga muito mais intensa e menor em tamanho,

exercem um papel semelhante na estabilizacdo da fase Cr,TisO¢1 lamelar.

Pelo menos, neste estudo, o efeito estabilizador atribuido aos ions Cr* néo
parece ser a unica explicacdo possivel, desde que observada a estabilizagao

das estruturas lamelares.

De acordo com as referéncias indexadas a este estudo ! a fase Cr,Ti O1;
deve ser encontrada na faixa de temperatura de 1425 °C a 1510 °C em um
diagrama de fases para misturas de 6xidos entre o TiO2 e o Cr203, no entanto,
ele aparece na difragdo de raios X para o material pré-ceramico de Cr** / Ti**
tratados termicamente a 600 °C, sob a forma de picos diminuido. Apesar do
fato de que, no diagrama de fases original foi atribuida ao intervalo de
temperatura de 1400-1765 °C, deve encontrar um aspecto peculiar da fase

Cr;TisO44 a temperaturas relativamente mais baixas.

Portanto, o efeito de dissolugdo do TiO, na matriz do Cr,O3 dando origem a
uma solucgao sélida pode exercer o papel de limitador de esforgo. O estresse é
assumido como sendo causado pelo aquecimento durante o tratamento
térmico. Essa reducao pode ser suficiente para permitir maior estabilidade da
fase CryTisO¢1 durante o processo de aquecimento, portanto, inibindo a

conversao a outras estruturas.
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O mais aguardado ou de transformagao importante deve ser o que define a
forma como a estrutura hexagonal do TiO; na fase anatasio. Na literatura, ha
explicagbes que suportam estes argumentos a luz dos ja citados titanatos
proténicos lamelares dispostos em um plano (110) quase perfeitamente
alinhados com o plano (101) cristalino da fase anatasio **!. Este fato favorece a
conversao para anatasio concomitantemente a redugao da barreira de energia

para nucleagdo de acordo com o alinhamento de conformagao 2.

No caso de falha de alinhamento dos planos cristalograficos com o anatasio
(apenas tipico no titanato proténico), sendo selecionados a partir do estresse
causado por aquecimento devido a formacdo de uma solugdo solida e
estabilizada pelos ions de Cr**, como nos éxidos lamelares Cr,Ti4sO11 de forma

a tornar menos propenso a transformacao estrutural.

Estes argumentos ajudam a explicar alguns aspectos interessantes, tais como:
a ocorréncia da fase E de Somiya a 1000 °C de temperatura, enquanto que
seria esperado acontecer acima de 1400 °C. Além disso, uma pequena
variagao no tamanho do Cr0O; cristalino é esperado apds a formacédo de uma
solugao solida com o TiOx,.

Essa variacao foi calculada

para temperaturas de 600 °C com o valor igual a
28,7 nm; para uma temperatura de 700 °C tem uma medida de 41,3 nm e na
temperatura de 800 °C este valor sobe para 200 nm, enquanto no presente
estudo o maior valor observado, foi de 43 nm, correspondente a uma

temperatura de 1200 °C.



CAPITULO V



115

5 CONCLUSAO

E possivel sintetizar um precursor ceramico a base de titanio e cromo, via a

metodologia proposta.

O material pré-ceramico de Cr** e Ti** foi sintetizado a partir do Cra(Ac)s-2H20
com o Ti(OPr); em meio reacional contendo THF / trietilortoformiato. A
composicao desse precursor ceramio foi encontrado na forma de
CrgTigC37HosOss pela TG, a analise elementar e o EDX. Este material foi
utilizado como precursor ceramico para a preparagao dos 6xidos de Cr-Ti
bimetalico na faixa de temperatura de 600-1200 °C.

Em comparagdo ao método de sol-gel a metodologia proposta torna viavel

retardar a hidroélise do alcoxido de titanio.

E possivel controlar a hidrélise do alcdxido de titanio, nessa metodologia de
sintese de precurosor ceramico a base de titanio, visto que a reacao levou
algumas horas (aproximadamente 72 horas) e ndo ocorreu a hidrolise total do
alcoxido utilizado, segundo o FTIR do precursor ceramico sintetizado.

Favorecimento em produzir precursores ceramicos sob a forma de

nanoparticulas.

A partir do precursor ceramico obtido pela metodologia proposta € possivel

sintetizar materiais cerdmicos em escala nanomeétrica.
E possivel obter 6xidos bimetalicos a partir da metodologia utilizada.

A decomposicao térmica do precursor pré-ceramico a temperaturas de
tratamento térmico acima de 450 °C deixa como residuo uma mistura de 6xidos
a base de cromo e de titanio. Apos os tratamentos térmicos a 600 °C, 700 °C e
800 °C (ambos por 13 horas e sob atmosfera de ar), apenas as fases de a-
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Cry03 e Cr,TisO44 foram identificadas no residuo do padrao de DRX. A solucao
sélida €& formada por Ti em a-Cr,O3 e constituida de espécies de pequenos
cristais contendo Ti (TiO2 ou misturado nos oxidos de Cr-Ti). Esta solubilizagao
€ razoavelmente estavel e impede a conversao de estruturas lamelares Cr,Tix-

20241 €m TiO (anatasio) unica fase.

O residuo da TG 1000 °C e o tratamento térmico a 1000 °C por 13 horas, em
Argbnio leva a formagéo do TiO, (Rutilo), bem como, a formacéo da fase E e
do titanato Cr,Ti4O11 juntamente com a fase ainda predominante a-Cr,O3. Apds
tratamento térmico a 1200 °C por 13 horas, em argbnio é observada a
ocorréncia da fase de a-Cr,O3, o titanato Cr,TisO15 e da fase E como o

principal componente.
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6 SUGESTOES

Determinar a taxa de hidrolise por meio da variagdo do grupo -OR dos

alcoxidos de titanio, via a metodologia proposta.

Co-relacionar o tempo de reagdo com a formagao do oxocomplexo.

Observar se o material ceramico produzido a partir do tratamento térmico do
oxocomplexo possa a vir a ter um tamanho de particula ainda menor com

relagcao ao tempo de sinterizacao.

Caracterizar os materiais ceramicos com relacdo as suas propriedades e

aplicabilidades.

Verificar a possibilidade de gerar materiais ceramicos com apenas uma unica

fase.



CAPITULO VII
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