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ALKOXIDE AS PRECURSORS IN THE SYNTHESIS OF NEW MATERIALS THROUGH THE SOL-GEL PROCESS. An
overview about the role of alkoxides in the most recent uses of the sol-gel process in the synthesis of new materials is presented.
Special attention is focused on the uses of silicon, aluminum, zirconium and titanium alkoxides. This review shows that the
alkoxides enable the synthesis of new matrices with controlled surface area, acidity and porosity, as well as some unusual properties.
The property associated with the solubility of metal alkoxides opens enormous possibilities of combining them for the synthesis
films of powders with a very large range of metal compositions.
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INTRODUÇÃO

Nos últimos anos, os profissionais em Química foram aos pou-
cos se familiarizando com uma nova denominação, corriqueiramen-
te utilizada, a fim de destacar o emprego cada vez mais freqüente de
novos compostos químicos para fins tecnológicos, que consiste na
Química dos Materiais. Aos poucos o poderio da Química se proje-
tou num espaço interdisciplinar, ou mesmo multidisciplinar. A clás-
sica divisão entre as quatro áreas da química, a saber, químicas inor-
gânica, orgânica, analítica e físico-química, torna-se cada vez menos
definida. Tal interpenetração das diferentes sub-áreas faz-se sentir
nitidamente na chamada Química supramolecular1,2. As inovações
que propiciaram o surgimento deste novo campo de pesquisa, con-
sistiram no envolvimento de todos os conhecimentos das áreas antes
específicas, na busca de novos compostos, notadamente aqueles com
elevado potencial de aplicação tecnológica.

Em se tratando de novos materiais, a primeira impressão que se
tem é de que existiria uma larga utilização das clássicas rotas da
chamada Química do Estado Sólido que, em princípio, deve estar
alicerçada no entendimento da termodinâmica da reação. Desta for-
ma, as condições experimentais podem prever a obtenção de com-
postos estáveis ou metaestáveis. Para o sucesso de muitas destas ope-
rações, fatalmente faz-se necessário o uso de uma metodologia que
empregue altas temperaturas na obtenção de cristais, vidros ou ma-
teriais cerâmicos. Em caso de baixas temperaturas, pode-se obter
agregados cristalinos através da preparação de poliânions a partir de
soluções, ou mesmo, em processos sintéticos hidrotérmicos. Em
quaisquer casos, as propriedades dos materiais sólidos estão alta-
mente governadas pelas leis termodinâmicas, que se traduzem nos
diagramas de fases3.

O panorama assim apresentado contrasta com o crescente inte-
resse que vem surgindo através de uma metodologia aplicada à pre-
paração de materiais, que se baseia na polimerização de compostos
inorgânicos simples abrindo um campo na ciência dos materiais, que
se direciona à Química macromolecular. O sólido pode não ser o
mais estável termodinamicamente, mas resulta de um possível con-

trole da reação química4 envolvendo, em muitos casos, condições
específicas em altas temperaturas.

Contrastando com métodos sintéticos clássicos, destacam-se as
sínteses de materiais realizadas à temperatura ambiente, num pro-
cesso que se popularizou através da expressão francesa “Chimie
Douce”, cujos princípios se aplicam vastamente dentro da sistemáti-
ca do processo sol-gel3,5. O grande sucesso deste procedimento está
relacionado à obtenção de novos materiais que podem desempenhar
as mais variadas funções, com especial ênfase no uso em medidas
analíticas4,6, ou como agentes sequestrantes para metais7. Abre-se
ainda a possibilidade de preparação de materiais mesoporosos, com
várias aplicações, o que vem acompanhado de um enorme conjunto
de publicações8,9.

Dentre os compostos de constituição simples, utilizados para a
preparação de novos materiais via processo sol-gel,  destacam-se os
alcóxidos, sendo mais particularmente conhecidos os dos elementos
silício, alumínio, zircônio e titânio, largamente empregados. Os
alcóxidos de silício apresentam uso mais intenso, são os mais estu-
dados, cuja complexa policondensação hidrolítica leva a uma série
de reações, que ocorrem simultaneamente, com mecanismos pouco
esclarecidos. O mais simples uso deste alcóxido genérico, Si(OR)

4
,

pode ser ilustrado na síntese da sílica, SiO
2
, que consiste numa rota

preparativa com controle cinético da policondensação hidrolítica em
torno do átomo de silício, através da substituição dos grupos
alcóxidos, pela ação nucleófila da molécula de água, para formar o
correspondente álcool ROH. No complexo mecanismo forma-se,
intermediariamente, o grupo siloxano Si-O-Si, para conduzir à for-
ma final da sílica amorfa. Nesta proposição mecanística o precursor
alcóxido passa pela seqüência de oligômero, polímero, colóide, sol,
e termina finalmente no sólido3.

De um modo geral, a Química de preparação de sólido está inti-
mamente ligada à ciência dos polímeros inorgânicos, no sentido de
se sintetizar macromoléculas que, no presente caso, dependem do
precursor a ser utilizado no processo sol-gel, tendo em mente o con-
trole cinético da reação. Este aspecto pode conduzir a polímeros que
refletem as propriedades macroscópicas como área superficial,
porosidade, densidade etc. Muito embora os géis formados sejam
descritos como sólidos instáveis, os processos de preparação podem
sempre levar à reprodutibilidade do composto final, desde que as
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condições de síntese sejam perfeitamente precisas4. Deve-se ainda
destacar que, no caso de alcóxidos do tipo Si(OR)

4 
, o tamanho da

cadeia (determinada pela natureza do radical R) é de fundamental
importância para a cinética do processo de hidrólide do alcóxido,
verificando-se que, quanto maior a cadeia, mais lento é o processo
de hidrólise, o que por sua vez influenciará as propriedades (tama-
nho de grão e porosidade), por exemplo, do composto formado5.
Assim, em condições de reação similares, diferentes alcóxidos pro-
duzem diferentes materiais. A mesma afirmação é válida para
alcóxidos de outros elementos que não o silício.

Este empolgante campo de pesquisa abre uma nova sistemática
para a obtenção através de uma seqüência de etapas à temperatura
ambiente, estabelecendo uma ponte entre a Química do estado sóli-
do e a molecular, com grande aplicação na formação de matrizes
inorgânicas, que podem facilitar, inclusive, a modificação química
da superfície. Neste sentido, a divulgação dos recentes avanços na
utilização de alcóxidos para a obtenção de novos materiais parece
bastante oportuna. O enfoque aqui apresentado será direcionado à
Química dos alcóxidos, que apresenta em excelente revisão sobre os
aspectos químicos e  físicos do processo sol-gel5. Os aspectos inter-
disciplinares destes comportamentos encontram-se esquematizados
na Figura 1.

A presente revisão apresenta alguns dos mais recentes empregos
do processo sol-gel para a síntese de novos materiais, ilustrando a
versatilidade desta via sintética. Nos últimos cinco anos, o número
de artigos que reportam investigações nas quais o processo sol-gel é
empregado pode ser contado à casa dos milhares. Assim sendo, a
seleção de exemplos aqui apresentada é apenas uma, dentre muitas
outras possíveis. Como critério de seleção, procurou-se escolher
relatos ilustrativos, que apresentem aspectos relevantes do emprego
sol-gel na síntese de novos materiais.

ALCÓXIDOS

Um alcóxido pode ser entendido como um composto resultante
da reação de um haleto metálico com um determinado álcool, em
presença de um receptor do ácido formado para deslocar a reação.
Outra possibilidade consiste na reação direta do próton do álcool

com o metal, com eliminação de hidrogênio gasoso5. A preparação
de derivados alcóxidos de boro e silício já é descrita desde 1846.
Porém, somente por volta de 1950 verificou-se um rápido cresci-
mento na Química preparativa de uma variedade enorme de
alcóxidos10. Dentre os grupos alcóxidos mais comuns encontram-se
o metóxi (OCH

3
), o etóxi (OCH

2
CH

3
), o n-propóxi (O(CH

2
)

2
CH

3
) e

o sec-butóxi (H
3
C(O)CHCH

2
CH

3
). Por outro lado, um dos alcóxidos

mais largamente estudados é o tetraetilortossilicato, Si(OC
2
H

5
)

4
, que

recebe normalmente a sigla TEOS, cujo largo emprego é direcionado
à obtenção de materiais que exigem a presença do silício.

Como é de se esperar, em princípio, qualquer elemento metálico
ou semi-metálico pode formar um alcóxido que, devido ao forte efeito
de polarização da ligação oxigênio-elemento, sofre facilmente a
interação com a molécula de água, numa clássica reação de hidrólise.
Do ponto de vista da Química sintética, cuidados especiais são ne-
cessários no emprego de condições perfeitamente anidras, para se
ter sucesso no isolamento destes tipos de compostos11. Assim, curio-
samente, com o avanço da Química na obtenção de produtos de rele-
vância tecnológica, em que se desejava a inclusão de um certo ele-
mento em uma certa matriz, passou-se a explorar a propriedade de
hidrólise, derivando uma nova sistemática de pesquisa à temperatura
ambiente, através do processo sol-gel, na formação de redes
tridimensionais, como bem enfatiza os princípios da “Chimie
Douce”3.

Nos dias de hoje, os alcóxidos mais comumente utilizados na
síntese de novos materiais são os de silício, alumínio, zircônio e
titânio, embora seja possível a síntese de alcóxidos dos mais diver-
sos elementos10. Para alcóxidos de arsênio derivados de alcoóis de
cadeia normal, por exemplo, verificou-se que a entalpia média da
ligação arsênio-oxigênio decresce com o aumento do número de áto-
mos de carbono do radical ligado ao oxigênio12.

ALCÓXIDOS E A OBTENÇÃO DE NOVOS MATERIAIS

Alcóxidos de silício

Os tetraortoalcoxissilanos deste elemento são representados pela
fórmula geral Si(OR)

4
, sendo mais comuns os compostos formados

a partir do metanol (TMOS) e etanol (TEOS). Ambos têm largo
emprego na obtenção de novos materiais a partir do processo sol-gel
possibilitando, através do polímero tridimensional formado, adicio-
nar o silício na forma de óxido, o qual pode estar acompanhado de
outro elemento desejado na mesma matriz. Com esta estrutura for-
mada, pode-se trabalhar quimicamente no sentido de incrustar no-
vos derivados na superfície inorgânica do material sintetizado, atra-
vés de agentes sililantes adequados, que estão acompanhados de fun-
ções químicas, para se atingir uma determinada finalidade na utiliza-
ção do novo material preparado13-16.

Um dos recentes usos dos alcóxidos de silício tem sido na obten-
ção de sílica lamelar17-25, cuja divulgação do tema26 mostra o inegável
progresso laboratorial, na descoberta de propriedades de hidrólise con-
trolada, para se atingir o objetivo desejado. Neste aspecto é bastante
explorado o processo sol-gel, através da chamada rota da diamina neu-
tra27. Pelo fato de possuir centros básicos, os quais ficam incorporados
à matriz inorgânica, as sílicas lamelares assim obtidas, podem ser uti-
lizadas para a extração de metais28. Por outro lado, a presença destes
elementos metálicos na rede, dispostos no interior da cavidade forma-
da, causa determinadas e significativas alterações à estrutura original,
bem como afeta a estabilidade térmica28. Desta forma, as reações no
estado sólido entre sílica dopadas com nitrato ou sulfato de cobre e
brometo de potássio29 podem ainda afetar, de forma notável, a estrutu-
ra da sílica lamelar obtida via processo sol-gel. Uma representação
esquemática da sílica lamelar está apresentada na Figura 2.

Figura 1. Representação esquemática da natureza interdisciplinar da
Química de materiais, e dos papéis desempenhados pelo processo sol-gel e

pelos alcóxidos, em particular, na obtenção de novos materiais
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Controlando-se a cinética dos processos de hidrólise e
policondensação30 dos alcóxidos de silício mediante controle preci-
so do pH31,32, pela adição de metais33 ou aditivos orgânicos34-38 pode-
se variar ou controlar a porosidade da matriz final, bem como a área
superficial dos materiais obtidos. Neste procedimento chega-se in-
clusive a obter sílica ou resinas constituídas por polissiloxanos, sob
a forma de belíssimas partículas esféricas39-44, enquanto rotas
hidrolíticas45 ou até mesmo não-hidrolíticas46 podem provocar a for-
mação de filmes porosos44. Este procedimento mostra uma grande
versatilidade nas variações dos aspectos preparativos, quando se ex-
plora devidamente os alcóxidos.

A enorme utilização de alcóxidos de silício é retratada como
precursora na obtenção de materiais híbridos envolvendo fule-
renos47,48, assim como a utilização de TMOS e TEOS como aditivos
para reforçar a estrutura de polímeros orgânicos49,50. Os materiais
com propriedades ópticas51,52, condutoras53 ou catalíticas54-56 foram
também sintetizados, baseando-se sempre no uso de alcóxidos de
silício como precursores. Quando se usou o TEOS em presença de
moléculas modeladoras, tornou-se possível a obtenção de materiais
com estruturas tubulares57. A preparação de partículas de sílica com
propriedades específicas para adsorventes cromatográficos58, materi-
ais mesoporosos59-61 ou redes poliméricas62-64 encontram-se também
entre os materiais passíveis de síntese mediante hidrólise e
policondensação de alcoxissilanos.

Entre as estratégias de síntese mais recentemente utilizadas para
a obtenção de materiais híbridos envolvendo silício, está a chamada
pilarização65-68, na qual  promove-se a hidrólise e polimerização do
alcoxissilano no interior de materiais lamelares, tais como fosfatos
de zircônio66,67, titânio68 ou titanatos65. Um dos alcoxissilanos mais
utilizados é o aminopropiltrietoxissilano, embora resultados recen-
tes69 mostrem ser possível efetuar-se a pilarização utilizando-se
alcóxidos com cadeias carbônicas consideravelmente maiores.

A preparação de silicatos porosos organicamente modificados
foi também reportada70, utilizando-se para tal síntese alcóxidos do
tipo RSi(OEt)

3
 com R = -CH

3
, -C

2
H

5
, -C

8
H

17
, -CH= CH

2
 ou -C

6
H

5
,

sendo que o grupo R exerce influência sobre a porosidade dos mate-
riais calcinados. A organofuncionalização da sílica gel pode também
ser conseguida utilizando-se TEOS como precursor, conseguindo-se
aumentar a cadeia orgânica ancorada pelo emprego de glutaraldeído71.

Além do TEOS e do TMOS, os alcóxidos de silício do tipo
(H

5
C

2
O)

3
Si(CH

2
)

3
-X, para X = Cl, NH

2
, SH, Ph-NH

2
,

(CH
2
)

2
NH(CH

2
)

2
NH

2
 etc, são também muito utilizados, por exem-

plo, para modificar a superfície da sílica, produzindo superfícies
modificadas, com a propriedade de seqüestrar metais em solução72.
Os complexos suportados assim obtidos podem, por sua vez, ser uti-

lizados como catalisadores. Na Figura 3 está representa a interação
entre um íon metálico M, e a superfície de sílica organofuncionalizada.

Os eletrodos para estudos fotoeletroquímicos podem também ser
obtidos pelo processo sol-gel, utilizando-se o 3-mercaptopropil-
trimetoxissilano, (H

3
CO)

3
Si(CH

2
)

3
SH como precursor, a fim de an-

corar-se partículas de sulfeto de cádmio na superfície do eletrodo73.
Tal processo é esquematicamente ilustrado na Figura 4.

Como utilização mais recente dos alcóxidos de silício para a
obtenção de novos materiais via processo sol gel, pode-se citar  a
síntese de pós cerâmicos74 do tipo SiO

2
-MO, (M = Zn, Mn, Ni e Co),

empregando-se sílica lamelar como agente precursor.

Alcóxidos de alumínio, zircônio e titânio

Houve um considerável aumento no uso de alcóxidos de alumí-
nio, zircônio ou titânio para a obtenção de novos materiais nos últi-
mos anos. Os estudos em grande parte enfocam a síntese de materi-
ais de composição mista, cuja representação dos óxidos formados é
simplesmente indicada apenas pela participação dos metais que en-
traram na formação dos mesmos. Por exemplo, no processo sol-gel
envolvendo os alcóxidos para produzir óxidos mistos, os mesmos
são denominados por Zr-Ti, Al-Ti etc75-87.

As propriedades físico-químicas de óxidos mistos, como por
exemplo Zr-Si, têm despertado enorme interesse pelo fato de que a

Figura 2. Representação esquemática de sílica lamelar obtida a partir do

processo sol-gel, pela reação do tetraortossilicato como precursor e 1,12-
diaminododecano como molécula modeladora. As barras representam o

substrato de SiO
2 Figura 3. Representação esquemática da interação entre sílica

organofuncionalizada e cátions metálicos em solução

Figura 4. Representação esquemática das etapas envolvidas na modificação

de superfície de eletrodo utlizando-se 3-mercaptopropiltrimetoxissilano

(MPTMS) como precursor
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nova composição apresenta elevada estabilidade térmica e química,
além de que a superfície dispõe de grupos OH, responsáveis pela
elevada acidez. Do ponto de vista experimental, a rota preparativa
consiste na hidrólise conjunta da mistura dos alcóxidos, partindo-se
do tetra-n-propóxido de zircônio e TEOS como precursores, num
típico processo sol-gel, para obter este importante material78.

Um fato marcante sobre a investigação destes óxidos é a busca
de certo teor de cristalinidade que podem apresentar, com o estabe-
lecimento de condições experimentais adequadas. Desta forma, atra-
vés do uso de um agente modelador incluído no processo sol-gel
que, normalmente, se utiliza de uma diamina neutra de cadeia longa,
pelo emprego de TEOS, tetrabutóxido de titânio ou zircônio e tri-
sec-butóxido de alumínio, foram obtidos uma série de dióxidos de
estruturas lamelares ou hexagonais. Além do mais, estes novos ma-
teriais apresentam a habilidade como agente seqüestrante para cátions
metálicos dispersos em solução aquosa88.

Do ponto de vista estrutural os óxidos mistos de composição
1:1, como por exemplo Zr-Ti, apresentam-se com estrutura hexago-
nal89, quando o mesmo processo sol-gel se utiliza dos precursores
tetrabutóxidos. Ressalta-se aqui que estes óxidos mistos quando exa-
minados através da microscopia eletrônica de varredura, apresenta-
ram partículas com morfologia esférica. Porém, os mesmos óxidos
mistos, mesmo não sendo obtidos por via hidrolítica, exibem eleva-
da homogeneidade de partículas89.

Os precursores tetrabutóxido ou tetrapropóxido de zircônio fo-
ram empregados na síntese de materiais híbridos inorgânico-orgâni-
co, após ter sido adicionado ao meio reacional o composto 2-
hidroxietilmetacrilato. O produto final desta preparação conduz a
um material homogêneo e transparente, que exibe um comportamento
vítreo, com apreciável estabilidade térmica90.

Para se sintetizar as amostras lamelares de óxido de zircônio, é
imperioso que se empregue a rota da amina neutra, normalmente
utiliza-se a 1,12-dodecilamina como molécula modeladora83. Explo-
rando-se as propriedades deste material, notou-se que o mesmo apre-
senta transformações estruturais do tipo lamelar → hexagonal →
cúbica, sendo que a energia de ativação para a transformação lamelar
→ hexagonal é da ordem de 22 kJ mol-1.

O óxido de zircônio apresenta-se com elevada dureza e resistên-
cia à corrosão e, desta forma, tem sido largamente estudado através
de várias possibilidades sintéticas90,91. Porém, a melhor condição
experimental parece ser aquela em que se emprega a hidrólise e
policondensação do tetra-n-propóxido de zircônio, inclusive na pre-
paração de filmes deste óxido, o que propicia o controle sobre a
estrutura, morfologia e propriedades mecânicas do óxido resultante.

Num enfoque experimental diferenciado, o processo sol-gel foi
efetivado mediante a adição de ácido acético ao meio reacional para
a obtenção de óxidos mistos homogêneos do tipo Si-Ti, partindo-se
dos agentes precursores tetraisopropóxido de titânio e TEOS92.
Por outro lado, as partículas esféricas de TiO

2
 podem ser sintetiza-

das pela hidrólise e policondensação de tetraetóxido de titânio92-94,
tendo como mérito o possível controle de área superficial do materi-
al obtido.

A fim de ilustrar a influência das condições de síntese sobre os
materiais obtidos, cite-se o fato de que o tamanho médio das partícu-
las obtidas é diminuído ao aumentar-se a concentração inicial de água,
na preparação de TiO

2
 a partir do tetraetóxido de titânio94. Nessa in-

vestigação, assumiu-se que a formação das partículas dava-se por in-
termédio de um processo homogêneo de nucleação/precipitação, sen-
do  a velocidade de formação das partículas descrito pela equação:

Velocidade = κ [Ti(OR)
4
][H

2
O]3

sendo os respectivos processos de hidrólise e policondensação re-

presentados por:

Ti(OR)
4
 + 3H

3
O → Ti(OR) (OH)

3
 + 3ROH

Ti(OR) (OH)
3
 → TiO

2
.xH

2
O + (1-x) H

2
O + ROH

Em um estudo análogo95, verificou-se que o fator mais impor-
tante na transição anatásio-rutilo é a presença de um terceiro
polimorfo, a brooquita, que aumenta a formação da fase rutilo, por
fornecer uma rota alternativa para a nucleação. O tamanho das partí-
culas seria o segundo fator mais importante na referida transição. O
efeito do tamanho dos cristalitos deve-se ao fato de que, cristalitos
menores tendem a apresentar um maior número de defeitos, em com-
paração com cristalitos maiores, sendo que a presença de defeitos
nos cristalitos facilita a transição estrutural.

Foi recentemente demonstrado95 que a transição de fase anatásio
→ rutilo, ambas formas polimórficas do dióxido de titânio, pode ser
grandemente influenciada pelo pré-tratamento do óxido amorfo ori-
ginal. Porém, quase que sempre parte-se da hidrólise e policon-
densação do tetraetilortoetóxido de titânio como uma das rotas de
síntese utilizada para a obtenção deste precursor. Verifica-se ainda
que, promovendo-se a hidrólise e policondensação do tetrabutóxido
de titânio em soluções aquosas saturadas de metais de transição96, ou
em soluções de dimetilformamida, ou dimetilsulfóxido97, obtém-se
TiO

2
 cristalino, com fase anatásio, com diâmetro médio dos cristalitos

de 6 ou 11 nm, em vez do óxido amorfo, como é verificado, caso os
processos de hidrólise e policondensação sejam conduzidos em água.
Dentro desta mesma sistemática de estudo, o tetra-sec-butóxido de
alumínio foi também convenientemente utilizado98 para a produção
de alumina com elevada área superficial, chegando até 575 m2 g-1,
sendo que neste processo preparativo pode-se também controlar o
diâmetro e volume de poro do composto final.

Outros alcóxidos

É possível, em princípio, fazer uso de alcóxido de qualquer ele-
mento e compor uma determinada mistura, podendo ser binário ou
de multi componentes. Porém, a título de ilustração de material ob-
tido pelo processo sol-gel, mediante a utilização destes tipos de pre-
cursores pode-se citar ainda a preparação do composto
K

x
Ga

x
Sn

8-x
O

16
 (x > 2)

, 
obtido a partir de n-propóxido de potássio, tri-

n-butóxido de gálio e tetra-terc-trabutóxido de estanho99. A forma
cristalina isolada está de acordo com a estrutura característica do
tipo holandita, que apresenta propriedades condutoras. Nesta mes-
ma direção destacam-se ainda outros materiais com propriedades
condutoras100,  obtidos via processo sol gel, como Bi

2
Cu

0,1
V

0,9
 O

5,35
 e

o Bi
2
Nb

0,3
V

0,7
 O

5,5
.

Os alcóxidos de boro80,101, vanádio81, estrôncio e bário102 são ain-
da exemplos, até certo ponto pouco explorados, no uso como pre-
cursores para a síntese de novos materiais via processo sol-gel.

CONCLUSÕES

Pelo que se pode perceber consultando  alguns dos mais respei-
tados periódicos dedicados à química de materiais, por exemplo,
Chemistry of Materials, Journal of Materials Chemistry etc, verifi-
ca-se que o uso do processo-gel, e mais especificamente de alcóxidos,
na síntese de novos materiais continua em fase de expansão. Confor-
me foi apresentado na presente revisão, materiais os mais diversos
podem ser preparados mediante o uso de alcóxidos, com as vanta-
gens inerentes ao processo sol-gel, já anteriormente enumeradas.
Assim, pesquisas fundamentais que se dediquem à preparação de
novos alcóxidos são certamente desejáveis.
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