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

As propriedades quimicas, elétricas e mecanicas das cera-
micas avancgadas dependem, fundamentalmente, da composi¢io
e pureza dos reagentes e do processo de sintese utilizado'"’.
Outro fator determinante para essas propriedades é a homoge-
neidade da mistura de substincias que irdo reagir para formar
a cerdmica desejada. Esta mistura, com grau de homogeneida-
de varidvel, é denominada precursor cerimico®!?.

O grau de homogeneidade dos precursores estd relacionado
com o tamanho ¢ a distribuicdo das particulas existentes nesse
material. Um grau de homogeneidade elevado significa que o
material precursor € constituido por particulas com dimensdes
e distincias médias da ordem de alguns nanometros.

O grau de homogeneidade do precursor cerdmico é um
parimetro importante no processo de sintese, por determinar por
exemplo, 0o mecanismo e a temperatura minima de calcinagio
para a formaglio da cerdmica, influenciando decisivamente no
tipo e na quantidade de compostos intermedidrios'*!3,

Materiais cerimicos tém sido sintetizados por meio de vi-
rios processos: reagdo entre pds reativos, coprecipita¢iio, spray
pirélise e sol-gel'*'*. Atualmente, o processo sol-gel tem sido
muito estudado, por permitir a formagio de precursores
cerAmicos com elevado grau de homogeneidade. Nesse pro-
cesso, a sintese do material cerAmico resulta da conversio de
um sol em um gel ¢ do gel, geralmente por calcinagio, no
produto final (6xidos, nitretos, fosfatos), mantendo-se, no
entanto, ao longo desse processamento, a homogeneidade do
sol e do gel 19,

Materiais cerimicos constituidos por 6xidos multielementa-
res representam uma parcela significativa das cerdmicas com
aplicagdo tecnoldgica bem estabelecida, sendo mulita (3A1,05
28i03) e cordierita (5810,.2A1,0;.2MgO) bastante representa-
tivas desse grupo*-3,

As correlagdes entre as rotas de sintese, a temperatura de
cristalizagiio e a formagio de intermedidrios com o grau de
homogeneidade dos precursores desses materiais cerimicos tém
sido discutidas, de forma dispersa, na literatura corrente. As-
sim, o escopo deste trabalho é apresentar uma revisdo de di-
versos métodos de sintese para esses materiais, incluindo o
método sol-gel em solucdo aquosa, pouco discutido na literatu-
ra, e analisar, de forma critica, as relagdes entre esses métodos
e o grau de homogeneidade dos precursores.
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2. REACOES ENTRE POS REATIVOS

Virias sinteses de cerdmicas, constituidas de éxidos multi-
elementares, t&m sido feitas utilizando o método tradicional da
reagfio entre pos reativos. Nesse método, 6xidos metdlicos apro-
priados ou carbonatos (ou outros sais convenientes) na forma
de pd sdo calcinados a temperaturas elevadas, permitindo a
interdifusio das espécies®' ™. A cordierita, por exemplo, é
obtida a partir de uma mistura de argila, talco e hidréxidos de
aluminio, ou pela cristalizagio de vidros de cordierita
calcinados a temperaturas em torno de 1500°C?!.

A reaglo entre pos reativos pode ser exemplificada, esque-
maticamente, pela formagio do éxido multiclementar ABO3 a
partir das espécies quimicas precursoras AO ¢ BO;. Na mistu-
ra dos pds de AO e BO,, o tamanho ¢ a distribuigdo das par-
ticulas sdo fatores importantes, pois a tormagido do produto
ABOj ocorre preferencialmente nos pontos de contato entre as
particulas dos pés, devido a lenta difusiio das espéceies. Outras
espécies quimicas intermedidrias do tipo A,BO4 e AB,Os tam-
bém podem ser formadas pela reacfio entre ABO; ¢ AO ou
BO;, comprometendo o nivel de pureza do produto desejado ¢
fornecendo um indicativo do grau de homogeneidade da mistu-
ra inicial®,

Geralmente, a mistura inicial dos precursores apresenta par-
ticulas com tamanho entre 1 e 10 pm, sendo necessdrias virias
etapas de trituragiio e calcinacfio para elevar o grau de homo-
geneidade dessa mistura. A reprodutibilidade do processo de
sintese € comprometida pela presenca de particulas com diver-
sos tamanhos e pela perda da estequiometria em face da
volatiliza¢io de algumas espécies ou da formagdo de interme-
didrios indesejdveis®.

A correlagdo entre os resultados desse método de sintese ¢
os tamanhos das particulas, que definem o grau de homogenei-
dade, pode ser exemplificada pela sintese da mulita realizada
por Sacks e colaboradores™ ¢ Okada e colaboradores®’, em
que foram utilizados pé de quartzo com tamanho de particulas
de 2 pm e po de a-Al,O3 com tamanho de particulas entre 0,3
- 0,5 um, formando mulita entre 1600 e 1700°C. Entretanto,
Mizumo e colaboradores™ e Somiya e colaboradores™ prepa-
raram mulita por volta de 1200°C a partir da mistura de Al,Oj3
e SiO3 com particulas de dimensdes coloidais. Nestes casos, 0
tamanho das particulas determinou uma maior homogeneidade
do precursor representado pela mistura das substdncias com
dimensdes coloidais, resultando em uma temperatura menor
para a cristalizag@o.

As reagdes entre pos reativos ainda sio muito utilizadas na
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preparagio de material cerdmico como a mulita e a cordierita,
mas devido d necessidade de calcinagfio em altas temperaturas
e A tritura¢iio da silica ¢ da alumina, que apresentam dureza
elevada, tem-se buscado processos alternativos que cristalizem
essas cerimicas em temperaturas menores ¢ sem a etapa de
trituracio. Dentre os vdrios processos disponiveis, o sol-gel
tem apresentado resultados promissores.

3. PROCESSO SOL-GEL

O processo sol-gel diferencia-se em relagio aos demais pela
possibilidade de prepara¢io de géis com o mesmo grau de
homogenecidade da solugdo inicial. Qutra vantagem que contri-
bui para o crescente interesse neste processo € a facilidade de
modelar os géis, permitindo a obtencdo de corpos cerdmicos
com formato pré-detinido®*".

Na sintese de cerimicas multielementares por processo sol-
gel, o gel é geralmente seco a baixas temperaturas, transfor-
mando-se em um precursor do material cerimico. A tempera-
tura de calcinagfio, necessdria para a formagdo da cerimica,
dependerd do grau de homogeneidade do gel inicial e da vari-
acdo desta nas etapas de secagem € cnlcinugﬁo“'“.

Materiais precursores de mulita ¢ cordierita com elevado
grau de homogeneidade tém sido preparados a partir de géis
coloidais ¢ géis poliméricos™®. Devido ao elevado grau de ho-
mogeneidade dos precursores preparados a partir desses tipos
de géis, essas cerdmicas tém sido obtidas em temperaturas
menores que as necessdrias nas reagdes de pos reativos, sem
que ocorra uma mudanga significativa das suas propriedades
intrinsecas™’ %6,

Uma compreensiio das intera¢des fisico-quimicas, envolvi-
das na formaciio de géis coloidais e poliméricos, € decisiva
para o entendimento e o controle das sinteses por processa-
mento sol-gel, pois estas interagdes influenciam no grau de
homogeneidade dos precursores, na formagiio de intermedidri-
os ¢, conseqiientemente, na temperatura necessiria para a ob-
ten¢do da cerimica.

3.1. Sol-Gel Coloidal

S6is sdo formados pela dispersdo efou pela formagio de
particulas carregadas ou ndo, com didmetros tipicos de 1-100
nm em um meio liquido. A unido entre as particulas, pelo pro-
cesso de crescimento e agregagdo, pode levar i desestabilizagdo
da dispersdo coloidal, formando géis ou precipitados™.

As particulas que constituem os sdis estio em constante
movimento e submetidas a dois tipos de forgas: forcas atrati-
vas de van der Waals ¢ repulsivas de natureza eletrostdtica. As
cargas superficiais das particulas dos s6is, geradas através da
adsor¢iio preferencial de ifons ou moléeulas, influenciam na
estabiliza¢io da dispersdio coloidal e, portanto, o pH e a
adsorgdo de moléculas na superficie dessas particulas sdo fato-
res que podem controlar a estabilidade do sol¥67,

A estabilidade de séis pode ser descrita pelo modelo chama-
do DLVO (Derjaguim, Landau, Verwey e Overbeek)™ ™. Este
modelo trata a estabilidade dos s6is em termos das variagdes de
energia provocadas pela aproximagio das particulas. A figura 1
representa a energia total de interagdo obtida pela soma das
energias de atra¢do ¢ repulsiio. Se o maximo de energia poten-
cial for grande em comparagiio com a energia térmica das par-
ticulas, o sistema deverd ser estdvel, caso contrdrio, ird flocular.

A gelatiniza¢fio de um sol € um caso particular da floculacio
em que, além das interacdes particula-particula e particula-
solvente, sdo também importantes os fatores estérico, a veloci-
dade de crescimento das particulas e o nimero de niicleos que
ddo infcio a sua formagfo. A figura 2 representa esquematica-
mente este processo’’.

Géis coloidais obtidos de séis de silica, contendo sais de
aluminio e magnésio dissolvidos, tém sido usados para a
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Figura 1. Variagdo dua energia potencial total resultante da soma das
energias de repulsdo ¢ de atracdo entre as particulas de wm sol.

Figura 2. Representagdo exquendtica da passagem de um sol para um
gel. O processo tridimensional estd representado bidimensionalnente.

preparacgio de precursores de mulita e cordierita com elevado
grau de homogeneidade.

Bertran e colaboradores’! obtiveram mulita cristalina a par-
tir de uma solu¢do aquosa de metassilicato de sodio, sais de
aluminio e uréia. Os séis de silica foram obtidos pela diminui-
¢io do pH e a agregacfio das particulas originou um gel
coloidal. A mulita foi obtida pela calcinagdo do gel seco em
torno de 1000°C, representando uma diminui¢@o de temperatu-
ra de cristalizagdo de cerca de 200°C daquela necessdria para
a sintese a partir de pds reativos de dimensoes coloidais.

Cordierita estivel foi obtida em torno de 1100°C por Bertran
e colaboradores”™7* ¢ Sales e colaboradores’™, utilizando séis
de silica, sais de aluminio e magnésio. Entretanto, em torno de
900°C, foi observada a forma¢do dos intermedidrios p-
cordierita (fase metaestdvel), quartzo e spinélio (MgAl,04). A
formacdo deste intermedidrio e a segregag¢io de silica na forma
de quartzo sdo indicativos de que o material precursor nio
apresenta um elevado grau de homogeneidade.

Estudos de sinteses que utilizam sistemas coloidais mos-
tram que o pH, a temperatura, o tempo de envelhecimento e a
natureza dos dnions da soluciio sdo determinantes do grau de
homogeneidade dos géis e dos precursores cerdmicos prepara-
dos por esta rota™ 7. Embora a complexidade do controle des-
ses pardmetros dificulte a obten¢dio de precursores com homo-
geneidade elevada, este método tem como vantagem o baixo
custo dos reagentes, a simplicidade da sintese e a possibilidade
de obtenc¢io dos produtos a temperaturas menores que a dos
processos com pos reativos.

3.2. Sol-Gel Polimérico

Neste tipo de processo sol-gel, o gel é formado pela intera-
cdo entre cadeias poliméricas, resultantes da polimerizagio de
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um mondmero disperso em um solvente”. Os 6xidos, que da-
rio origem as cerAmicas, sdo formados a partir de géis
poliméricos obtidos principalmente por dois tipos de reagen-
tes: solugfio de alcéxidos metdlicos ou solugdo de alcéxido de
silicio com sais inorgﬁnicos”'”.

a) Géis formados a partir de alcdxidos metdlicos

Alcoxidos tém sido empregados freqlientemente nas sinte-
ses de materiais cerdmicos, principaimente, devido a elevada
pureza dos reagentes quimicos ¢ a maijor facilidade de controle
do processo de gelatinizagio, quando comparados aos géis pro-
venientes de dispersdes coloidais®**¢,

A transformagfio de uma solugfio de alcéxido em um gel
polimérico & devida a tr8s tipos de reagSes’ ™ a hidrélise do
alcéxido, e a condensagiio e polimerizagfio das espécies hidro-
lizadas. A hidrdlise é representada pela equagfo (1):

M(OR), + xH,0 — M(OH):(OR),.« + xROH Q)]

Simultaneamente a hidrélise, ocorrem a condensacdo e po-
limerizag@o, por oxolagio entre as espécies hidrolizadas, for-
mando a ligagio -M-O-M- via desidratagiio ou dealcolizagio,
como descrito nas equagdes (2) e (3):

M(OH)«(OR)y.x  + M(OH)y(OR),.y — (OR),«(OH)y
M-O-M(OH),.(OR), 4+ H,0 2)

M(OH)x(OR)yx + M(OH)((OR),y — (OR}yx; (OH)
M-O-M(OH),.,(OR),.,+ ROH 3)

As cadeias dos 6xidos poliméricos s@o construidas progres-
sivamente e a presenga do grupo alquila evita que as conden-
sacdes sucessivas resultem na formagdo de coldides.

O tipo de solvente, a concentraciio dos alcéxidos, a tempe-
ratura, o pH ¢ a quantidade de dgua determinam as velocidades
das reagoes de hidrdlise, de condensagfio e de polimerizacio e,
dependendo do ajuste desses fatores, pode ser formado um gel
polimérico linear ou um gel reticulado™™",

No entanto, na preparacio de géis multicomponentes a par-
tir de misturas de alcéxidos, as interagdes entre 0s mondmeros
e a velocidade da hidrélise de cada um deles € determinante
para o tipo de cadeia polimérica. A figura 3 mostra, esquema-
ticamente, as diversas possibilidades de formagio de cadeias
poliméricas. As diferencas de velocidade de hidrélise entre os
componentes da mistura precursora do gel podem formar géis
com diferentes graus de homogeneidade e diferentes relagdes
estequiométricas entre os oxihidréxidos que irdo constituir as
cadeias poliméricas??™,

Géis multicomponentes precursores de mulita e cordierita,
constituidos por cadeias poliméricas lineares de diversos tama-
nhos, tém sido preparados a partir de tetraetilortossilicato
(TEOS), tetrametilortossilicato (TMOS), isopropéxido de alu-
minio e etéxido de magnésio®’".

No entanto, a prepara¢iio desses géis multicomponentes a
partir de alcoxidos de silicio € dificultada pela menor velocidade
de hidrélise deste alcéxido quando comparada com as velocida-
des de hidrélise dos alcoxidos de aluminio e de magnésio’™.

Devido as diferencas nas velocidades de hidrélise e poli-
condensagiio dos alcdxidos de silicio, aluminio e magnésio, as
sinteses de mulita e de cordierita tém apresentado a formagdo
de compostos intermedidrios antes da cerimica desejada tor-
nar-se a fase majoritdria. A formagdo de um aluminossilicato
de baixa cristalinidade do tipo espinélio (6A1,03510,), na sin-
tese da mulita, e a formacdo de espinel (MgAl,Qy4), quartzo
(5103), enstatita (MgSi03) e forsterita (2Mg0.Si0,), na sintese
de cordierita, sdo indicativos da falta de homogeneidade dos
precursores, resultante da dificuldade do controle da velocida-
de de hidrélise dos alcéxidos empregados®®”.

Para obter precursores com elevado grau de homogeneidade,
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Figura 3. Lfcito dus caracteristicas dos precursores alcoxidos na ho-
mogeneidade de géis multicomponentes. (1) ndo ocorre nenhuma rea-
¢do entre A(OR)y e B(OR’)y, mus a velocidade de hidrilise e conden-
sagdo é muito maior para B(OR’)y, resultando na segregagdo do com-
ponente B. (2) formag¢do de um alcixido heterometdlico, resultundo
no gel homogéneo -A-O-B-. (3) ocorre uma variedade de reagioes cont
a formagdo de uma mistura de espécies moleculares de diferentes es-
tequiontetrias, causando heterogeneidade no gel resultante.

acidos carboxilicos, B-dicetonas e 2,4-pentanodiona tém sido usa-
dos como substincias quelantes controladoras das velocidades de
hidrélise, facilitando o controle da copolimerizagio' ™12,

Como exemplo podemos citar Selvaraj e colaboradores ", que
obtiveram um material precursor da cordierita de elevado grau
de homogeneidade, resultando em a-cordierita a 1040°C sem a
formacdo de intermedidrios do tipo espinel, quartzo, enstatita e
forsterita, utilizando 2,4-pentanodiona como controladora da
velocidade de hidrélise dos alcdxidos de aluminio e magnésio.
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b) Géis formados a partir de alcéxidos de silicio
e sais inorganicos

Devido as diferencas de velocidades de hidrélise e policon-
densac@o dos alcéxidos de silicio, aluminio ¢ magnésio nas
sinteses de mulita e de cordierita, tém-se substituido os alcéxi-
dos mais reativos por sais hidratados em combina¢dio com
tetraetilortossilicato (TEOS)'"*1% Por meio do controle da
velocidade de hidrélise e de condensacio das espécies hidroxi-
ladas tem sido possivel a obtencio de géis e precursores
ceramicos com grau de homogeneidade elevado.

As reagoes de hidrélise dos sais inorgdnicos e a condensagio
das espécies hidrolizadas em meio aquoso podem tormar uma
grande variedade de fons e moléculas, como indicado pela
equacgio (4).

[M(HZO)n]H +y H2O - [MOU(OH)y-ZU(HZO)n-yﬂI](Z-y) + yH3O+ 4

A hidrélise destes sais, controlada pelo ajuste do valor de
pH das solugdes, resulta em um cdtion metdlico ligado a trés
tipos diferentes de ligantes: aquo (H,O), hidroxo (OH") e oxo
(0%), dependendo do grau de hidratacio'".

O gel € formado pela reaciio de condensacfio entre as espé-
cies hidrolizadas segundo os mecanismos de olagio e oxola-
¢ao'’. A reagdo de olagio, representada esquematicamente
pelas reagbes 5 e 6, entre as espécies hidrolizadas do tipo
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[M(OH)x(H;0),.<1%*, sendo x<n, resulta na formagdo de li-
gacdes do tipo M-OH-M pela substitui¢io nucleofilica do gru-
po aquo pelo grupo hidroxo, sendo a labilidade da ligagdo H,O-
M um fator determinante da cinética da reagiio™.

H

+ 7 (5)
M-OH + H,0-M — M-O-M + H,0
H H
s i (6)
M-OH + R-Q-M — M-Q-M +-ROH

De forma aniloga ao discutido nas equag¢des 2 € 3 para o
gel polimérico, a reagdo de oxolagfo entre os fons do tipo
[MOX(OH)n.<]™**, sendo x<n, resulta na formagio de liga-
¢oes do tipo M-O-M7%,

A dependéncia desses mecanismos em relacdo aos métodos
de elevagdo do pH, durante o processo de gelatinizagdo, causam
diferengas na homogeneidade de géis e precursores de mulita e
cordierita, formadas a partir de alcéxidos de silicio e sais.

Okada ¢ colaboradores'™ obtiveram a mulita por meio da
calcinagdo de um gel preparado a partir da hidrélise e
condensagio de uma solugio alcodlica de TEOS e nitrato de
aluminio. Para a gelatinizagdo, o pH foi aumentado pela adi-
¢io de solucio de hidréxido de amoénio. Mulita também foi
preparada por I. Jaymes e colaboradores'® ! utilizando os
mesmos precursores, porém fazendo com que o aumento do
pH ocorresse através da termélise da uréia a 80°C. Na sintese
em que o processo de hidrélise e condensagdo foi realizado
pela adig¢do de hidréxido de aménio, foi verificado que o me-
canismo de cristalizagio de mulita passou pela formagdo da
fase tipo espinélio a 980°C ¢ a mulita tornou-se a fase majori-
tdria a partir de 1150"C, enquanto no processo que utilizou a
termdlise da uréia a mulita cristalizou diretamente do precur-
sor amortfo por volta de 960°C, indicando a maior homogenei-
dade neste iltimo caso.

A menor homogeneidade dos precursores obtidos pela
hidrélise dos sais com hidréxido de amonio durante a gelatini-
zagio também foi observado por Saha e colaboradores'!'! na
sintese de cordierita, que obtiveram esse material a partir de
um gel preparado pela mistura de TEOS, nitrato de aluminio e
nitrato de magnésio seguida de calcinagdo a 1300°C, passando
pela formagdo de p-cordierita, espinélio e cristobalita.

Nas sinteses em que foi utilizado hidréxido de amdnio nas
etapas de hidrélise e condensag¢do, € razodvel supor que a ele-
vacdo de pH resultou inicialmente na precipitagao do hidréxido
de aluminio e/ou magnésio seguida da coprecipitagido e
adsorg@o do sol de silica sobre ele. Na calcinagdo, este mate-
rial é desidratado, formando um nicleo rico em alumina e/ou
6xido de magnésio e uma camada externa rica em silica. Na
sintese em que foi utilizada a precipitagdo homogénea por meio
da termélise da uréia, foram obtidos precursores com elevado
grau de homogeneidade, uma vez que a lenta e homogénea
geragdo de amdnia provoca simultaneamente a hidrélise do fon
aluminio e a policondensagio das espécies hidrolizadas de Al
e Si, resultando em um gel constituido, pelo menos em parte,
por uma rede composta por copolimeros do tipo Si-O-Al''213,

CONSIDERACOES FINAIS

As consideracdes feitas neste trabalho, sobre as diversas ro-
tas de sintese de materiais cerimicos, mostram que o mecanis-
mo ¢ a temperatura de cristalizagdo de materiais cerdmicos, tais
como a mulita e a cordierita, a partir de seus precursores depen-
dem fundamentalmente da histéria prévia do material calcinado.

Na sintese de cerimicas multielementares, que apresentam
dois ou mais tipos de cdtions, é necessdrio um entendimento
adequado e profundo da quimica envolvida em cada processo,
devido ao elevado nimero de intera¢des possiveis entre os di-
ferentes componentes quimicos.
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O processo sol-gel tem sido cada vez mais aceito e oferece
vantagens em relagio ao métodos tradicionais de reacgbes de
estado sélido, como baixa temperatura de sintese, curto tempo
de processamento, elevada homogeneidade e pureza.

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

Apesar da maioria das sinteses de aluminossilicatos pelo
processo sol-gel relatadas até o momento terem-se concentrado
em misturas de alcéxidos, pode-se verificar que a utilizagdo de
sais inorganicos, em substitui¢do aos alcéxidos mais reativos,
também apresenta-se como uma opg¢do vidvel na obtengio des-
tes materiais a baixa temperatura.
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