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RESUMO

Neste trabalho, cerdmicas de cordierita (Mg2Al4SisO1s) foram
preparadas por processamento sol-gel, a partir de solucbes aquosas de
metassilicato de sédio, nitrato de aluminio, nitrato de magnésio e uréia
como reagentes precursores. Foi observada, nesta sintese, que a adigao
de concentracbes elevadas "de uréia evitou a eflorescéncia durante a
secagem do gel e contribuiu para a formagéo de complexos de uréia com
os cafions metalicos presentes no xerogel, impedindo a formagdo de
espécies hidroxiladas insoiliveis. Desta maneira, a elevada
homogeneidade do xerogel, fator determinante para a cﬁstalizégéo da
cordierita a baixas temperaturas, foi conseguida e preservada pela adicao
de altas concentragdes de uréia. A influéncia da formacdo de espécies
hidroxiladas dos cations metalicos, pela exposi¢cdo do xerogel a vapores de
amoénia, tambem foi objeto de estudo deste trabalho. Espectros no IV e de
RMN-MAS-ZAl evidenciaram a coordenagdo dos ions aluminio com a
carbonila da uréia e a existéncia destes ions em sitios tetraédricos. Estes
espectros também indicaram que o xerogell exposto ao vapor de amdnia
apresentava maior homogeneidade devido a predominancia de ions
aluminio em ambiente tetraédrico neste xerogel. A difratometria de raios-X
confirmou a cristalizagdo da a-cordierita em temperaturas menores para

0s xerogéis expostos ao vapor de amonia.



ABSTRACT

In this work, cordierite was synthesized by the sol-gel process, using
a simple agueous )process from sodium metassilicate, aluminum nitrate and
magnesium nitrate as reagents. Three original syntheses route were
developed, in order to compare the xerogel homogeneity, since the particle
size depends on the process route and the xerogel composition.

The xerogel, formed by gelation of the reagent aqueous solutions,
showed éegregation of phases. However, the presence of a high
concentration of urea, as chelante agent, avoided the salts efflorescence
and the precipitation of insoluble hydroxilate cation species, maintaining the
gel homogeneity during the gelation and the drying process.

The Al MASNMR spectra for both xerogels, exposed or not to
NHy/H,O vapor atmosphere, allowed to compare their respective
homogeneity degree, because the ratio of [Al(4)/Al(6)] can be correlated
with the aluminosilicate homogeneity. An increase in the [Al(4)/Al(6)] ratio
represents that more aluminum ion enters into the xerogel network as
[AIQ,], causing the enhancement on its homogeneity degree. The ZAl
MASNMR spectra suggested that the xerogel exposed to NH,/H,O vapor
was more homogeneous than the xeroge! that was not exposed, because it
was observed more aluminum ions in the tetrahedral coordination in this

xerogel.



These results were correlated with XRD s;;.)ectra for the
crystalline phase eyolution during the xeroge! calcination. The calcination of
the xerogels showed different crystallization temperatures, since the most
homogeneous xerogel crystallizes to cordierite phases at lowest
temperature.

The xerogel not exposed to NH,/H,O vapor produced p-cordierite,
spinel (MgAlL,Q,), and quartz, after 48h of calcination at 900 °C. A similar
phase evolution occurred for the xerogel exposed to NH,/H,O vapor, but the
crystallization kinetics and polymorphic transformation were faster in this
case. Therefore, the xerogel exposed to NHs/H,O vapor was more
homogeneous than the one not exposed, because stable cordierite (a-

cordierite) crystallization occurred at low temperature.



1. Introdugéo

CAPITULO 1

Introducao

A necessidade de materiais com elevada resisténcia mecénica, alto
ponto de fuséo e propriedades elétricas adequadas, em condi¢des de uso,
tais como, altas temperaturas e ambientes corrosivos, tem feito com que
varios pesquisadores se dediquem ao processamento de materiais
ceramicos.

Dentre os varios materiais cerdmicos existentes, as cerdmicas de

cordierita, cuja denominagdo foi dada em homenagem ao gedlogo francés
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P.L.A. Cordier (1777-1861), tém grande aplicagdo em engenharia elétrica e
mecéanica por apresentarem propriedades como ailta resistividade elétrica,
baixo coeficiente de expanséao térmica e alta resisténcia mecanica [1,2].

No entanto, muitas dessas propriedades dependem do processo de
sintese utilizado e da pureza e homogeneidade da mistura de substancias
que irdo reagir para formar a cerdmica desejada [2,3]. Desta maneira, dada
a relevancia destes materiais, a meta norteadora deste trabalho foi
fundamentaimente estudar a influéncia desses fatores na sintese de

ceramicas de cordierita.

1.1 Caracteristicas da cordierita

1.1.1 Fases cristalinas da cordierita

Cordierita (Mg2Al4SisO4s) pode ser obtida em uma forma
metaestavel, u-cordierita, e duas formas estaveis, o e p-cordierita [4-6].

A p-cordierita apresenta estrutura cristalina p-hexagonal (grupo
espacial P6,22), correspondendo a uma cela unitaria com os parametros
préximos a: a=b=0,520 nm e ¢=0,535 nm [3]; a a-cordierita, conhecida
como indialita, apresenta estrutura cristalina hexagonal “desordenada”
(grupo espacial P6/mmc), correspondendo a uma cela unitaria com os
parémetros proximos a: @=b=0,977 nm e ¢=0,935 nm [5,6]; a B-cordierita

apresenta estrutura cristalina ortorrdbmbica “ordenada” (grupo espacial
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Cmcce), corresbbndendo a uma cela unitaria com os parametros préximos
a: a=0,972 nm, b=1,706 nm e ¢=0,934 nm. Esta altima cristaliza a
temperaturas mais elevadas que a a-cordierita, porque a estrutura
cristalina da p-cordierita é proveniente do ordenamento dos atomos de
silicio e aluminio na estrutura da a-cordierita [5,6].

A identificacdo das fases cristalinas da cordierita pode ser feita
utilizando a técnica de difragdo de raios-X. Apesar da semelhanga entre os
difratogramas de raios-X da a-cordierita e B-cordierité, estas duas fases
cristalinas podem ser diferenciadas pelo desdobramento do pico localizado
em torno de 29 ° (26) no difratograma quando ocorre a cristalizagéo da p-
cordierita [4].

Na cordierita, os atomos de aluminio e de silicio se ligam
covalentemente ao oxigénio, constituindo a estrutura da rede da ceramica,
e s&o conhecidos como formadores de rede. Na o e p-cordierita, 0s
atomos de aluminio e silicio se encontram distribuidos nesta rede em dois
grupos de sitios tetraédricos formados pelos atomos de oxigénio: sitios
tetraédricos que formam cadeias (T,) e sitios tetraédricos que formam

anéis (T,) [6,7]. A Figura 1 apresenta um esquema da disposig¢éo dos sitios

tetraédricos na cordierita.
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Figura 1: Esquema da disposicéo dos sitios tetraédricos na cordierita [7]. As linhas

pontilhadas representam posi¢des similares de tetraédros do grupo T,.

Os ions de magnésio sdo conhecidos como modificadores de rede,
pois se ligam ionicamente aos oxigénios da rede. Os atomos de magnésio
ficam distribuidos em sitios octaédricos existentes na rede da cordierita. A
literatura descreve a existéncia de outros ions, como os de manganés e os
de ferro, que também podem exercer a fungdo de modificadores de rede da

cordierita através da ocupacéo de aiguns dos sitios octaédricos [6,7].

1.1.2 Propriedades e Aplicacdes tecnologicas

da cordierita

Como foi afirmado na introducdo deste trabalho, ceramicas de
cordierita t&m grande aplicacdo em engenharia mecanica e eiétrica por

apresentarem alta resistividade elétrica e alta resisténcia mecanica {2,3].
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Além disso, uma das mais importantes propriedades das ceramicas de
cordierita € o baixo coeficiente de expanséo térmica (2 x 10 / K), pois
permite que um corpo construido com este material varie muito pouco suas
dimensdes quando submetido a uma variagdo significativa da temperatura
[2, 8].

Devido a essas propriedades, as cerdmicas de cordierita séo
Iargamente utilizadas em equipamentos ou partes de equipamentos
sujeitas a temperaturas elevadas. Como exemplo, pode-se citar cadinhos,
tubos para fornos e termopares, trocadores de calor de alta temperatura
(1450 °C), partes de motores, revestimento de foguetes e isolantes em
componentes eletronicos [9].

No entanto, as propriedades quimicas, elétricas e mecanicas
apresentam uma grande dependéncia da pureza dos reagentes e do
processo de sintese utilizado. Assim, variando-se estes parametros, pode-
se obter cerémicas de cordierita com diferentes caracteristicas, como por
exemplo, o tamanho dos poros, a uniformidade dos gréos e a quantidade
de material vitreo [10, 11]. Outro fator importante para a obtencéo das
propriedades desejadas € a homogeneidade da mistura das substéncias
que irdo reagir para formar a cerdmica. Essa mistura, com grau de
homogeneidade variavel, € denominada precursor cerdmico [12-14].

O grau de homogeneidade dos precursores esta relacionado ao

tamanho e a distribuigdo das particulas existentes nesse material. Um grau
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de homogeneidade elevado significa que o material precursor é constituido

por partiq.ulés com dimensdes e distancias médias da ordem de alguns
nandmetros [15].

Este grau é também um parémetrb importante no processo de
sintese. deténninando, por exemplo, a tempe[atura minima de calciﬁac;éo
para a formag:éo‘.da ceramica é o tipo e a quantidade de compostoé
intermediarios que se formarao durante o processo de calcinacéo [16,17}.,
Na preparagédo de ceramicas de cordierita, por exemplo, a partir da
calcinagdo de um precursor de homogeneidade elevada, é possivel obter a
.a-cordierita; diretamente da p-cordierita, sem a formagdo de outras
espécies intermediarias; no entanto, a calcinagdo de um precursor de baixa
homogeneidade pode Ievér a formagéo de uma mistura de a-cordierita com
outr‘os_ intermediarios, como quartzo, espinélio (MgO.ALO;), mulita
(3Al203.28i02), forsterita (2MgO. SiO,) e enstatita (MgO.SiO,) [13].

O estudo dos métodos de preparacao de ceramicas tem possibilitado
borrelacionar a temperatura de cristalizagdo da ceradmica e a formagéo de
intermediarios durante a sintese com o grau de homogeneidade dos
precursoreé [18-20]. Portanto, dada a impo_rténc?a desta correlagdo, nesta
'parte da introdugdo, serdo apresentados, de forma sucinta, os métodos
mais utili_zados na preparacdo de cerdmicas, principalmente cerdmicas de
. cordierita, e analisadas as relagbes entre esses métodos e o grau de

homogeneidade dos precursores.
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1.2 Principais métodos de preparacdo de

cordierita

1.2.1 Reacoes de estado solido

Varias sinteses de cerdmicas, constituidas de odxidos
multielementares, como é o caso da cordierita, tém sido feitas utilizando o
método tradicional da reacdo de estado sélido. Nesse método, éxidos
metalicos ou carbonatos (ou outros sais), na forma de po, séo calcinados a
temperaturas elevadas, permitindo a interdifusdo das espécies [21-23]. A
cordierita, por exemplo, & obtida a partif de uma mistura de argila, talco e
hidréxidos de aluminio, caicinados a temperaturas em torno de 1500 °C
[21].

A Figura 2 exemplifica esquematicamente a reagdo de estado sélido,
pela formagdo do Oxido multielementar ABO,;, a partir das espécies
quimicas precursoras AO e BO,. Na mistura dos pés de AO e BO;, o
tamanho e a distribuicdo das particulas sédo fatores importantes pois,
devido a lenta difusdo das espécies, a formagao do produto ABO; ocorre
preferencialmente nos pontos de contato entre as particulas dos pos.
Outras espécies quimicas intermediarias do tipo A,BO, e AB,Os também

podem ser formadas pela reacdo entre ABO, e AO ou BO,
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comprometendo o nivel de pureza do produto desejado e fornecendo um

indicativo do grau de homogeneidade da mistura inicial [24).

—>

calcinagao

Figura 2: llustragdo esquematica da reagéo de estado sélido entre AO e BO,

[24].

Geralmente, a mistura inicial dos precursores apresenta particulas
com tamanho entre 1 e 10 pm, sendo necessdrias vérias etapas de
trituracdo e calcinagdo para elevar o grau de homogeneidade dessa
mistura. A reprodutibilidade do processo de sintese & comprometida pela
presenca de particulas com diversos tamanhos e pela perda da
estequiometria em virtude da volatilizagdo de algumas espécies ou da
formag&o de intermediarios indesejaveis [24].

As reacdes de estado sélido ainda sdo muito utilizadas na
preparagdo de materiais cerdmicos como a cordierita, mas devido a
necessidade de caicinagao em temperaturas elevadas e a dureza elevada

da silica e da alumina, dificultando a trituragéo, tem-se buscado processos
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alternativos de preparacdo dos precursores ceramicos que cristalizem
esses materiais em temperaturas menores e sem a etapa de trituragdo.
Dentre os varios processos descritos pela literatura [18-20], o soi-gel tem

apresentado resultados promissores. ‘

1.2.2 Processo sol-gel

O processo soi-gel terh sido muito estudado por permitir a formagéo
de varios precursores cerérﬁicos ‘com elevado grau de homogeneidade.
Nesse processo, a sintese do mate;'ial ‘ceramico resulta da conversao de

um sol em um gel e do gel, geraimente por 'calcinac;éd, no prodgto final
(6xidos, nitretos, fosfatos), mantendo-Sg, no entanto, ao Ior;go desse
‘processamento, a homogeneidade do sol e do gel [25-29].

- '

O processo sol-gel d'iferencia—se‘em relacdo a reacdo de estado
sélido pela possibilidade de preparar géié com um grau de homogeneidade
semelhante ao da solucdo inicial. Qutra véntagem inerente a este processo
e que contribui para o seu interesse crescente é a facilidade de modelar os
géis, permitindo a obteng&o de corpos cerdmicos com formato pré-definido
[30-341.

Na sintese de cerdmicas multielemeﬁtares por .phcesso sol-gel, o
gel ‘é geraimente seco a baixas temperaturas, transformando-se em um

precursor do material cerdmico, denominado xerogel. A temperatura de

calcinagéio, necesséria para a formacgdo da ceramica desejada, dependera

9
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1. Introdugéo

do grau de homogeneidade do gel inicial e de sua variagdo durante as
etapas de secagem e calcinacao [35-39].

Precursores ceramicos com elevado grau de homogeneidade tém
sido preparados a partir de géis coloidais e géis poliméricos. O elevado
grau de homogeneidade dos precursores preparados a partir desses tipos
de géis tem permitido que materiais ceramicos sejam obtidos em
temperaturas menores que as necessarias nas reagdes de estado sélido
[32-38].

Uma compreensdo das interagbes fisico-quimicas, envolvidas na
formacéo de géis coloidais e poliméricos, é decisiva para o entendimento e
o controle das sinteses por processamento sol-gel, pois estas interagbes
influenciam no grau de homogeneidade dos precursores, na formagdo de
intermedidrios e, consegiientemente, na temperatura necessaria para a

obtencao da ceramica.

1.2.2.1 Sol- gel polimérico

Neste tipo de processo sol-gel, o gel é formado pela interagdo entre
cadeias poliméricas (Figura 3), resultantes da polimerizagdo de um

mondmero disperso em um solvente [40].
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f GELATINIZAGAO .
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Figura 3: Esquema ilustrativo do processo de formagdo do gel para sistemas

poliméricos [40].

A cordierita & formada a partir de. géis poliméricos obtidos
principaimente por dois tipos de reagentes: a partir de uma solugdo de
alcoxidos de silicio, magnésio e aluminio ou a partir de uma solugéo de

alcéxido de silicio com sais de aluminio e magnésio [41-43].

a) géis formados a partir de alcéxidos

Alcoxidos tém sido empregados freglientemente nas sinteses de
materiais cerémicoé. principaimente, devido a elevada pureza dos
reagentes quimicos € a maior facilidade de controle do processo de
formagdo de géis, quando comparados aos géis provenientes de
dispersdes coloidais [44].

A transformag&do de uma solugéo de alcoxido em um gel polimérico é

devida a dois tipos de reagbes: a hidrélise do alcoxido e a condensacio

11



1. Introducéc

das espécies hidrolizadas [45, 46]. A hidrélise é representada pela

equacao (1):
M(OR), + xH,O0 — M(OH)(OR),, + xROH (1)

Simultaneamente a hidrdlise, ocorre a condensacdo entre as
espécies hidrolizadas, formando a ligacdo -M-0O-M- via desidrata¢do ou

dealcolizagdo, como descrito nas equagdes (2) e (3), respectivamente:
M{OH)x(OR)nx + M(OH)y(OR)ny ~ (OR)n(OH)x-4M-O-M(OH)y.1(OR)pn.y+ H20 (2)
M(OH)x(OR)n-x + M(OH)y(OR)n-y i (OR)n—H (OH)XM'O‘M(OH)\M (OR)n-y"' ROH (3)

As cadeias dos Oxidos poliméricos s&o construidas
progressivamente e a presenca do grupo alquila evita que as
condensagdes sucessivas resultem na formacéo de géis coloidais.

O tipo de solvente, a concentragdo dos alcoxidos, a temperatura, o
pH e a quantidade de agua determinam as velocidades das reagdes dé
hidrélise e de condensacao e, dependendo do ajuste desses fatores, pode
ser formado um gel polimérico linear ou um gel reticulado [47-49].

No entanto, na preparagdo de géis multicomponentes a partir de

misturas de alcéxidos, as interagbes entre os mondmeros e a velocidade

12



1. Introducéo

da hidrélise de cada um deles & determinante para o tipo de cadeia
polimérica. A Figura 4 mostra, esquematicamente, as diversas
possibilidades de formacgéo de cadeias poliméricas. As diferentes relagoes
estequiométricas entre os alcoxidos que irdo constituir as cadeias
poliméricas e as diferengas de velocidade de hidrolise entre os
componentes da mistura precursora do gel podem formar géis com
diferentes graus de homogeneidade {50].

Géis multicomponentes precursores de cordierita, constituidos por
cadeias poliméricas de diversos tamanhos, tém sido preparados a partir de
tetraetilortossilicato (TEOS), tetrametilortossilicato (TMOS), isopropéxido
de aluminio e etoxido de magnésio [45-49]. No entanto, a preparagdo
desses géis muiticomponentes a partir de alcéxidos de silicio é dificultada
pela menor velocidade de hidrdlise deste alcéxido quando comparada com

as velocidades de hidrélise dos aicoxidos de aluminio e de magnésio [4].

13
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Figura 4: Efeito das caracteristicas dos precursores aicéxidos na homogeneidade de
géis multicomponentes. (1) ndo ocorre nenhuma reagéo entre A(OR), e B(OR’)4, mas a
velocidade de hidrdlise e condensagiio € muito maior para B(OR’)4 resuitando na
segregacdo do componente B. (2) formag&o de um alcdxido heterometalico, resultando
no gel homogéneo -A-O-B-. (3) ocorre uma variedade de reagbes com a formagédo de
uma mistura de espécies moleculares de diferentes estequiometrias, causando

heterogeneidade no gel resultante [50].
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1. Infroducéo

Devido as diferencas nas velocidades de hidrélise e condensacgao
dos alcoxidos de silicio, aluminio e magnésio, tem-se observado a
formacdo de compostos intermediarios antes da p-cordierita tornar-se a
fase majoritaria durante a etapa de calcinacdo. A formacdo de espinélio
(MgAl,0,), quartzo (SiO,), enstatita (MgSiO;) e forsterita (Mg.SiO,), na
sintese de cordierita, s&o indicativos da baixa homogeneidade do precursor
ceramico. A baixa homogeneidade do precursor esta relacionada a
dificuldade do controle da velocidade de hidrélise dos alcoxidos
empregados [34, 51-52].

Para obter precursores com elevado grau de homogeneidade a partir
de uma mistura de alcéxidos de silicio, magnésio e aluminio, acidos
carboxilicos, p-dicetonas e 2,4-pentanodiona tém sido usados como
substancias quelantes controladoras das velocidades de hidrélise [53-55].

Como exemplo, pode-se citar Selvaraj e colaboradores [55], que
obtiveram um material precursor da cordierita de elevado grau de
homogeneidade, resultando em o-cordierita a 1040 °C sem a formagao de
intermediarios, utilizando 2 4-pentanodiona como controlador da

velocidade de hidrélise dos alcéxidos de aluminio e magnésio.
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b) géis formados a partir de alcoxidos de silicio e sais
inorganicos

Devido as diferencas de velocidades de hidrélise e condensagéo dos
alcoxidos de silicio, aluminio e magnésio nas sinteses de cordierita, tém-se
substituido os alcoxidos mais reativos por sais hidratados em combinacéo
com tetraetilortossilicato (TEOS) [56, 57].

As reagdes de hidrdlise dos sais inorganicos e a condensacéo das
espécies hidrolizadas em meio aquoso podem formar uma grande

variedade de espécies quimicas, como indicado pela equagéo (4).

[M(H,0)I** + y H20 — [MOL(OH),.2(HoO)nyeul ™ + yH:0"  (4)

A hidrélise destes sais, controlada pelo ajuste do valor de pH das
solugdes, pode resultar em um cation metalico ligado a trés tipos diferentes
de ligantes: aquo (H,0), hidroxo (OH") e oxo (0%) [58].

O gel é formado pela reacdo de condensacdo entre as espécies
hidrolizadas segundo os mecanismos de olagéo e oxolagéo [59]. A reacdo
de olagéo, representada esquematicamente pelas equagoes (5) e (6), entre
as espécies hidrolizadas do tipo [M(OH)(H,0)..J*, sendo x<n, resulta
na formagéo de ligagdes do tipo M-OH-M pela substituicdo nucleofilica do
grupo aquo pelo grupo hidroxo, sendo a labilidade da ligagdo H,O-M um

fator determinante da cinética da reagéo [40].

16



1. introduglio

H
y ._
M-OH + HOM —> M-O-M + HO (5)
H H

- ) .
M-OH + RO-M —> MQ-M + ROH  (6)

+

De forma analoga ao discutido na qequagées (2) e (3) para o gel
polimérico, a reagéo de oxolagéo entre os ions do tipo [MO(OH)n ™™,
sendo x<n, resulta na formacgéao de Iigagﬁes do tipo M-O-M [561}. |

A depend'éncia desses diferenteé mecanismos; em relagdo aos
métodos de elevagdo do pH, durante o processo de formagdo do gel,
causa diferengas na homogéﬁéidade de géis e precursores de cordieﬁta,
formados a partir de alcdxidos de silicio e sais. Por exemplo, Saha e
colaboradores [60] obtiveram a cordierita por meio da calcinagdo de um gel
preparado a partir da hidrdlise e condensagdo de uma solugéo alcoélica de
TEOS, nitrato de aluminio e nitrato de magnésio, seguidé de calcinagao a
1300 °C. Para a formagdo do gel, o pH foi aumentado pela adigdo de
solugéo de hidroxido de ambdnio e foi Verificado que o mecanismo de
cristalizacdo da o- cordierita passou pela formagdo de p-cordierita,
espinélio e cristobalita.

Nessa sintese, & razoavel supor que a elevacdo de pH resuitou
inicialmente na precipitagdo do hidroxido de ’alumini‘o € magnésio seguida

da coprecipitacdo e adsor¢cdo do sol de silica. Durante a etapa de

17



1. Introducéo

calcinacdo, este material € desidratado, formando um nudcleo rico em
alumina e déxido de magnésio e uma camada externa rica em silica.
Portanto, a substituicdo dos alcoxidos mais reativos por sais hidratados em
combinacdo com tetraetilortossilicato (TEOS) e a hidrélise rapida destes
sais, utilizando hidroxido de aménio, dificultam a obtencdo de géis
multicomponentes com aito grau de homogeneidade. Desta maneira, a
cristalizacdo da a-cordierita a partir deste método ocorre a temperaturas

mais elevadas do que no método que utiliza uma mistura de alcoxidos.

1.2.2.2 Sol- gel coloidal

Géis coloidais sdo formados a partir de crescimento e agregacéo de
particulas coloidais (séis), que ficam dispersas em solugdo. Os sbis séo
formados pela disperséo e/ou pela formagéo de particulas carregadas ou
néao, com diametros tipicos de 1-100 nm em um meio liquido. A unido entre
estas particulas, pelo processo de crescimento e agregacéo, pode levar &
desestabilizacao da dispersao coloidal e formar géis [61). A Figura 5

representa, esquematicamente, este processo.
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° GELATINIZACAO

Figura 5: Esquema ilustrativo do processo de formagéo do gel par{é sistemas coloidais

[40].

As particulas que constituem os séis estdo em constante movimento
e submetidas a dois tipos de for¢as: for¢as atrativas de van der Waals e
repulsivas de natureza eletrostatica. As cargas superficiais das particulas
dos sois, geradas através da adsor¢do preferencial de ions ou moléculas,
influenciam na estabilizagdo da dispersdo coloidal e, portanto, o0 pH e a
adsor¢éo de moléculas na superficie dessas particulas séo fatores que
podem controlar a estabilidade do sol [61, 62}.

Na formacéo do gel, aléem das interagées particuia-particula e
particula-solvente, sdo também importantes o fator estérico, a velocidade
de crescimento das particulas e o nimero de nucleos que dio inicio a sua
formacéo.

Estudos de sinteses que utilizam sistemas coloidais mostram que o
pH e o tempo de envelhecimento sdo determinantes do grau de

homogeneidade dos géis e dos precursores ceramicos preparados por esta

rota [62, 63].
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Embora a complexidade do controle desses parametros dificulte a
obtencdo de precursores com homogeneidade elevada, este método tem
como vantagem o baixo custo dos reagentes, a simplicidade da sintese e a

possibilidade de obtencéo dos produtos a temperaturas menores que a dos

processos utilizando reacdes de estado sélido.
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2. Objetivos

CAPITULO 2
Obyjetivos

2.1 Objetivos gerais da tese

Os objetivos gerais desta Tese referem-se a:
e dar continuidade ao desenvolvimento de projetos relacionados a
preparagdo de materiais cerdmicos por processamento sol-gel.
* avancar na direcéo da obtencéo de precursores homogéneos que formem
materiais ceramicos a temperaturas cada vez menores, pois este & um

fator importante do ponto de vista tecnolégico.
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.

e contribuir para uma melhor compreensdo dos mecanismos € da cinética

de formagdo destes materiais.

2.2 Obyetivos especificos da tese

Os objetivos especificos deste trabalho referem-se a:
e preparar cordierita por meio de uma rota mais simples e de menor custo
em relacéo as rotas que usam alcoxidos como reagentes.
e estudar a influéncia da uréia nos processos de formagéao de xerogéis.
» estudar a influéncia da formagéo de espécies hidroxiladas de aluminio,

através da exposicéo do xerogel ao vapor de amdnia, na temperatura de

cristalizacéo da cordierita.
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CAPITULO 3

Farte Experimental

3.1 Preparacdo dos xerogéis precursores

de cordierita

Para a preparagcdo dos xerogéis precursores de cordierita, foi
utilizado um procedimento genérico apresentado a seguir:

A 100,0 mL de uma solugdo 20% (m/m) de metassilicato de sodio
(NazSi03.5H,0, PA, Quimis) foram adicionados 16,0 mL de HNO; 1 mol/L.
Em seguida, a solugéo foi tratada com resina de troca ibnica (IR 120,

Rohm and Hass), previamente regenerada e lavada com dgua destilada. A
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3. Parte Experimental

relacido volumétrica de resina/solucio de metassilicato de sddio utilizada
foi de 2/1.

A mistura de resina/solugéo foi filtrada a pressdo reduzida, e a
solucédo de acido silicico resuitante apresentou pH = 1, determinado com
papel indicador universal (Merck). Em seguida, trés aliquotas da solugdo
foram tituladas para a determinag&o do teor de silicio [18,19].

A determinagdo do teor de silicio permitiu que fossem adicionados
os sais solidos Al(NOs)3.9H20 (PA, Reagen) € Mg(NQO3)..6H.O (PA, Merck)
em quantidades suficientes para que, apés a caicinacéo do xerogel (gel
seco a 60 °C), pudesse ser obtido um material com a composi¢cdo da
cordierita (60% de SiO,, 22% de Al.O; e 18% de MgO).

A solugéo obtida foi mantida em frascos plasticos tampados até a
formacéo do gel (aproximadamente 20 dias). Apds esse processo, o frasco
foi destampado e permaneceu a temperatura ambiente até que ocorresse
uma diminuicéo de volume do gel em tomo de 20% (aproximadamente 10
dias). Em seguida, o gel foi transferido para uma capsula de porcelana e
colocado em uma estufa a 60°C, por aproximadamente 20 dias, até a
secagem completa do material. O xerogel resuitante desta secagem foi
guardado em dessecador com silica gel.

A Figura 6 mostra o fluxograma do procedimento utilizado para a

preparacéo dos xerogéis precursores de cordierita:
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Solugéo de
Na,SiO; + HNO;

Tratamento com resina
de troca catidnica

Titulacao de silicio

v

Adigéo de A(NOa)s (o)
e Mg(NQ3z)2 (5

Solugéo
Transparente

vérios dias

Gel

aproximadamente 20 dias

Secagem do gel
a60°C

Xerogel

Figura 6: Fluxograma utilizado para a preparacéio do xerogel precursor da cordierita.
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3. Parte Expenimental

3.1.1 Preparacdo dos xerogéis com diferentes

concentracdes de uréia

Para a preparacdo de géis e xerogéis na presenca de uréia, foi
utilizado o procedimento descrito na Figura 6, com a adigéo de uréia sélida
(PA, Merck) juntamente com os sais sélidos de aluminio € magnésio.

A uréia sélida foi adicionada a solugdo aquosa de metassilicato de
sodio e séis de aluminio e magnésio em duas concentragbes bastante
diferentes, para que fosse possivel verificar a influéncia desta substancia
na homogeneidade dos xerogéis:

i) uréia sdlida foi adicionada até que a razdo (mol/mol) de uréia/silica
correspondesse a 2/1. Esta proporgao foi utilizada porque se observou, na
literatura [64], que, em experimentos de hidrélise homogénea utilizando
uréia como geradora de amdnia-pelo aquecimento a 80°C. Esta razado de
| uréia garante a hidrélise completa do nitrato de aluminio em hidréxido de
aluminio.
ii) uréia sélida foi adicionada até que a razdo (mol/mol) de uréia/silica
correspondesse a 20/1. Esta razéo foi utilizada porque é muito préxima da
concentracdo de saturacéo da uréia em solugéo aquosa
A Figura 7 mostra o fluxograma seguido para a preparagdo dos

xerogéis precursores de cordierita com a adi¢&o de uréia sélida:
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Solucéo de
Na;SiOz + HNO,

Tratamento com resina
de troca catinica

L

Titulagéo de silicio

Adigdo de AI(NOs)s
Mg(NOz). e UREIA

agitacéo

Solugéo
Transparente

vérios dias

Gel

aproximadamente 20 dias

Secagem do gel
a60°C

Xerogel A

Figura 7: Fluxograma utilizado para a preparagio do xeroge! precursor da cordierita,

indicando a etapa em que foi adicionada a uréia.
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3.1.2 Preparacdo dos xerogéis com exposi¢io

ao vapor de NHs/H20

Para se verificar a influéncia da formacéo de espécies hidroxiladas
de aluminio na temperatura de cristalizacdo da cordierita, os xerogéis
foram expostos ao vapor de amonia, utilizando-se o procedimento descrito
no fluxograma da Figura 8, em que o Xerogel A, resultante da secagem a

60°C, foi mantido sobre uma atmosfera de amonia/agua.

Neste experimento, o0 xerogel resultanie da secagem a 60°C
(Xerogel A) foi mantido em uma atmosfera de vapor de amdnia/agua até a
formacdo de uma pasta com pH entre 7 e 8 (aproximadamente 3 dias),
medido com papel indicador. Esta pasta foi seca novamente na estufa a
60°C por 20 dias e foi denominada Xerogel B.

A atmosfera de vapor de NHi/HO foi obtida colocando-se uma
solugdo de amdnia de concentragdo 8 mol/L em uma cuba de 1000 mL até
a formagédo de uma camada liquida de 2 cm de altura. Dentro desta cuba
foi emborcado um béquer de 100 mL e, em cima deste, colocado o
recipiente contendo a amostra a ser exposta. A cuba foi tampada e a

solugdo de amoénia trocada diariamente.
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Solugdo de
Na;SiOs + HNO;

Tratamento com resina
y de troca catidnica

Titulagéio de
silicio

v

Adicéo de AI(NO3);
Mg(NO3). e uréia

Gel

Secagem do gel
a 60°C (Xerogel A)

Exposicao ao vapor
de NHas/H0

Secagem a 60 °C

|
Xerogel B

Figura 8: Fluxograma seguido para a preparacfio do xerogel precursor da cordierita,

em que duas rotas foram utilizadas: com e sem exposi¢do ao vapor de amdnia.
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3.2 Calcinacdo dos xerogéis para a obtencdo

de cordierita

O tratamento térmico dos xerogéis para a preparagao de cordierita
foi feito em uma mufla (marca Robertshaw-Divisdo Pyrotec, 0-1400°C)
previamente aquecida e as temperaturas determinadas por um indicador
de temperat_ura da marca Cole-Parmer, modelo Digi-Sense, com termopar

tipo K (cromel-alumel).

3.3. Técnicas utilizadas na caracterizacdo dos

materiais

3.3.1 Espectroscopia no  infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR)

Para as analises de espectroscopia no infravermelho foi Milimdo um
“espectrofotdmetro com transformada de Fourier Perkin Elmer 1600 FTIR,
na regido de 2000 a 400 cm™ e resolugdo de 4 cm™. As amostras foram
preparadas na forma de pastilhas de KBr cujas éoncentragées foram
adequadaé para permitir a obtengdo dos espectros com transmitancia entre

-t

20e 70 %.
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3.3.2 Difracio de raios X

Os materiais cristalinos e o processo de cristalizacdo foram
investigados por difracdo de raios X, utilizando-se um difratometro

Shimadzu, modelo XD-3A, com fonte de radiagdo CuKa, pelo método do

po.

3.3.3 Ressonincia Magnética Nuclear

Os espectros de RMN foram obtidos com amostras sblidas em um
aparelho Bruker AC-300P, aplicando-se a técnica de &ngulo magico para o
Zpl, a uma frequéncia de 78 MHz, tempo de aquisicdo 0,09 s, campo

magnético de 7,05 T e rotagdo em 4 KHz.
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CAPITULO 4

Resulfados e Discussao

Como foi estabelecido no Capitulo 2, referente aos objetivos, uma
das metas mais importantes deste trabalho foi tentar obter cordierité via
processamento sol-gel, utilizando uma rota mais simples e de menor custo
em relagéo as rotas que utilizam alcéxidos como reagentes de partida.
Desta maneira, foi proposta uma rota de sintese sol-gel, em que géis
coloidais, precursores de cordierita, foram preparados utilizando-se

solugGes aquosas de metassilicato de sédio, nitrato de aluminio e nitrato
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de magnésio. Esses reagentes de partida tém um custo bastante reduzido
e o trabalho experimental apresenta grande simplicidade quando
comparado aos métodos que utilizam alcoxidos.

No entanto, a adigdo dos sais de aluminio e magnésio a solugéo de
metassilicato de sédio, que possui pH em torno de 12, leva a formacéo de
precipitados insolaveis, como os hidréxidos de aluminio € magnésio.

A formacdo desses precipitados, na solugéo aquosa, faz com que o
procedimento utilizado para a obtencéo da cordierita ndo corresponda ao
processamento sol-gel. Este sistema fica parecido com o da reacao de
estado sdlido, em que os hidroxidos metélicos, na forma de pd, séo
posteriormente calcinados a temperaturas elevadas. Conforme descrito na
introdugdo, na reagdo de estado sélido, &€ necesséria a calcinacéo desses
hidroxidos a temperaturas elevadas devido a dificuldade de interdifuséo
das espécies quimicas.

Desta maneira, foi necesséario reduzir o pH da solugdo de
metassilicato de sodio. Conforme descrito no capitulo referente a parte
experimental, a redugdo do pH foi feita utilizando-se uma resina que trocou
os ions sodio existentes na solugéo por ions H*, obtendo-se uma solugéo
de acido silicico.

A redugdo do pH, utilizando resina trocadora de cétions, também

possui a vantagem de diminuir a concentragéo de ions s6dio na solugao,
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que levaria a formagdo de Na,O durante o processo de calcinagéo do
xerogel.

Em pH baixo, o acido silicico polimeriza através de reagdes de
condensagéo, levando a formagéo de oligbmeros com diferentes graus de
polimerizacdo. Estes oligdmeros nédo formam precipitados com os cations
Al*® e Mg*? adicionados a esta solugdo porque as constantes de ionizacéo
dos oligdbmeros sdo muito pequenas e, portanto, o equilibrio de dissociagéo
esta praticamente deslocado para as formas protonadas devido a elevada
concentracéo do H'. A seguir, estdo apresentados os valores das
constantes de ionizagéo do Acido silicico conforme reiatado por Scherban

[65].

Ki=[H'] [HsSiOs] / [HaSiOs] = 2107
Ko=[H"] [H;Si042'] / [MsSi0s] = 2107
Ka=[H" [HSIO] / [H:Si0&] = 2107

Em pH baixo, espécies poliméricas do acido silicico reagem entre si,
dando origem ao gel coloidal de silica, ao invés de reagirem com os
céations Al ** e Mg *? presentes na solugéo. Assim, o gel formado por este
procedimento sera composto por uma rede de silica permeada por uma

solugdo aquosa contendo Al *, Mg **H* e OH".
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Desta maneira, iremos iniciar nossas discussdes abordando a
formagéo de géis coloidais de silica, provenientes de solugdes aquosas de

mqtaséilicato de sédio.

4.1 Formacdo de géis de silica a partir de

solucoes aquosa de metassilicato de sodio

Conforme proposto anteriormente, iremos iniciar nossa discussdo
abordando a formacgéo de géis coloidais de silica, utilizando como reagenie
de paﬁida uma solucéo aquosa de metassilicato de sddio.

- Géis coloidais de silica sdo formados a partir do processo de
crescimento e agregacdo de particulas coloidais de silica (séis), que estdo
dispersas na solugcdo aquosa conforme representado peia Figura 9.

Primeiramente, serd discutido como estas particulas coloidais de
silica, necesséarias para a forma¢éo do gel, serdo formadas a partir da
solugcéd de metassilicato de sédio e 0 seu comportamento com a variagéo

do pH da solugao.
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ol ol BEng

Figura 9: Representagdo esquematica da passagem de um sol para um gel. O

processo tridimensional esta representado bidimensionaimente [61].

Conforme descrito anteriormente, € necessaria a redugdo do pH da
solucado de metassilicato de sodio para se evitar a precipitacido dos sais de
aluminio e magnésio, adicionados posteriormente a esta solucéo.

A velocidade de reducio do pH da solugdo de metassilicato de sodio
mostrou-se um pardmetro importante na formagdo dos sodis de acido
silicico.

Foi observado através de experimentos prévios que, se o pH da
solugdo de metassilicato de soédio ndo fosse reduzido quase que
instantaneamente para valores proximos de 1, os sbis obtidos
| apresentariam um tempo de gelatinizacéo da ordem de aigumas horas e 0s
géis resultantes seriam translicidos. Estes experimentos prévios foram

feitos através da passagem da solucdo de metassilicato de sédio por uma
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coluna contendo a resina trocadora de cations. As mesmas observagdes,
em relagdo ao tempo de gelatinizacdo dos sbis de acido silicico e as
caracteristicas do gel formado, foram verificadas quando o pH final deste
sol ndo fosse da ordem de 1, ou seja, quando a resina trocadora de cations
nédo se apresentava completamente regenerada e portanto ndo trocava
eficientemente os ions sédio por H'.

A opacidade, verificada no gel obtido por estes experimentos,
indicava que as particulas do sol eram grandes o suficiente para espalhar a
luz visivel. O crescimento elevado das particulas do sol, dando origem a
'géis translicidos, pode ser justificado pela permanéncia do sol, por um
tempo relativamente longo, na faixa de pH entre 2 e 7 (ponto isoelétrico é
préximo de 2), quando a solugdo de metassilicato de s6dio teve seu pH
reduzido de 12 para valores préximos de 1.

Segundo modelo proposto por ller [61], o processo de crescimento
dos sois de silica nesta faixa de pH, ou seja, entre 2 e 7, é catalisado pela
presenca do grupo hidroxila (OH). A hidroxila reage com espécies
poliméricas do acido silicico, formando uma espécie desprotonada (=Si-O")
carregada negativamente. Esta espécie quimica reage com um grupo
protonado (=Si-OH) do &acido silicico, formando uma molécula de maior

massa molar. As equagbes 7 e 8 , apresentadas a seguir, ilustram a

formacéo de uma liga¢édo entre dois grupos Si-OH do acido silicico:

38



4. Resultados e Discussdo

(HO)SSi'OH(aq) + OH-(aq) - (HO)3Si"O-(aq) + H20(|) (7)

(HO)s Si-O'(aq) + (HO)sSi-OHgqy — (HO)3Si-O-Si(OH)saq) + OH ey (8)

O peculiar crescimento dos séis de silica nesta faixa de pH pode ser
explicado pela variagdo do pK, dos grupos silandis com o aumento da
massa molar. A seguir, estd representado qualitativamente, em ordem

decrescente, a variagdo do pK. para diferentes espécies poliméricas do

acido silicico:

Si(OH)s > =SiOSi(OH)s > (=SiO);Si(OH), > (=Si0)sSi(OH)

Segundo a literatura [61], o mondmero Si(OH), tem um pKa da
ordem de 9,9 e espécies altamente poliméricas tem um pKa da ordem de
6,7. Assim, as espécies oligoméricas sdo acidos mais fortes que os
mondmeros do &cido silicico, fézendo com que a desprotonagdo desses
oligdbmeros pela hidroxila se processe mais faciimente. Por exemplo, a
espécie dimérica, sendo um acido mais forte que o monémero do acido
silicico, formard um trimero a partir de um dimero ionizado com o

mondmero do &cido silicico protonado, como demonstrado pela equagéo:

(HO)sSi-O-Si(OH), 0™ + (HO);Si-OH —

(HO),Si-0-8i(OH)20Si(OH); + OH 9)
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Segundo lier [61], a existéncia de um trimero linear, como
demonstrado na equacgao 9, é pouco provavel. Acredita-se, no entanto, que
a formagcéo de um tetrdmero linear, a partir da reag@o entre dimeros
protonados e desprotonados, ocorra com maior frequéncia. A proximidade
de grupos =SiOH protonados e desprotonados , no tetramero linear, leva
ao fechamento da espécie, formando um tetrdmero ciclico. Com a
formagdo de espécies ciclicas, 0s mondmeros e os dimeros irdo reagir
preferenciaimente com estas espécies devido ao seus grupos silandis
altamente ionizaveis, formando espécies ciclicas cada vez maiores.
Portanto, os sdis, formados na faixa de pH entre 2 e 7, sdo espécies
quimicas tridimensionais de elevadas massas moleculares.

A Figura 10 mostra esquematicamente o processo de crescimento
dos séis de acido silicico. A Figura 11 apresenta esquematicamente os
polimeros tridimensionais, formados a partir da condensacéo de particulas
do acido silicico. Nesta figura, as esferas correspondem aos atomos de

oxigénio arranjados tetraédricamente sobre os atomos de silicio.
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H H
0 0
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Figura 10: Etapas possiveis para a polimerizagéo do acido silicico em éspécies ciclicas

[61].
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Figura 11: Modelos moleculares para as espécies de acido silicico da Figura 10. As
esferas representam atomos de oxigénio e os pontos negros representam os atomos
de hidrogénio. (1) Si(OH)s, (2) (OH)OSIOSI(OH)s; (3) (OH).SIOSi(OH),0Si(OH)s; (4)

[(OH).SiO}s; (5) [(OH)zsiO]4. A existéncia do trimero ciclico é questionavel [61].

Entretanto, foi observado, através de experimentos prévios, que se o
pH da solugdo de metassilicato de sédio fosse reduzido quase que
instantaneamente para valores proximos de 1, os sbis obtidos
apresentavam um tempo de gelatinizagdo da ordem de alguns dias e os
géis resultantes eram transparentes. A transparéncia, verificada no gel
obtido por estes experimentos, indicava que as particulas do sol eram
muito pequenas, nao dispersando a luz visivel. O tamanho reduzido das
particulas do sol, dando origem a géis transparentes, pode ser justificado

pela permanéncia do sol, por um tempo relativamente curto, na faixa de pH
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entre 2 e 7 quando a solugdo de metassilicato de sédio teve seu pH
reduzido de 12 para valores proximos de 1.

O mecanismo de crescimento das unidades monomeéricas do acido
silicico, quando o pH é reduzido rapidamente para valores proximos de 1,
permanecendo um tempo relativamente curto em pH na faixade 2 e 7, esta
relacionado com o efeito catalitico da espécie H'. Segundo este
mecanismo, o ion H* protona o acido silicico, formando uma espécie do
tipo =Si-(OH,)*, carregada positivamente. Essa espécie quimica reage com
um grupo =Si-OH do &cido silicico, formando um dimero. As equagdes

quimicas, apresentadas a seguir, ilustram este mecanismo [40,61}.

-

ESi-OH(aq) + H+(aq) - ESi'(0H2)+(.q) (10)

=Si-(OH,)"(aq) + =Si-OH(gqy — =Si-O-Si=gq, + H:0pq + H'aqy (1)

Conforme discutido anteriormente, as espécies monoméricas
possuem um pKa maior do que as espécies oligoméricas e, portanto, estas
sdo Acidos mais fortes do que aquelas. A maior acidez das espécies
oligoméricas dificulta a sua protonagéo e, conseqientemente, dificulta a
formagéo de espécies oligoméricas com massa molar cada vez maiores
através da reacdo entre as espécies protonadas com espécies do grupo

=SiOH.
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Portanto, os sdis formados através da rapida redugdo do pH da
solugéo de metassilicato de s6dio para valores préximos de 1 sdo espécies
de pequenas dimensdes, fazendo com que a sua gelatinizagdo origine um
gel transparente. Este € um ponto positivo na preparagéo de géis coloidais
provenientes da gelatinizacdo de sdéis com bhaixa massa molar, pois faz
com que ocorra um aumento do grau de homogeneidade do sistema.

Desta maneira, pode-se concluir que o sol obtido em meio acido,
porém com um tempo elevado de permanéncia em pH na faixa entre 2-7, é
composto por particulas com dimens6es maiores do que o sol preparado
pela rapida redugdo do pH, cujo tempo de permanéncia na faixa de pH
entre5e7é clnrto.

Estas observagdes tiradas da literatura e de alguns resultados
prévios fizeram com que optassemos pela reducdo rapida do pH da
solucdo de metassilicato de sodio para a realizacdo dos experimentos
relacionados aos objetivos da tese, em que o menor tamanho das
particulas dos séis indicam uma maior homogeneidade do sistema.

A converséo do sol em um gel coloidal ainda nédo é completamente
compreendida, devido aos diversos fatores que podem afetar este tipo de
sistema, conforme relatado no Capitulo 1, referente a introducdo. Mas
acredita-se que o mecanismo desta conversio sol-gel esteja relacionado,
em parte, ao efeito catalitico do grupo hidroxila. Quando as particulas dos

sois coloidais de silica colidem, acredita-se que ocorra uma reagéo do tipo
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Si-O-Si, catalisada pelo grupo hidroxila. Desta maneira, 0 mecanismo
proposto para a transi¢do sol-gel € o mesmo proposto anteriormente para a
polimerizagio dos mondmeros de &cido silicico quando a solugéo de
metassilicato de sédio permanecia longo periodo na faixa de pH entre 2 e
7, originando particulas de elevadas massas molares. A Figura 12 mostra a
agregacdo de duas particulas de sois de silica para a transformacéo sol-
gel.

Este mecanismo de converséo sol-gel justificaria o elevado tempo de
gelatinizagéo (aproximadamente 20 dias) dos sbis obtidos pela rapida
reducdo do pH da solugdo de metassilicato de sodio, em que a baixa
concentragdo de grupos hidroxilas reduziria a velocidade de agregacéo das
particulas do sol.

O mesmo raciocinio pode ser empregado para justificar a rapida
gelatinizag&o dos séis (algumas horas) provenientes da lenta reducéo do
pH da solugdo de metassilicato de sédio, em que a permanéncia da
solugéo por um tempo mais elevado na faixa de pH entre 2 e 7, indica uma
concentragdo maior de grupos hidroxilas, em pH acima do ponto
isoelétrico, que catalisariam a transformacéo sol-gel, diminuindo o tempo

necessério para esta converséo.

45



4, Rc_sultados e Discussio
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Figura 12: Representacdo esquematica da passagem de um sol para um gel. Com

pouca repuls#o, a coliséo resulta na formagéo de ligagbes entre as particulas [61]

¥

4.2  Formacdo do xerogel

Conforme descrito anteriormente, experimentos prévios indicaram
. que géis com elevada homogeneidade eram preparados quando a soluq:éb
de metassilicato de sédio tinha seu pH reduzido rapidamente para valores

préiimos de 1. Estes resuitados fizeram com que optassemos pela rapida
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reducéo do pH da solugdo de metassilicato de sédio na preparagéo de géis
derivados de cordierita, pois para a obtencéo da ceramica de cordierita a
baixas temperaturas de calcinagdo & necessario que o precursor ceramico
apresente elevado grau de homogeneidade.

A secagem desse gel, definido como uma rede tridimensional de
Iigac;ées,Si-O-Si. permeada pelo liquido constituinte da solugao (ions de
aluminio, ions de magnésio e contra ions), formando o xerogei, € uma das
etapas mais importantes do processo de sintese da cordierita. A elevada
homogeneidade do xerogel, necessaria para a formacdo de cordierita a
temperaturas consideradas baixas para este tipo de ceramica (por volta de
1000 °C), s6 é possivel se, durante a etapa de secagem, ndo houver
segregacdo de reagentes. A segregacdo dos reagentes forma regides,
dentro do xerogel, com propor¢des de silica e sais de aluminio e magnésio
diferentes daquela necesséria para a cristalizagdo da cordierita. Assim,
estas segregacdes contribuem para uma diminuicdo significativa da
homogeneidade do xerogel.

Nas sinteses realizadas conforme indicado na Figura 6, situada no
Capitulo 3, em que o gel de silica esta permeado por uma solugdo aquosa
contendo os ions aluminio e magnésio, foi observada a segregacgio de sais
na superficie do gel durante o processo de secagem deste.

No entanto, nas sinteses de géis derivados de cordierita realizadas

da mesma maneira, porém com a adicdo de uréia em concentragcbes
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elevadas na solucéo inicial, ndo apresentaram nenhuma segregacéo de
sais durante a secagem do gel. Neste caso, observou-se a formagéo de

grandes blocos monoliticos sem nenhuma eflorescéncia na superficie.

4.3 Influéncia da concentracio de uréia na

obtencio da cordierita

Para a obtencao da cordierita, em temperaturas consideradas baixas
para esta ceramica, é necessaria a utilizacdo de xerogéis com elevada
homogeneidade. A presenga de uréia nos sois, em concentragdes
elevadas, possibiltou a secagem dos géis sem a ocomréncia de
segregacéo de sais.

Para estudar de forma quantitativa a influéncia da uréia sobre o
processo de secagem do xerogel e, conseqlientemente sobre a sua
homogeneidade, foram preparados géis com duas razdes mol/mol de
uréia/silica: 2/1 e 20/1.

Os xerogéis obtidos por estas duas rotas de sintese foram
analisados pelia técnica de RMN-MAS-ZAl, pois esta técnica permite o
estudo da coordenacgéo dos ions aluminio. Este estudo é um bom indicativo
do grau de homogeneidade do xerogel pois, segundo resultados

provenientes da literatura [55], a presenca de ions aluminio em
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coordenacio tetraédrica indica uma possivel incorporagéo destes na rede
da silica, aumentando a homogeneidade do xerogel.

) A Figura 13 mostra o espectro de ressonancia magnética nuclear
para o xerogel obtido da secagem de um gel preparado com razéo 2/1 de
uréia/silica (mol/mol). Neste espectro, verifica-se apenas uma banda por
volta de -8 ppm atribuida a ions aluminio com coordenagao octaédrica.

A Figura 14 mostra o espectro de ressonancia magnética nuclear
para o xerogel obtido da secagem de um ge! preparado com razéo 20/1 de
uréia/silica (mol/mol). Neste espectro pode ser verificado uma banda por
volta de -10 ppm, correspondente a ions aluminio em coordenagao

octaédrica, € uma banda por voita de 50 ppm, correspondente a ions

aluminio com coordenacéao tetraédrica.

Figura 13: Espectro de RMN-MAS-?Al do xerogel proveniente da secagem de um gel

preparado com razdo 2/1 de uréia/silica (mol/mol).

49



- 4. Resultados e Discussfio

| " 1 2 1 2 1 . 1

e P N BEPR B
L~y xw 0 @ {0 D 0 =X £ &0 &0

Figura 14: Espectro de ressonancia magnética nuclear do xerogel proveniente da

secagem de um gel preparado com razdo 20/1 de uréia/silica (mol/mol).

A presenca de ions aluminio em ambiente tetraédricos, no xerogel
obtido da secagem de um gel preparado com razdo 20/1 de uréia/silica
(mol/mol), indica uma maior homogeneidade deste em rela¢éo ao xerogel
preparado com uma menor razéo de uréia/silica.

A anélise, por difragdo de raios-X, dos pés provenientes da
calcinacéo dos xerogéis, preparados com diferentes razbes de uréia)silica,
confirmaram as andlises feitas nos espectros de ressondncia magnética
nuclear. Os difratogramas de raios-X mostraram diferengas significativas
na temperatura de cristalizacdo da cordierita, indicando, portanto,
diferencas significativas na homogeneidade dos xerogéis obtidos a partir

da secagem de géis preparados com duas razdes diferentes de

uréia/silica.
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Na Figura 15, estao representados os difratogramas de raios X dos
materiais resultantes da calcinagdo dos xerogéis, provenientes da
secagem de géis preparados com as duas razdes de uréia/silica, a 900°C

por 48 horas.
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Figura 15: Difratograma de raios-X de xerogéis preparados com diferentes razdes de
uréia/silica @ aquecidos a 800 °C por 48 horas: (a) razéo (mol/mol) de uréia/silica igual

a 2/1; (b) razdo (mol/mol) de uréia/silica igual a 20/1.

A calcinagdo do xerogel, preparado com razdo mol/mol de
uréia/silica 20/1, resultou na formagéo da p-cordierita conjuntamente com
outras fases cristalinas (quartzo e espinélio), sendo a p-cordierita a fase
cristalina maijoritaria. Entretanto, o difratograma de raios-X da amostra

resultante da calcinacéo do xerogel, preparado com concentragao mol/mol

51



4. Resultados e Discussio

de uréia/silica 2/1, nao apresentou picos caracteristicos das cordieritas.
Estes resultados confirmam as analises feitas nos espectros de
ressonancia magnética nuclear, em que a presenca de ions aluminio com
coordenacéo tetraédrica, no xerogel preparado com a maior razéo uréia
/silica, indicava um maior grau de homogeneidade deste xerogel em
relagéo ao xerogel preparado com uma razéo menor. Desta forma, pode-se
supor que, para o xerogel preparado com menor razdo uréia/silica, a
formacéo de fasés cristalinas da cordierita ird ocorrer quando o xerogel for
calcinado a temperaturas mais elevadas, devido ac baixo grau de

homogeneidade desse xerogel.

4.4 Analise dos xerogéis preparados com

concentracao elevada de uréia

O objetivo central do trabalho foi preparar cordierita a baixas
temperaturas, utilizando reagentes de baixo custo. No entanto, para este
objetivo ser atingido foi necessario sintetizar xerogéis de elevada
homogeneidade, pois os xerogéis sdo os precursores da sintese por
processamento sol-gel. Desta maneira, 0s demais experimentos deste
trabalho foram realizados a partir de xerogéis obtidos da secagem de géis
preparados com concentragbes elevadas de uréia, pois, conforme dicutido

anteriormente, estes xerogéis apresentaram maibr homogeneidade.
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A influéncia da adi¢do de uréia, no sol de silica contendo os ions
Mg*? e Al'®, foi verificada nas etapas de secagem do gel precursor da
cordierita. A adi¢do de uréia, em elevadas concentragdes, impediu que
fosse observada a eflorescéncia durante a secagem do gel, evitando,
portanto, a formagdo de agregados que comprometeriam a
homogeneidade do xerogel.

A influéncia da concentracéo elevada da uréia foi estudada para os
xerogeéis preparados segundo a Figura 8, indicada no Capitulo 3, referente
a parte experimental. Nestes experimentos, o Xerogel A corresponde ao
xerogel obtido diretamente da secagem do gel preparado com
concentragdo elevada de uréia, e o Xeroge! B corresponde ao xerogel
obtido apds a exposicdo do Xerogel A ao vapor de ambnia/agua, seguida
de nova secagem.

A Figura 16 mostra o espectro no infravermelho dos Xerogéis A e B,
preparados com elevada concentragdo de uréia. A analise dos espectros
no infravermelho indica que ha uma interagdo quimica entre os cétions
existentes no xerogel e a uréia. Esta interacdo pode ser observada através
do deslocamento da banda caracteristica do estiramento da carbonila da

uréia.

Na Figura 16(c) pode-se identificar a banda em 1686 cm”,
correspondente ao estiramento CO da uréia [66], enquanto que nas Figuras

16(a) e 16(b), espectros de infravermelho dos Xerogéis A e B
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respectivamente, indicam que a uréia interage com espécies quimicas
presentes no xerogel através do atomo de oxigénio da carbonila. Em
ambos os casos ha uma diminui¢io de 1686 para 1664 cm™ do nimero de

onda correspondente ao estiramento do grupo CO [67,68).
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Figura 16: Espectros no infravermeiho: (a) Xerogel A; (b) Xerogel B; (c) uréia.

As informagdes obtidas através da andlise dos espectros no
infravermelho permitem propor que a uréia pode estar formando complexos
com os cétions aluminio e magnésio presentes nos xerogéis, conforme
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proposto pelas equagdes (12) e (13). A formagéo destes complexos pode
ser um dos fatores determinantes para o grau de homogeneidade dos
xerogéis, pois diminuiria a velocidade de hidrélise dos cations aluminio e
magnésio existentes na solugdo, evitando que estes precipitem na forma

de espécies hidroxiladas insoluveis [50]

AlH0)e e + X Uréiaeq [Al(H0)u(uréia)l ey  (12)

Mg(H0) P e + Xuréiaey — [Mg(HO)(uréia)l*eq (13)

A literatura [69] descreve um valor baixo para a constante de
estabilidade do complexo da uréia com cations de magnésio e calcio
(K=0,49 para um ligante e K=0,12 para dois ligantes), porém pelo fato de
os experimentos terem sido feitos a elevadas concentragbes de uréia, faz
com que a formacéo destes complexos ocorra, apesar do valor reduzido da

constante de estabilidade.

4.5 Influéncia da exposicio do vapor de

NHg/H,O na homogeneidade dos xerogéis.

O emprego de alcoxidos de silicio e alcoxidos de aluminio e
magnésio tem possibilitado a obtengéo de cordierita a temperaturas
menores que por outros processos de sintese, como, por exemplo, o
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método do estado sélido. Segundo a literatura [4,55], esta diminuigdo da
temperatura de cristalizagéo da cordierita é devida as reagdes de hidrolise
e posterior condensacéo das espécies hidroxiladas, levando a formagéo de
ligagdes do tipo Si-O-Metal durante a gelatinizacdo. A formagéo desse tipo
de ligacdo durante a gelatinizagdo faz com que 0s xerogéis obtidos da
secagem destes géis apresentem elevada homogeneidade e,
conseqlentemente, uma menor temperatura de calcinagdo é necessaria
para a cristalizacdo da cordierita a partir deste xerogei.

Estas observacdes fizeram com que uma das propostas desse
trabalho fosse hidroxilar os cations metalicos existentes no Xerogel A para
aumentar a grau de homogeneidade deste. Desta maneira, foi associado o
efeito das concentragdes elevadas de uréia na preparacdo do Xerogel A,
com a exposicdo deste ao vapor de NHa/H;O. O xerogel proveniente da
exposicao do Xeroge! A ao vapor de amdnia foi denominado de Xerogel B,
conforme descrito no Capitulo 3.

Os Xerogéis A e B foram analisados por RMN-MAS-ZAl, pois,
conforme relatado anteriormente, esta técnica é uma ferramenta muito Uil
no estudo da coordenagéo dos ions de aluminio [55]. O estudo da
coordenagdo dos ions aluminio por esta técnica, fommece dados
importantes sobre a homogeneidade dos xerogéis, pois & possivel verificar

se 0s ions aluminio apresentam coordena¢éo tetraédrica. Este tipo de
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coordenacédo indica uma provavel incorporacdo desses ions na rede da

A Figura 17 mostra os espectros de RMN de Al utilizando a técnica

de angulo magico, para os Xerogéis A e B. A banda por voita de -10 ppm,

em ambos 0s xerogéis, pode ser atribuida a complexos do ion Al*® com

uréia, em coordenacédo octaédrica, pois, em meio acido, as moléculas de

H,O do ion [Al{(H,O)]™® podem ser deslocadas pela uréia [69]. Esta

informagdo complementa a andlise do infravermelho destes materiais,

confirmando a complexacdo de moléculas de uréia com os cations de

aluminio existentes no xerogel.

@)

(b)

100 50 0 50 -100
. ppm

Figura 17: Espectros de RMN-MAS Z7Al do: (a) Xerogel A; (b) Xerogel B;
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Para ambos os xerogéis também foi verificada uma banda em tomo
de 50 ppm correspondendo aos atomos de aluminio com coordenacao
tetraédrica. A presenca de ions aluminio tetraédrico nestes xerogéis facilita
a incorporagdo de atomos de aluminio na rede da silica, permitindo a
formagéao de cadeias do tipo Si-O-Al [55].

A andlise qualitativa desses espectros de ressonancia magnét’ica
nuclear indica que uma maior quantidade de atomos de aluminio se
encontra em ambiente tetraédrico nos xerogéis submetidos ao vapor de
NH./H,O (Xeroge! B) do que em rela¢do ao xerogel ndo exposto ao vapor
(Xerogei A). Portanto, a exposicdo do xerogel ao vapor de amonia
favoreceu a formagdo da espécie tetracoordenada em detrimento da
formacéo da espécie octacoordenada. Segundo resultados provenientes da
literatura [55], esta maior relacdo da espécie tetraédrica em relagdo a
espécie octaédrica indica uma maior homogeneidade do xerogel, devido a

provavel incorporac¢éo dos ions aluminio na rede da silica.
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4.6 Influéncia da exposicdo do vapor de

NH./H,O na obtencido da cordierita.

Para confirmar a hipétese do aumento do grau de homogeneidade
no Xerogel B, devido a presenca de ions aluminio tetraédricos em maior
proporcéo, foi realizada uma série de experimentos, em que os Xerogéis A
e B foram calcinados a varias temperaturas para ser analisado o tempo e a
temperatura de cristaliza¢do das fases referentes a cordierita.

Os materiais provenientes da calcinacdo dos Xerogéis A e B foram
analisados por espectroscopia no infravermetho e difratometria de raios-X.
As Figuras 18 e 19 mostram os espectros no infravermelho dos Xerogéis A
e B, respectivamente, aquecidos a 105°C e 300 °C. Nas figuras 18(a) e
19(a) observa-se uma banda em 1718cm™ correspondente ao estiramento
CO do biureto (NH-CO-NH-CO-NH_), que é um dos produtos da termélise
da uréia [70].

Nas Figuras 18 e 19, observa-se também a evolucdo da banda de
absorcdo em 1384 cm™, caracteristica dos ions NO;', mostrando seu total
desaparecimento a temperaturas maiores que 300°C. As bandas por volta
de 1080 e 460 cm™, associadas com a ligagéo Si-O, foram observadas em

todas as temperaturas analisadas, indicando a formacgéo de uma rede de

Si-O no xerogel [71].
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Figura 18: Espectros no infravermeiho do Xerogel A: (a) aquecido a 105 °C por 189

horas; (b) aquecido a 300 °C por 17 horas.
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Figura 19: Espectro no infravermelho do Xerogel B: (a) aquecido a 105 °C por 189

horas; (b) aquecido a 300 °C por 17 horas.
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Nas Figuras 18(a) e 19(a), pode ser observada uma banda por volta
de 1080 cm”, atribuida a vibracdo de estiramento da ligagdo Si-O. Na
Figura 18(a) e 19(a), foi observada uma banda a 460 cm”, geralmente
associada com a vibragdo “bending” da ligagdo O-Si-O. Esta banda
apresentou um deslocamento para nimeros de onda maiores (por volta de
472 cm™) quando houve um aumento da temperatura de caicinagéo dos
xerogéis, conforme mostrado pela Figura 18(b) e 19(b).

A técnica de difragdo de raios-X mostra-se adequada para a
verificagdo da periodicidade da estrutura cristalina a medias e longas
distancias. Nas Figuras 20 e 21, estdo apresentados os difratogramas de
raios X para os Xerogéis A e B, respectivamente, aquecidos a 105 °C e
300 °C. Pela analise dos difratogramas verificou-se que a 105°C a.pareoem
os picos referentes ao biureto, confirmando as observagbes feitas no
infravermelho para esta temperatura. Entre 300 e 850°C foi observada a
auséncia de picos finos associados as reflexdes, tratando-se, portanto, de
um material ndo cristalino.

A técnica de difracdo de raios X permitiu verificar que o material
permaneceu amorfo quando a amostra foi calcinada entre 300 e 850 °C.
Esta informacgé&o é importante pois, segundo a literatura [4], a fase referente
a p-cordierita (fase metaestavel da cordierita) se cristaliza a partir de uma

fase amorfa.
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=3
b=

Figura 20: Difratogramas de raios X do Xerogel A aquecido a: (a) 105 °C por 189
horas; (b) 300 °C por 17 horas; (0) nitrato de aluminio; (M) biureto; (¢ ) nitrato de

magneésio.

Figura 21: Difratogramas de raios X do Xerogel B aquecido a: (a) 105 °C por 189
horas; (b) 300 °C por 17 horas; (J) nitrato de aluminio; (W) biureto; () nitrato de

magnésio,
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Xerogéis calcinados a temperaturas maiores que 900°C foram
também analisados pela técnica de espectroscopia no infravermelho. As
Figuras 22 e 23 apresentam 0s espectros no infravermelho para 0s
Xerogéis A e B respectivamente, caicinados a 900 e 1180 °C.

A Figura 22 apresenta o espectro no infravermelho do xerogel nao
exposto ao vapor de amdnia (Xerogel A) caicinado a 900 e 1180 °C. Foi
possivel verificar a presenca da banda em torno de 500 em” caracteristica
do espinélio (MgAlQ,), no espectro da amostra calcinada a 900 °C, e seu
desaparecimento, quando a amostra foi calcinada a 1180 °C.

Com o aquecimento, foi observado (espectros no infravermelhos da
Figura 22) o aumento relativo da banda localizada em 611 cm™, atribuida &
vibragdo Al-O [4], e a diminuigdo relativa da banda localizada em 894 cm™.

Na Figura 22(c) observa-se a banda em 980 cm", caracteristica da ligagéo

Si-O-M [4].
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()
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Figura 22: Espectro no infravermelho do Xerogel A aquecido a: (a) 900°C por 10h; (b)

900°C por 48h; (c) 1180°C por 10h.
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Figura 23: Espectro no infravermelho do Xerogél B aquecido a: (a) 900 °C por 10h; (b)
900°C por 48h; (c) 1180°C por 10 h. |

A Figura 23 (b) mostra 0 espectro no infravermelho do Xerogel B,
exposto ao vapor de amdnia calcinado a 900 °C por 48 h, em que foi
possivel verificar a banda referente A formacéo da ligago Si-O-M em 980

cm”, indicando que esta formagéio ocorreu em uma temperatura menor do
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que no Xerogel A, ndo exposto ao vapor de aménia, em que esta banda foi
observada somente quando o material foi caicinado a 1180 °C.

A verificagdo da formagéo da ligacdo Si-O-M em uma temperatura
menor para o Xerogel B em relagdo ao Xeroge!l A através da analise pela
espectroscopia no infravermelho confirmaram as observagdes feitas peia
técnica de ressondncia magnética nuclear, em que as diferengas em
relagdo & propor¢do de alumino tetracoordenado entre estes xerogeéis
indicavam uma maior homogeneidade do xerogel exposto ao vapor de
amdnia e, conseqiientemente, a incorporagéo dos ions aluminios na rede
da silica em uma temperatura mais baixa. Estas observactes refletiram na
temperatura necessaria para a cristalizagéo da cordierita nos Xerogéis A e
B. A evolugdo das fases, para as amostras caicinadas de ambos os
xerogéis, foi analisada por espectroscopia de raios X.

Na Figura 24, estio representados os difratogramas de raios X dos
Xerogéis A e B aquecidos a 900 °C durante 10 horas. Na Figura 24(b), o
difratograma de raios X do Xerogel B calcinado a 900 °C mostrou que a p-
cordierita € a fase cristalina majoritaria em relacdo as outras fases
cristalinas. Entretanto, na Figura 24(a), o difratograma de raios X do
Xerogel A calcinado a 900 °C mostrou que o pico caracteristico da p-
cordierita ndo se apresentou predominante em relagdo as outras fases, que

s&0 caracteristicas do espinélio e do quartzo.
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p(100)

Figura 24: Difratogramas de raios X do: (a) Xerogel A aquecido a 900°C por 10 horas;

(b) Xerogel B aquecido a 900°C por 10h.

Nas Figuras 25 e 26 estdo apresentadas os difratogramas de raios X
do Xerogel A e B, respectivamente, calcinados a 900 °C por um periodo de
48 horas. A andlise destes difratogramas permite verificar melhor as
diferencas enire 0s xerogéis expostos (Xerogel B) e ndo expostos ao vapor
de amdnia (Xerogel A). Na Figura 25(b), pode-se observar que o Xerogel A
cristalizou-se em a-cordierita via p-cordierita, espinélio (MgALO,) e

quartzo.
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a{100}

Figura 25: Difratograma de raio-X do xeroget A aquecido a: (a) 900°C por 48h; (b}

1180°C por 10h.

Uma evolugdo similar de fases ocorreu para o Xerogel B, Figura 26,
mas a cinética de cristalizacéo e transformagéo polimorfica foi mais rapida
neste do que no Xerogel A. Na Figura 26(a) pode-se observar a formagéo
da o-cordierita quando o Xerogel B foi aquecido a 900 °C por 48 horas,
enquanto que na Figura 25(a) néo foi possivel observar os picos referentes
a a-cordierita quando o Xerogel A foi calcinado nesta mesma temperatura
e tempo. Pelas anélises apresentadas, conclui-se que para o Xerogel B,
submetido ao vapor de amonia, a cristalizagdo da o-cordierita ocorre a
uma temperatura mais baixa, pois ja a 900 °C por 48 horas, verifica-se, na

mistura de fases, a presenca de picos caracteristicos da cordierita estavel.
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Figura 26: Difratograma de raios X do xerogel B aquecido a: (a) 900°C por 48h; (b)

1180°C por 10h.

A diferenca de temperatura de cristalizacdo da a-cordierita,
observada pela analise de raios X para ambos os xerogéis calcinados, e a
formacéo da ligagdo Si-O-M, no Xerogel B, em umé temperatura menor do
que no Xerogel A, conforme visto pelo espectro no infravermelho, estdo
relacionadas com as diferengas de homogeneidade verificada pela técnica
de RMN. Baseando-se nas consideragdes acima, verificamos que o
Xerogel B, submetido ao vapor de NHy/H,O, é mais homogéneo que o
Xerogel A, o qual ndo foi submetido ao vapor de aménia, pois € necessaria
uma menor temperatura para a cristalizagdo da o-cordierita. Estas

informagdes confirmam os resultados obtidos pelo RMN-MAS de Al, em
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que a presenga de aluminio tetracoordenado indica uma maior

homogeneidade da mistura. Portanto, a exposicéo do xerogel ao vapor de

amonia favoreceu a formacgéo da espécie tetracoordenada em detrimento
¥

da forrnag:éo da espécie hekacoordenada, necessitando de uma menor

temperatura para a cristaliza¢ao da a-cordierita.

Portanto, a utilizagéo de concentragdes elevadas de uréia durante a
gelatinizagéo de solugégs aquosas de metassilicato de sodio e sais
inorgénicos, associada a exposicéo vdo xerogel ao vapor de aménia,
mostrou-se bastante vidvel para a preparagéo de cordierita. Esses xerogéis
cristalizaram o-cordierita em temperaturas proximas de 1000°C, sendo que
esta temperatura é muito préxima da observada para a cristalizacdo da o-
cordierita a partir de xerogéis obtidos da secagem de géis preparados a

partir de alcdxidos de silicio, aluminio e magnésio.
¢
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CAPITULO 5

Conclusoes

O estudo da sintese de cordierita por processamento sol-gel, a partir
de solugbes aquosas de metassilicato de sodio e de sais inorgénicos,

mostrou-se bastante viavel e permite algumas concluses:
i) géis com elevada homogeneidade sdo obtidos quando a solugéo de

metassilicato de sédio tem seu pH reduzido rapidamente para valores

préximos de 1. A transparéncia verificada no gel obtido por este

Tt
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procedimento indica que as particulas do sol s&o muito pequenas, nao

dispersando a luz visivel.

i) nesta sintese, observou-se a necessidade da adicdo de uréia, em
elevadas concentracdes, a solucdo de metassilicato de sddio e de sais
inorganicos, para que a homogeneidade da soluc&o fosse mantida durante
os processos de gelatinizacdo e secagem. A presenca de uréia em
concentracdes elevadas possibilitou a secagem dos géis sem a ocorréncia
de ségregagéo de sais. As técnicas de espectroscopia no infravermelho e
ressonancia magnética nuclear, com rotacdo de éngulo magico, mostraram
a formacdo de complexos de uréia com cations metalicos presentes no
xeroge!, que evita a formagédo de espécies insoluveis que comprometem a

homogeneidade do xerogel.

iii) os espectros de RMN-MAS %Al indicam uma predominancia de ions
aluminio em ambientes tetraédricos quando o xerogel foi exposto ao vapor
de amonia. A presenca de ions aluminio em sitios tetraédricos indicam
uma maior homogeneidade do xerogel, devido a facilidade de incorpora¢édo
desses ions na rede da silica. Portanto, a formagdo de espécies
hidroxiladas dos cations metalicos, pela exposi¢do dos xerogéis ao vapor

de amonia, contribuiu para o aumento da homogeneidade do xerogel. Esta
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homogeneidade refletiu no abaixamento da temperatura para a

cristalizagdo da o-cordierita.

iv) 0s xerogéis expostos ao vapor de amonia cristalizaram a-cordierita pela
calcinacédo a 900°C por 48 horas. Esta températura é muito préxima da
observada para a cristalizagao da a-cordierita em xerogéis obtidos com a
secagem de géis preparados a partir de alcéxidos de silicio, aluminio e
magnésio. Portanto, o0 método proposto neste trabalho é bastante viavel
para a sintese de cordierita a temperaturas consideradas relativamente

baixas, além do método ser conveniente em funcdo do custo e

simplicidade de execucéo.
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APENDICE

7 Experimentos realizados paralelamente a
preparacio dos Xerogéis precursores de

cordierita

7 1 Tratamento da resina trocadora de ions

7 1.1 Pré tratamento da resina

A resina catidnica IR120 foi iniciaimente imersa em uma solucédo de
HCI por 24 horas e depois filtrada e lavada com agua destilada até que o
pH do filtrado atingisse o pH da agua de lavagem, medido com papel
indicador de pH. Apds este ponto foi realizado teste de presenga de
cloretos com uma solugdo 1 mol/L de nitrato de prata. Com o resultado do
teste negativo a resina esté em condicdes de ser utilizada, caso contrario o
processo de Iavagerh tera continuidade até o teste apresentar resultado

negativo.
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7.1.2 POs tratamento da resina

Depois do uso com a solugéo de metassilicato de sodio, a resina foi
misturada com uma solugdo aquosa 3 mol/lL de NaOH, em quantidade
suficiente para o cobri-la totalmente por 24 horas. A seguir foi lavada com
agua destilada até que o pH da agua sobrenadante fosse o mesmo da
agua de lavagem. A seguir foi adicionado uma solugdo aquosa de HCI 10
mol/lL até o recobrimento da resina. Nesta condicdo a resina fica em

condigdes de armazenamento até o proximo uso.

7.2 Titulacdo de silicio

Foram retiradas trés aliquotas, de 10 mL cada, do filtrado da mistura
de acido silicico e da resina com o auxilio de uma pipeta volumétrica. As
trés aliquotas foram tituladas utilizando-se procedimentos independentes
entre si. Foi utilizado o valor médio das trés titulagbes para a determinacao
da quantidade de silicio na amostra.

Em cada uma das aliquotas foi adicionado 20 mL de agua destilada
e dissolvido 3,0 g de NaF (PA, Baker). Terminada a dissolugéo foi
adicionado 33 gotas de HF (PA, Merck) e 40 gotas do coquetel de
indicadores composto pela mistura de 1/1 (viv) da solugdo alcodlica 0,1%
(m/m) de fenolftaleina e da solugdo aquosa 0,2% (m/m) do azul de

bromotimol. Com © uso de uma bureta foi adicionado algumas gotas da
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solucdo aquosa de NaOH com concentragdo proxima de 3 mol/L, até obter-
se uma coloracdo azul esverdeada. A seguir foi adicionado 200 mL de
agua destilada aquecida a 100 °C. Foi anotado o valor do volume ocupado
pelo NaOH na bureta e adicionado novamente NaOH até que a solugao
apresentasse um azul intenso (desvio relativo 3%). A variacao do volume
do NaOH foi utilizada para a determinagao da concentragdo de Si,
sabendo-se que a titulagao ocorre segundo a seguinte equagéo quimica:

SiFs” (@ + 4 OH@ag — Si(OH)4taq) + 6F (aa)
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