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“OBTENCAO DE VITROCERAMICA POROSA COM ESQUELETO DE
FOSFATO DE NIOBIO PARA APLICACAO COMO SUPORTE NA PREPARACAO
DE SISTEMAS QUIMICOS INTEGRADOS”

Materiais porosos sdo extremamente importantes nos campos da
nanotecnologia [Cassagneau et al., J. Mater. Chem., 4, 189 (1994)], dos sistemas
quimicos integrados [Gimenez et al., J. Braz. Chem. Soc., 10, 167 (1999); Hosono
et al., J. Non-Cryst. Solids, 162, 287 (1993) e PI9702823)], do estudo do
comportamento de sélidos e liquidos em poros muitc pequenos [Jackson ef al., J.
Chem. Phys., 93, 9002 (1990)], dos efeitos de confinamento quantico [Wlodarczyk
et al., J. Mater. Chem., 6, 1967 (1996)] e das interagdes cooperativas em reacoes
conduzidas em ambientes confinados [Maia et al., Quim. Nova, 23, 204 (2000)].

Materiais porosos nanoestruturados ou nanoporosos tém merecido grande
importancia nos campos de separagdo, catalise e sensoriamento de gases, devido &
sua elevada area superficial, elevada porosidade e distribuicdo estreita do tamanho
de poros. Interesse adicional tem recebido a drea de design e desenvolvimento de
membranas nanoestruturadas e catalisadores, contendo estrutura porosa estdvel,
para aplicagbes em processos de separagdo e de catdlise conduzidos em altas
temperaturas [Kumar, Appl. Catal. A, 119, 163 (1994)]. Tais catalisadores tém
grande importancia tecnoldgica visto que muitas reacBes quimicas sdo mais
econdmicas quando conduzidas em elevadas temperaturas [Kumar et al., J. Mater.
Sci. Lett., 13, 59 (1994)]. Processos de catalise heterogénea envolvendo éxidos
semicondutores ou metais suportados em estruturas porosas constituem um
exemplo importante de aplicacdo de Sistemas Quimicos Integrados. O conceito de
Sistema Quimico Integrado (SQI) refere-se a sistemas heterogéneos multifasicos
envolvendo varios componentes diferentes (semicondutores, polimeros, vidros,
catalisadores, membranas etc.), concebidos e arranjados para funcdes especificas
ou para conduzirem determinadas reagdes ou processos [Bard, A. J., “Integrated
Chemical Systems. A Chemical Approach to Nanotechnology”, New York : John-
Wiley & Sons, 1994]. Freqlientemente, os diferentes componentes estdo
organizados estruturalmente e apresentam efeitos sinergisticos ou cooperativos. As
propriedades dos SQI resultam, usualmente, da interagdo entre seus componentes
individuais. Por esta razdo, as propriedades resultantes podem diferir drasticamente
daquelas observadas para os componentes individuais.

De uma maneira geral, os SQI podem apresentar os seguintes componentes
[Bard, A. J., “Integrated Chemical Systems. A Chemical Approach to
Nanotechnology”, New York : John-Wiley & Sons, 1994]: i) suportes: (metais,
polimeros, vidros, materiais bidimensionais, argilas, zedlitas, vidros e ceramicas
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porosas, entre outros); ii) catalisadores (metais, compoétbs sem‘ic‘:on'dutores ’e
organometalicos, enzimas); iii) portadores de carga (condutores eletrénicos como
pares redox, polimeros condutores e condutores idnicos); iv) ligantes e agentes de
acoplamento (silanos); v) centros fotossensiveis (semicondutores inorganicos,
pigmentos, compostos organicos e organometalicos fotossensiveis); vi) centros
eletroativos (pares redox); vii) centros quimicamente sensiveis (receptores
bioldgicos, ligantes metdlicos seletivos e centros estéreo-especificos). Os
componentes nos SQI podem ser multifuncionais, como por exemplo, um
semicondutor pode, ao mesmo tempo, ser utilizado como suporte, catalisador ou
centro fotoativo.

A presente invencdo refere-se a um processo de preparagdo de
vitrocerdmica porosa com esqueleto principal de fosfato de nidbio (NbPOs), a partir
da devitrificagdo controlada de um vidro precursor seguido de um processo de
lixiviacdo, para utilizagdo como suporte poroso multifuncional na preparagdo de
sistemas quimicos integrados.

A importancia tecnoldgica das vitroceramicas deve-se a vdrios aspectos,
sendo que o principal, talvez, esteja na possibilidade de obtengdo do vidro com
composicdo quimica uniforme e moldado na forma desejada. A homogeneidade do
vidro, juntamente com a maneira controlada do desenvolvimento dos cristais, pode
resultar em uma vitroceramica com estrutura de grdos uniforme e livre de
porosidade. Outra caracteristica importante do processo é que as composicoes
quimicas dos vidros precursores podem ser variadas em uma grande faixa de
concentracdes, juntamente com as variagdes nas condigdes de tratamento térmico,
da etapa de devitrificagdo. Como resultado, as caracteristicas das vitroceramicas
podem ser variadas de maneira controlada, implicando na versatilidade das suas
aplicacdes. Entende-se, nesta patente, por vitroceramica, todo material preparado
pela devitrificagdo controlada de um vidro precursor, resultando em fases
cristalinas, podendo também, apresentar uma fragdo vitrea.

As vitroceramicas porosas preparadas pela devitrificagdo controlada de um
vidro oferece uma grande vantagem sobre os métodos convencionais de
sinterizacdo de pés, pois permite um melhor controle do tamanho e da forma dos
poros, além de evitar todas as varidveis intrinsecas do processo de sinterizacdo.
Um aspecto importante das vitroceramicas porosas, em relacdo aos esqueletos
vitreos, é que estas combinam as vantagens de um esqueleto poroso, a facilidade
de obtencdo e de controle da porosidade com as funcionalidades do cristal [Strnad,
Z., “Glass-ceramic materials”, Amsterdan : Elsevier, 1986; Mazurin, O.V., "Phase
separation in glass”, Amsterdan : Eisevier, 1984; McMillan, P.W., “Glass-ceramics”,
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London : Academic Press, 1979; Doremus, R.H., “Glass science”, NeW Ybrk :‘ John
Wiley & Sons, 1973). Dois preceitos fundamentam a obtencdo de vitroceramicas
porosas a partir de vidros precursores: i) que o processo de devitrificagdo
proporcione pelo menos duas fases, uma solivel e outra insollvel, para uma
determinada condicdo de lixiviagdo e, ii) que cada uma das fases separadas
apresentem elevada conectividade, a fim de preservar a estrutura porosa ao
término do processo de lixiviagdo.

Inicialmente, a pesquisa e o desenvolvimento de vitrocerdmicas porosas
estavam focados principalmente em sistemas a base de silica, seguindo a invengdo
do vidro poroso Vycor (Patente US2106744 e US2286275). Como alternativa aos
esqueletos de silica vitrea, surgiram vitroceramicas porosas com esqueleto rico em
TiO,, a partir do tratamento térmico seguido de lixiviagdo de vidros do sistema
(MgO ou Na,0)-Ti0,-Si0,-Al,05-B,03-Ca0 [Kokubu et al., J. Mater. Sci., 20, 4309
(1985)].

Em 1989, Hosono e colaboradores reportaram que vitroceramicas porosas
com esqueleto CaTis(PO4)s haviam sido preparadas pela devitrificacdo de vidros
Ca0-Ti0,-P,0s, seguido de lixiviacdo da fase B-Cas(PO4), [Hosono et al., J. Am.
Ceram. Soc., 72, 1587 (1989)]. Esta foi a primeira vitroceramica porosa com
esqueleto fosfato, obtida via devitrificagdo de um vidro precursor, descrita na
literatura. A partir desse trabalho pioneiro, uma nova familia de vitroceramicas
fosfato, constituidas de misturas de fases cristalinas lixividveis, do tipo B-Cas(POa).
e B-Ca,P,0;, e fases insoliveis, tais como (Li ou Na)Ti;(POs)s, CuTi(POa4)s,
AgTi,(PO,)3, Ti(HPO4),.2H,0 e TiO,, a partir da devitrificagao de um vidro precursor,
tem sido descrita na literatura [Hosono et af, J. Am. Ceram. Soc., 73, 2536 (1990);
Hosono et al, J. Electrochem. Soc., 137, 3149 (1990); Hosono et al, J. Am. Ceram.
Soc., 75, 2862 (1992); Hosono et al, J. Non-Cryst. Solids, 139, 86 (1992); Hosono
et al, J. Non-Cryst. Solids, 139, 90 (1992); Hosono et al, J. Non-Cryst. Solids, 162,
287 (1993); Hosono et al,. J. Electrochem. Soc., 140, L7 (1993); Kishioka et al, J.
Ceram. Soc. Jpn., 102, 155 (1994); Hosono et al, J. Non-Cryst. Solids, 190, 185
(1995); Yamamoto et al, J. Am. Ceram. Soc., 80, 822 (1997); Kasuga et a/, J. Am.
Ceram. Soc., 80, 777 (1997); Yamamoto et al, J. Am. Ceram. Soc., 81, 2201
(1998);Kasuga et al, Chem. Mater., 10, 3562 (1998); Kasuga et al, J. Mater. Res.,
13, 3357 (1998); Yamamoto et al, Mater. Res. Bull., 35, 211 (2000)].

De acordo com Hosono e colaboradores [Hosono et al, J. Electrochem. Soc.,
137, 3149 (1990)], a devitrificacdo do sistema vitreo 6Li,0-24Ti0,-39Ca0-31P,05
resulta nas fases cristalinas 12 LiTi.{PO4); + 13 B-Caz(PO.); e uma fracdo
minoritdria de TiO,. Estudo complementar por espectroscopia Raman permitiu
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estabelecer que a composicdo das fases presentes na vitfdéerémica kré dada pela
estequiometria (12-x) LiTi,(PO4)s + (13-2x) p-Cas(P04), + x Li(TiO)PO, + 3x B-
CaP,0; + x TiO; (0 < x < 6), sendo que a proporcdo das fases depende das
condi¢gbes de devitrificacdo [Mazali et al, J. Phys. Cherm. Solids, 62, 1251 (2001)].
Quanto maior a fracdo de p-Caz(PO,), é convertida em B-Ca,P,0,, maior é a fragdo
de fésforo lixiviada [2 B-Casz(PO4), + P,Os — 3 p-Ca,P,0;] e, tal fato pode ser
utilizado para controlar a porosidade da matriz vitroceramica [Hosono et al, J. Non-
Cryst. Solids, 190, 185 (1995)]. A presenca de pequena quantidade de Na,O na
composicdo 45Ca0-25Ti0,-30P,0s, é responsavel pela separagdo das fases
CaTis(PO4)s € p-Caz(PO4),, refletindo a versatilidade de ajuste da composicdo dos
vidros, no desenhg das fases finais desejadas [Hosono et al., J .Am. Ceram. Soc.,
72, 1587 (1989); Hosono et al, J. Non-Cryst. Solids, 139, 90 (1992)].

Um exemplo de sistema quimico integrado, cuja funcionalidade vém da
presenca de cristais ocorre em vitroceramicas porosas obtidas a partir do sistema
vitreo Li,O-TiO,-Ca0-P,0s, onde foram obtidas duas fases, variando as condigbes
de lixiviagdo: LiTio(PO4)3 e Ti(HPO4),.nH,O (n = 1, 2). Esta ultima apresenta uma
estrutura lamelar que confere ao cristal propriedades de troca ibnica e de
intercalagdo de moléculas organicas polares entre as lamelas [Hosono et al, J. Non-
Cryst. Solids, 162, 287 (1993); Kasuga et al, J. Am. Ceram. Soc., 80, 777 (1997)].

O interesse por estruturas porosas constituidas pela fase «-NbPOs (NbOPQ,)
derivam do fato de que compostos do tipo a-MXOs cu MOXO, (M = Nb, V, Tae X =
P, As, S) apresentam propriedades eletrénicas, cataliticas, de sorgdo e troca-idnica,
exibindo elevada estabilidade térmica e hidrolitica [Bruque et a/, Inorg. Chem., 26,
847 (1987); Benés et al, Inorg. Chim. Acta, 114, 47, (1986); Yubao et al, J. Solid
State Chem., 141, 64 (1998)]. A fase a-NbPOs apresenta grupos niobila (Nb=0)
que podem estabelecer interacdes do tipo doador-receptor com ligantes orgdnicos,
por exemplo, com compostos metalorganicos ou organometalicos, os quais podem
ser impregnados na estrutura porosa, como fonte precursora de O&xidos
semicondutores com atividade catalitica, por meio de sua decomposicdo térmica.

A rota de preparacdo da fase o-NbPOs descrita na literatura consiste em
dissolver o Nb,Os em HF (40% m/m) sob refluxo por um periodo de 48 horas.
Encerrado o periodo de refluxo, é feita a adigdo de H;PO,4 concentrado e a mistura é
aquecida para promover a evaporacdo do HF. O precipitado resultante deve ser
lavado com HNO; 5 mol L e diversas vezes com agua destilada para remover o
excesso de acido livre e, entdo, seco ao ar. O «-NbPQOs é obtido na forma de pd
[Bruque et al, Inorg. Chem., 26, 847 (1987); Benés et al, J. Solid State Chem.,
141, 64 (1998)]. Cabe ressaltar, a necessidade de se trabalhar nesse procedimento
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de sintese com todo 0 material a base de Teflon (inclusive reVéstifnentd dé baricadé
e capela) para evitar o ataque por parte do HF. Tal procedimento de sintese é
conduzido sob condigBes acidas extremamente drasticas.

De acordo com 0s principios da presente invengdo, os objetivos propostos e
outros sdo atingidos mediante o processo de preparagdo dos vidros niobofosfato de
composicdo geral x(Na;O ou Li>O)-yNb;Os-zCa0-(100-x-y-z)P,0s (onde 4 < x < 6,
12 <y < 18 e 43 < z < 51) seguido de devitrificagdo desses vidros e posterior
lixiviagdo, compreendendo as seguintes etapas:

a) E efetuada a mistura mecanica das matérias-primas precursoras dos
vidros: P,Os [na forma do préprio P,Os ou na forma dos precursores: (NH4),HPO,
ou (NH4)H,PO4], Nb,Os (na forma do préprio Nb,Os), Ca0O (empregando como
precursores: acetato, carbonato, citrato ou oxalato de célcio) e Li,O ou Na,O
(empregando como precursores: acetato, carbonato, citrato ou oxalato de litio ou
de sédio). As fontes individuais de CaO e P,Os podem ser substituidas por CaHPQ,,
Ca(HzPO,),, Cas(PO4)3 ou CaP0y5.

b) A mistura dos pds obtida na etapa a) é transferida para cadinho de
platina ou de silica ou de alumina;

c) O cadinho com a mistura das matérias-primas precursoras do vidro é
transferida para um forno de resisténcia, aquecido na temperatura de trabalho
compreendida entre 1300 °C e 1400 °C, onde sofrem processos de decomposicdo
seguido de fusdo, por um periodo ndo inferior a 1 hora e ndo superior a 3 horas,
sofrendo processo de agitacdo em intervalos de 20 minutos;

d) Apos concluido o periodo de refino (homogeneizagao dos componentes
fundidos) da mistura das matérias-primas da etapa c), o vidro fundido é retirado do
forno na temperatura de trabalho e, entdo, vertido sobre molde de ago inoxidavel
ou de grafite;

e) Os moldes com os vidros sdo, entdo, levados ao recozimento em estufa,
na temperatura de trabalho compreendida entre 500 °C e 600 °C, durante periodo
ndo inferior a 1 hora e nao superior a 2 horas;

f) Apds transcorrido o periodo de recozimento, a temperatura da estufa é
reduzida lentamente até a temperatura ambiente;

g) Os blocos de vidro assim produzidos sdo submetidos a corte e polimento
(este ultimo, opcional), para a obten¢do dos discos, que serdo utilizados para a
preparacdo das vitroceramicas porosas;

h) Os discos obtidos na etapa g) sdao submetidos a um processo de
devitrificacdo, obedecendo a seguinte programacao: i) em cadinhos de platina ou
de alumina ou de silica, os discos sdao colocados em forno mufla na temperatura
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ambiente; ii) a uma taxa de aquecimenio que pode variaAry de ’5 é 20 6C/min, a
temperatura do forno é elevada para o patamar de nucleagdo, compreendido entre
620 °C e 640 °C, no qual permanece por um periodo ndo inferior a 4 horas e ndo
superior a 24 horas; iii) concluido o patamar de nucleacdo, a temperatura do forno
é elevada a uma taxa de aquecimento, que pode variar de 5 a 20 °C/min, para o
patamar de devitrificagdo, compreendido entre 820 °C e 840 °C, no qual permanece
por um periodo ndo inferior a 4 horas e ndo superior a 12 horas; iv) apds concluido
o patamar de devitrificagdo, a temperatura do forno mufla é reduzida lentamente
até a temperatura ambiente;

i) A vitroceramica densa obtida apés o término da etapa h) é submetida a
um processo de lixiviagdo, que consiste na imersac dos discos em solucdao de HCI
1,0 mol L'?, em recipiente de polietileno, por periodo ndo inferior a 8 horas e ndo
superior a 24 horas, em condi¢gGes ambiente. Apés o periodo de lixiviagdo, os discos
foram secos em estufa, em temperatura compreendida entre 120 °C e 140 °C, por
um periodo ndo inferior a 2 horas e ndo superior a 4 horas.

Ao término deste processo, obtemos a fase a-NbPOs na forma de mondlitos
porosos auto-suportados [Mazali et al, J. Mater. Sci. Lett., 20, 2113, (2001)]. A
sigla (L-N)NCP designa o sistema x{Na;0O ou Li>0)-yNb,0s5-zCaO-(100~-x-y-z)P,05 &
os prefixos v, vc e vcp designam, respectivamente, as condicdes de vidro,
vitroceramica densa e vitroceramica porosa.

O cumprimento dos objetivos da presente invencgdo sera melhor detalhado
por meio da descricdo dos resultados experimentais do processo de obten¢do das
vitroceramicas porosas com esqueleto principal constituido pela fase a-NbPOs. Os
resultados a seguir apresentados, sdo representativos e reprodutiveis dentro das
variagdes de X, y e z considerando a composigao base do vidro precursor x(Li,O ou
Na,0)-yNb,Os-zCaO-(100-x-y-z)P,0s, para as diferentes matérias-primas
precurscras do vidro, para os diferentes cadinhos de fusio e devitrificagdo, para 0s
diferentes tempos de nucleacdo e devitrificagdo, para as diferentes taxas de
aquecimento, para os diferentes tempos de lixiviagdo, dentro das diferentes
combinacBes dessas variaveis.

Os sistemas vitreos apresentaram estruturas sem periodicidade a médias e
longas distdncias, o que & evidenciado pela auséncia de picos associados as
reflexdes de planos cristalinos, tratando-se, portanto, de sélidos ndo-cristalinos, ou
simplesmente vidros, o que é constatado com base no difratograma da Figura 1 [a
Figura 1 apresenta o difratograma de raios X do sistema v-(L-N)NCP]. Nos
difratogramas de raios X dos sistemas vc-(L-N)NCP e vcp-(L-N)NCP, apesar das
distancias interplanares serem muito proximas, o padrdo de difracdo de raios X
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sugere a presenca das seguintes fases na vitroceramica anterior a lixiviagao: () a-
NbPOs (NbOPQO,), (M) p-Ca,P,0; (O) B-Cas(PO.), e (%) LiCaPO, [a Figura 2
apresenta os difratogramas de raios X da —®— vc-(N-L)NCP e da —O— vcp-(N-
LINCP]. A auséncia do pico em 46,6° (20) na vcp-(N-L)NCP, confirma a remogdo da
fase LiCaPQ,4 apds a etapa de lixiviagdo.
O espectro infravermelho da vc-(N-L)NCP, apresentado na Figura 3 [a Figura
3 apresenta os espectros infravermelho da —®— vc-(N-L)NCP e da —O— vcp-(N-
L)NCP)], confirma a presenca de grupos pirofosfatos, caracterizados pelos modos
vibracionais (onde vas € vs representam, respectivamente, estiramento assimétrico e
estiramento simétrico): vas(POs¥) (entre 1210 e 1100 cm™), v4(POs*") (entre 1065 e
1000 cm™), vas(POP) (entre 972 e 944 cm™) e, especialmente pela banda em 725
cm’?, caracteristica do vs(POP) da fase p-Ca,P,0; [Waal et al, Mater. Res. Bull., 29,
1129 (1994) e Cornilsen et al, J. Inorg. Nucl. Chem., 41, 602 (1979)]. A ocorréncia
da fase p-Ca,P,0;, na vc-(L-N)NCP, também € confirmada pela espectroscopia
Raman [a Figura 4 apresenta os espectros Raman da —®— vc-(N-L)NCP e da
—O— vep-(N-L)NCP] com bandas em 1047 cm™ [vs(PO3*)] e 737 cm™ [vs(POP)],
as quais sdo caracteristicas do grupos pirofosfato, bem como pelas bandas em
1138 cm, 1161 cm’, 1172 cm™ e 1207 cm™ atribuidas ao v.s(PO;*") [Waal et a/,
Mater. Res. Bull., 29, 1129 (1994) e Cornilsen et al, J. Inorg. Nucl. Chem., 4%, 602
(1979)]. O espectro infravermelho da vc-(L-N)NCP é bem mais simples em
comparacdo ao da vcp-(L-N)NCP. As bandas nos espectros infravermelho e Raman
associadas aos grupos P-O-P ndo sdo mais observadas na (L-N)NCP porosa,
indicando que a fase p-Ca,P,0; foi lixiviada durante o tratamento &cido. Nos
espectros da vc-(L-N)NCP, a sobreposicdo das bandas das fases p-Ca,P,O; (no
espectro infravermelho entre 900-1200 cm™) e a-NbPOs (no espectro Raman entre
950-1100 cm™!) impede a observacdo das bandas da fase B-Cas(PO.).. Esta fase
apresenta bandas em 944 cmt e 967 cm’?, no espectro Raman, e bandas entre
1000-1100 cm™, no espectro infravermelho [Bertolluza et al, J. Raman Spectrosc.,
11, 10 (1981) e Corbridge et al, J. Am. Chem. Soc., 493, (1954)], devido aos
modos vibracionais do grupo ortofosfato (PO;3). Pelo mesmo motivo, ndo é
possivel a observacdo de bandas associadas a fase LiCaPO,4, na vc-(L-N)NCP.
| Os espectros Raman da vc-(L-N)NCP e vep-(L-N)NCP (Figura 4) exibem uma
banda extremamente intensa em 805 cm™?, inequivocamente atribuida aos grupos
niobila (Nb=0) da fase a-NbPOs [Stranford et al, J. Solid State Chem., 52, 248
(1984) e Stranford et al, J. Solid State Chem., 76, 407 (1988)]. As outras bandas
ativas da fase a-NbPOs no espectro Raman, da Figura 4, foram atribuidas ao modo
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v(P-0) [1016 cm™ (vas) € 988 cm™ (v)], a0 modo 5 (deformacgio) P-O-P (460 cm™
e 377 cm™) e ao modo 3(0O-Nb-0O) (614 cm™ e 377 cm™) [Jehng et al, Chem.
Mater., 3, 100 (1991) e McConneli et al, Spectrochim. Acta, 32A, 1067 (1976)]. A
banda em 289 cm™, presente nos espectros Raman da Figura 4, é atribuida a
ocorréncia de octaedros NbQs distorcidos [McConnell et al, Spectrochim. Acta, 32A,
1067 (1976)]. As bandas remanescentes no espectro infravermelho da vep-(L-
N)NCP (Figura 3) em 955 cm™, 630 cm™ e 586 cm™ sdo atribuidas aos diferentes
v(Nb-Q), considerando que a fase a-NbPQOs consiste de octaedros NbOg distorcidos.
As bandas Raman em 630 cm™ e 700 cm™, na ve-(L-N)NCP e vep-(L-N)NCP (Figura
4), sdo atribuidas a presenca da fase y(T)-Nb,Os, como fase minoritdria. As bandas
Raman na regido de 500-800 cm™ s3o caracteristicas dos modos de estiramento de
estruturas octaédricas NbOs ligeiramente distorcidas no Nb,Os [Jehng et al, Chem.
Mater., 3, 100 (1991) e McConnell et al, Spectrochim. Acta, 32A, 1067 (1976)]. O
Nb,Os exibe diferentes polimorfos e as transicGes de fase sdo fortemente
dependentes da temperatura de tratamento térmico. Na faixa de temperatura de
700 °C e 850 °C, a qual inclui o intervalo de temperaturas de devitrificacdo
empregadas na presente patente (800-840 °C), ocorre a fase y(T)-Nb,Os.
Considerando a composicdo genérica dos vidros precursores x(Na,O ou
Li;0)-yNb,0s-zCa0-(100-x-y-z)P,0s, a complementaridade das técnicas de difracdo
de raios X e espectroscopias infravermelho e Raman permitiu identificar a
ocorréncia das seguintes fases apds o término do processo de devitrificacdo:

x(Na,O ou Li,0)-yNb,Os-zCaO-(100-x-y-z)P,0s Vidre __Devitrificagdo
a-NbPOs + y(T)-Nb205 + B'C32P207 + B'C33(P04)2 + LiCaPO,4
sendo as fases «-NbPOs (majoritaria) e y(T)-Nb,Os insoliveis nas condicdes de

lixiviagdo adotadas na presente patente enquanto as fases p-Ca,P,07, p-Cas(P0O,): €
LiCaPO, sdo soltveis na solucdo de HCI 1,0 mol L utilizada na presente patente.
Cabe destacar, que a proporgdo das fases identificadas sofrerdo variacdo
dependendo dos valores de x, y e z adotados na formulacdo geral do vidro
precursor, porém, independe das demais variaveis do processo. A capacidade total
de lixiviacdo das fases solliveis, considerando a composicdo estequiométrica, varia
entre 42,5-47,0% em massa. Experimentalmente, obtivemos uma perda de massa
de (38,5-43,0)+1,5%. O valor experimental inferior ao esperado justifica-se pela
presenca de fragbes das fases sollveis embebidas na fase insoldvel, de maneira a
estarem protegidas do processo de lixiviagdo.

A morfologia da vcp-(L-N)NCP foi investigada por microscopia eletrénica de
varredura, na superficie de fratura dos discos, a qual confirmou a estrutura porosa
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da vep-(L-N)NCP apés a etapa de lixiviagdo [a Figura‘45 a‘presérnté é n’iicrerafié
eletronica de varredura da vcp-(L-N)NCP]. Com base na micrografia da Figura 5, a
vep-(L-NINCP pode ser definida como uma estrutura tridimensional de canais
interconectados.

A Tabela 1 resume as propriedades fisico-quimicas da vcp-(L-N)NCP, sendo
gue o intervalo de valores apresentados representa as variacfes de x, y € z no
vidro precursor x{Na;O ou Li;Q)-yNb,0s-zCa0-(100-x-y-z)P,0s. A distribuicdo de
tamanho de poros da vcp-(L-N)NCP determinada por porosimetria de mercuirio é
unimodal com uma largura média dos poros de 650-800 nm [a Figura 7 apresenta
a distribuicdo de tamanho de poros da vcp-(L-N)NCP obtida por porosimetria de
mercurio, considerando como referéncia a vitroceramica obtida a partir do vidro
precursor 6Li,0-18Nb,0s-43Ca0-33P,0s5]. Com base na classificagdo proposta pela
Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada - IUPAC [Rouquerol et al, Pure
Appl. Chem., 66, 1739 (1994)], a vcp-(L-N)NCP consiste em uma matriz
macroporosa.

Tabela 1 - Propriedades fisico-quimicas das vitroceramicas porosas obtidas a partir
da devitrificacdo, seguida de lixiviagdo, de vidros do sistema x{Na,O ou Li,O)-
yNb,0s-zCa0O-(100-x-y-z)P,0s.

Diametro Médio dos Poros 650-800 nm
Volume dos Poros 0,14-0,19 cm’/g
Porosidade 37-44 vol.%
Densidade Real (excluindo os poros) 3,75+0,06 g cm™
Densidade Aparente (incluindo os poros) 2,25-2,85gcm3
Solubilidade Insolivel em &cidos inorgdnicos

(exceto HF concentrado) e bases

Em conseqiiéncia da elevada porosidade, os materiais porosos tendem a ser
instaveis durante tratamentos térmicos a altas temperaturas, seja em relagdo a
estabilidade da fase majoritdria seja quanto a manutengdo da estrutura porosa, em
decorréncia de processos de densificagdo. Nesse contexto, as alteragbes na
natureza das fases da vcp-(L-N)NCP envolve unicamente a evolugdo estrutural da
fase minoritdria de Nb,Os com a temperatura, sendo possivel prever qual sera a
natureza da fase na temperatura de trabalho. Quanto a estabilidade térmica da
estrutura porosa, a mesma sofre uma pequena expansdo até 950 °C, antes de
iniciar o processo de densificagdo [a Figura 7 apresenta a curva de —0—
dilatometria e da —O— taxa de retracdo linear da vcp-(N-L)NCP em fungdo da
temperatura]. A vcp-(L-N)NCP exibe uma pequena taxa de retragdo linear em
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990 °C, porém a maxima taxa de retragdo Iinearh océffé ém “ (fémberafuraé
superiores a 1150 °C.

Concluindo, a devitrificacdo seguida de lixiviagdo do sistema vitreo x(Na,0
ou LibO)-yNb,Os-zCaC-(100-x-y-z)P,Os possibilitou a obtengdoc de uma
vitrocerdmica porosa com esqueleto principal constituido pela fase «-NbPQOs. A vcp-
(L-N)NCP caracteriza-se por apresentar estabilidade térmica quanto a natureza das
fases constituintes e frente a densificagdo, resisténcia quimica e mecénica,
possibilitando sua utilizacdo como suporte para ancorar 6xidos com propriedades
cataliticas, eletroquimicas e de sensoriamento de gases, na elaboragdo de sistemas
quimicos integrados. Destacamos também, que o processo descrito nesta patente,
possibilita a obtencdo de mondlitos porosos auto-suportados sem necessidade de
processos de sinterizacdo, além de representar uma rota de preparag¢do que nao
apresenta os inconvenientes de se trabalhar com HF concentrado.
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REIVINDICACOES

1. "OBTENCAO DE VITROCERAMICA POROSA COM ESQUELETO DE
FOSFATO DE NIOBIO PARA APLICACAO COMO SUPORTE NA PREPARACAO
DE SISTEMAS QUIMICOS INTEGRADOS", caracterizado por: preparar vidros do
sistema x(Na,0 ou Li,0)-yNb,0s-zCa0O-(100-x-y-z)P;05 (onde 4 <x <6, 12<y <18
e 43 < z < 51) por processo de fusdo em cadinho de alumina ou silica ou platina em
forno de resisténcia.

2. "OBTENCAO DE VITROCERAMICA POROSA COM ESQUELETO DE
FOSFATO DE NIOBIO PARA APLICACI\O COMO SUPORTE NA PREPARA(}AO
DE SISTEMAS QUIMICOS INTEGRADOS”, caracterizado por: utilizar na
preparacdo dos vidros descritos na reivindicagdo 1 as matérias-primas: P,0Os [na
forma do préprio P,Os ou na forma dos precursores: (NH4);HPO4 ou (NH4)H,PO,],
Nb,Os (na forma do préprio Nb,Os), CaO (empregando como precursores: acetato,
carbonato, citrato ou oxalato de calcio) e Li,O ou Na,O (empregando como
precursores: acetato, carbonato, citrato ou oxalato de litio ou de sédio); as fontes
individuais de CaO e P,0s podendo ser substituidas por CaHPO,, Ca(H.PO.),,
Ca3(P0O,4)s ou CaP,0;.

3. “OBTENCAO DE VITROCERAMICA POROSA COM ESQUELETO DE
FOSFATO DE NIOBIO PARA APLICACAO COMO SUPORTE NA PREPARACAO
DE SISTEMAS QUIMICOS INTEGRADOS”, caracterizado por: realizar a fusdo das
matérias-primas dos vidros, descritos nas reivindicagdes 1 e 2, em temperatura
compreendida na faixa de 1300 °C a 1400 °C por um periodo de 1 a 3 horas.

4. “OBTENCAO DE VITROCERAMICA POROSA COM ESQUELETO DE
FOSFATO DE NIOBIO PARA APLICACAO COMO SUPORTE NA PREPARAGAO
DE SISTEMAS QUIMICOS INTEGRADOS”, caracterizado por: prover o
recozimento do vidro, descrito na reivindicagdo 1, em forno mufla em temperatura
compreendida entre 500 °C e 600 °C por um periodo de 1 a 2 horas.

5. “"OBTENCAO DE VITROCERAMICA POROSA COM ESQUELETO DE
FOSFATO DE NIOBIO PARA APLICACAO COMO SUPORTE NA PREPARACAO
DE SISTEMAS QUIMICOS INTEGRADOS”, caracterizado por: submeter a
processo de devitrificagdo, o vidro obtido de acordo com as reivindicagdes de 1 a 4,
obedecendo a seguinte programacdo: i) em cadinhos de platina ou de alumina ou
de silica, os discos sdo colocados em forno mufla na temperatura ambiente; ii) a
uma taxa de aquecimento que pode variar de 5 a 20 °C/min, a temperatura do
forno é elevada para o patamar de nucleagdo, compreendido entre 620 °C e 640 °C,
no qual permanece por um periodo ndo inferior a 4 horas e nao superior a 24
horas; iii) concluido o patamar de nucleagdo, a temperatura do forno é elevada a

uma taxa de aquecimento, que pode variar de 5 a 20 °C/min, para o patamar de
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devitrificagdo, compreendido entre 820 °C e 840 °C, no qual permanece por um
periodo ndo inferior a 4 horas e ndo superior a 12 horas; iv) apds concluido o
patamar de devitrificacdo, a temperatura do forno mufla é reduzida lentamente até
a temperatura ambiente.

6. "OBTENCAO DE VITROCERAMICA POROSA COM ESQUELETO DE
FOSFATO DE NIOBIO PARA APLICAGI"-\O COMO SUPORTE NA PREPARACAO
DE SISTEMAS QUIMICOS INTEGRADOS”, caracterizado por: obter, de acordo
com o descrito na reivindicacdo 5, uma vitroceramica densa (livre de porosidade) e
constituida pelas fases a-NbPOs, y(T)-Nb,Os, B-Ca,P.07, B-Caz(PO,4), e LiCaPO.,.

7. “"OBTENCAO DE VITROCERAMICA POROSA COM ESQUELETO DE
FOSFATO DE NIOBIO PARA APLICACAO COMO SUPORTE NA PREPARACAO
DE SISTEMAS QUiMICOS INTEGRADOS"”, caracterizado por: submeter, a
vitrocerdmica descrita na reivindicagdo 6, a um processo de lixiviagdo, que consiste
na imersdo das vitrocerdmicas densas, na forma de discos, em solugdo de HCI 1,0
mol L!, em recipiente de polietileno, por periodo ndo inferior a 8 horas e n&o
superior a 24 horas, em condigbes ambiente; apds o periodo de lixiviagdo, os discos
serem secos em estufa, em temperatura compreendida entre 120 °C e 140 °C, por
um periodo ndo inferior a 2 horas e nao superior a 4 horas.

8. "OBTENCAO DE VITROCERAMICA POROSA COM ESQUELETO DE
FOSFATO DE NIOBIO PARA APLICACAO COMO SUPORTE NA PREPARAGCAO
DE SISTEMAS QUiMICOS INTEGRADOS", caracterizado por: proporcionar, de
acordo com o descrito na reivindicacdo 7, a lixiviacdo, quase total, das fases (-
Ca,P,0,, p-Casz(P0,), e LiCaPO, constituintes da vitrocerdmica densa, como descrito
na reivindicagao 6.

9. "OBTENCAO DE VITROCERAMICA POROSA COM ESQUELETO DE
FOSFATO DE NIOBIO PARA APLICACAO COMO SUPORTE NA PREPARAGAO
DE SISTEMAS QUIMICOS INTEGRADOS”, caracterizado por: obter, de acordo
com as reivindicagdes de 1 a 7, a fase a-NbPOs (fase majoritdria) e Nb,Os
(minoritaria) na forma de mondlitos porosos auto-suportados adequado para atuar
como suporte multifuncional na preparagéo de sistemas quimicos integrados.

10. "OBTENCAO DE VITROCERAMICA POROSA COM ESQUELETO DE
FOSFATO DE NIOBIO PARA APLICACAO COMO SUPORTE NA PREPARACAO
DE SISTEMAS QUIMICOS INTEGRADOS”, caracterizado por: apresentar, a
vitrocerdmica porosa com esqueleto constituido pela fase majoritaria a-NbPOs,
didmetro médio de poros entre 650-800 nm, porosidade média de 40 vol.%,
estabilidade térmica quanto a natureza das fases constituintes e frente a processos
de densificacdo até temperaturas em torno de 950 °C, resisténcia quimica a acidos

inorganicos (exceto HF) e bases e resisténcia mecénica.
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RESUMO

“OBTENCAO DE VITROCERAMICA POROSA COM ESQUELETO DE
FOSFATO DE NIOBIO PARA APLICACAO COMO SUPORTE NA PREPARACAO
DE SISTEMAS QUfMICOS INTEGRADOS”

A presente invengdo refere-se a um processo de preparagdo de
vitrocerdamica porosa com esqueleto principal de fosfato de nidbio (NbPOs), a partir
da devitrificagdo controlada de vidros precursores do sistema x(Na,O ou Li,O)-
yNb>0s-zCa0-(100-x-y-z)P,0s (onde 4 < x < 6, 12 <y < 18 e 43 < z < 51) seguido
de um processo de lixiviagdo. O processo descrito nesta patente, permitiu a
obtencdo da fase a-NbPOs (fase majoritaria) na forma de mondlitos porosos auto-
suportados adequado para atuar como suporte multifuncional na preparagao de
sistemas quimicos integrados. A vitroceramica porosa com esqueleto constituido
pela fase majoritdria o-NbPQOs caracteriza-se por apresentar didmetro médio de
poros entre 650-800 nm, porosidade média de 40 vol.%, estabilidade térmica
quanto a natureza das fases constituintes e frente a processos de densificacdo até
temperaturas em torno de 950 °C, resisténcia quimica a dcidos inorganicos (exceto
HF) e bases e resisténcia mecanica.
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