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Avaliacdo estrutural da Mulita Sintetizada pelo método Sol-Gel
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RESUMO

Mulita é um aluminossilicato que alcancou extensa importancia devido as suas excelentes
propriedades, tendo uma vasta gama de aplicacdes, tanto no ramo da cerdmica tradicional como na
ceramica avancada. Assim, estudos voltados para a sintese de mulita ttm uma grande importancia
cientifica e tecnoldgica, sendo presente em varios laboratorios de cerdmica em todo o mundo. Deste
modo, o0 objetivo deste trabalho foi sintetizar mulita pelo método sol gel, analisando a influéncia de
diferentes parametros nas caracteristicas estruturais do material. As amostras foram sintetizadas
usando diferentes solventes (agua, alcool etilico, alcool isopropilico e tetrahidrofurano), calcinadas
em diferentes temperaturas (1100 e 1200°C) e com diferentes concentracdes da solucdo. Os pds
obtidos foram caracterizados por difracdo de raios X (DRX) para identificacdo das fases formadas
e calculo de cristalinidade. Os resultados evidenciaram a influéncia dos parametros estudados nas
caracteristicas estruturais de todas as amostras, onde o uso dos alcoois, na condicdo de alta
concentracédo, favoreceu a formacao da mulita, com maior cristalinidade e em temperaturas mais
baixas, comparativamente aos demais solventes.

Palavras-chave: Sintese, mulita, sol gel.
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ABSTRACT

Mullite is an aluminosilicate that has achieved extensive importance due to its excellent properties,
having a wide range of applications in both traditional and advanced ceramics. Thus, studies aimed
at the synthesis of mullite have a great scientific and technological importance, being present in
several ceramic laboratories around the world. Thus, the objective of this work was to synthesize
mullite by the sol gel method, analyzing the influence of different parameters on the structural
characteristics of the material. The samples were synthesized using different solvents (water, ethyl
alcohol, isopropyl alcohol and tetrahydrofuran), calcined at different temperatures (1100 and
1200°C) and with different concentrations of the solution. The powders obtained were characterized
by X-ray diffraction (XRD) for identification of the formed phases and calculation of crystallinity.
The results showed the influence of the studied parameters on the structural characteristics of all
samples, where the use of alcohols, in the condition of high concentration, favored the formation of
mullite, with higher crystallinity and at lower temperatures, compared to other solvents.

Keywords: Synthesis, mullite, sol gel.

1 INTRODUCAO

H& um interesse consideravel nas ultimas décadas no estudo e aplicacdo da mulita, devido
as suas excelentes propriedades (Dokko et al., 1977; Jaymes et al., 1996). Como consequéncia de
sua raridade mineraldgica e em funcdo de suas propriedades fisicas, 0s depdsitos naturais de mulita
ndo conseguem atender ao crescimento da demanda, tornando assim, a sintese desse material a partir
de misturas de Al203 e SiO2 ou a partir de materiais que apresentem Al20s e SiO2 cada vez mais
importantes tecnologicamente nas areas de ceramica tradicional e avancada (Mazdiyasni et al.,
1972; Tuan e Chen, 2001; Kong et al., 2004; Lee e Rainforth, 1994).

Desta maneira, como forma de atender a um mercado crescente mulita sintética é produzida
por varios métodos, como sinterizacdo reativa de pds de alumina e silica (Sacks et al., 1997),
processo sol-gel (Amutharani e Gnanam, 1999), co-precipitacdo (Chaudhuri et al., 1997), processos
hidrotérmicos (Somiya et al., 1990) e processos de deposicdo quimica de vapor (Hirata et al., 1990).
Porém, o método quimico mais utilizado para produgdo de mulita € o método sol-gel (Chu et al.,
1997), que faz com que a temperatura minima de formacéo de mulita seja inferior & temperatura
utilizada pelos métodos convencionais.

O método sol gel € um método quimico via imida, o qual dispensa a utilizacdo de alto vacuo
e temperaturas elevadas, sendo considerada uma das técnicas mais flexivel e promissora (kuriakose
et al., 2017). Na sintese de mulita pelo método sol-gel a temperatura de cristalizacdo e as fases
cristalizadas sao influenciadas significativamente pelo tipo de solvente, fontes de silicio e aluminio
usados, a presenca ou auséncia de aditivos, etc. (Chen e Gu, 2009; Campos et al., 2012; Braga et al.,
2019). Porém, percebe-se a necessidade de mais estudos envolvendo a sintese de mulita pelo método

sol gel, que analisem a influéncia desses parametros na sintese.
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Assim, este trabalho teve por objetivo a producéo de mulita, pelo método sol gel, estudando
o efeito de diferentes solventes, da temperatura de calcinacdo e da concentracao das solucdes, nas

caracteristicas estruturais da fase.

2 MATERIAL E METODOS

Para a preparacdo da mulita foi estudado as influéncias dos solventes utilizados e da
concentracdo das solucBes. Foram analisados cinco solventes distintos, sendo estes: alcool etilico,
alcool isopropilico, THF, agua acidificada (foi usado acido cloridrico, deixando-a com pH= 2) e
agua basificada (foi usado hidroxido de aménio, deixando-a com pH=12). Foram estudados dados
da literatura (Yoshida et al., 2010; Zhang et al., 2009; Kurajica et al., 2011) e analisado as
quantidades dos reagentes usados na sintese de mulita pelo método sol gel. Comparando-se valores
da literatura com os valores usados nesse trabalho, classificou-se as solugdes como de baixa e alta
concentragdo. As solugdes foram realizadas da seguinte maneira: 100 ml do solvente foi aquecido a
uma temperatura de 60°C sobre uma placa de aquecimento. Entéo, foi adicionado a solucédo o TEOS
e o nitrato de aluminio. Este sistema foi mantido sob refluxo durante 5 dias com agitacdo constante
e temperatura controlada em 60°C. Passados o0s 5 dias, a solucdo obtida foi mantida em estufa por
mais 4 dias, também com temperatura controlada em 60°C, formando um gel. Passados os 4 dias na
estufa, usando os diferentes solventes e concentracdes, os géis obtidos foram calcinados a 450°C/2
horas, com taxa de aquecimento de 5°C/min. Em seguida, os p6s obtidos foram desaglomerados,
passados em peneira ABNT n°200 e calcinados nas temperaturas de 1100°C e 1200°C, durante 2
horas, com taxa de aquecimento de 5°C/min, para obtencdo da fase mulita. As amostras obtidas
utilizando como solventes o alcool etilico, alcool isopropilico, THF, agua acidificada e agua
basificada, em baixa concentracdo, foram denominadas de Etil-B, Iso-B, THF-B, AC-B, AB-B,
respectivamente. As amostras obtidas utilizando como solventes o alcool etilico, &lcool isopropilico,
THF, agua acidificada e 4gua basificada, em alta concentracdo, foram denominadas de Etil-A, Iso-
A, THF-A, AC-A, AB-A, respectivamente.

Os po6s de mulita obtidos da calcina¢do foram entdo submetidos as analises de difracdo de
raios X (DRX) para identificacdo das fases formadas e calculo da cristalinidade. A analise de DRX
foi realizada em difratbmetro de raios X modelo XRD-6000 da Shimadzu com radiacdo ko do cobre
e varredura de 10 a 70°. Para identificacao das fases utilizou-se o programa da Shimadzu (Pmgr) e
0 banco de dados JCPDF. A cristalinidade foi obtida no programa da Shimadzu Cristalinity o qual
utilizou o coeficiente de correcdo de Lorentz, onde foi possivel calcular o percentual de fase

cristalina.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

As Figuras 1(a) e 1(b) ilustram os difratogramas de raios X das amostras Etil-B, 1so-B, THF-
B, AC-B, AB-B, que foram sintetizadas em baixa concentracdo, utilizando como solventes o &lcool
etilico, alcool isopropilico, THF, agua acidificada e agua basificada, calcinadas em 1100°C/2h e

1200°C/2h, respectivamente.

Figura 1. Difratogramas de raios X das amostras Etil-B, Iso-B, THF-B, AC-B, AB-B que foram sintetizadas em baixa
concentracdo, utilizando como solventes o alcool etilico, alcool isopropilico, THF, agua acidificada e agua basificada,

respectivamente calcinadas em 1100°C/2h (a) e 1200°C/2h (b).
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De acordo com os difratogramas da Figura 1, analisando primeiramente a amostra Etil-B,
que foi sintetizada usando alcool etilico como solvente, percebe-se que para ambas as temperaturas
de calcinacdo, ocorreu a formacédo apenas da alumina. Provavelmente isso se deu devido a elevada
constante dielétrica do etanol (24,3), favorecendo uma maior dissolucdo dos ions, evitando a
formacéo de nucleos de mulita, impedindo sua cristalizacdo. Ao se usar o alcool isopropilico ocorreu
a formacédo da mulita para ambas as temperaturas de calcinacdo, sem a formacéao de espinélio, para
as temperaturas 1100°C e 1200°C, constatando alta homogeneidade do sistema. Apesar dos alcoois
etilico e isopropilico terem moléculas muito parecidas, apresentaram padrdes de difracdo totalmente
diferentes. Essa diferenca nas fases obtidas pode ser explicada pelos diferentes valores da constante
dielétrica dos alcoois. Onde o alcool isopropilico apresenta um valor de constante dielétrica (18,3)
menor do que a do alcool etilico, o que propiciou a formacdo de pequenos ndcleos de mulita ou
mesmo dos precursores (nanométricos), que durante a secagem serviram como pontos para
nucleacgao heterogénea e crescimento da mulita. Amutharani e Gnanam (1999) também sintetizaram
mulita pelo processo sol-gel, utilizando alcool isopropilico como solvente, e nitrato de aluminio e
TEOS como precursores. Os pesquisadores obtiveram resultados em consonancia parcial com 0s
obtidos nesta tese, observando-se a presenca de mulita ap6s calcinacéo a 1100°C.

Quando o THF foi usado como solvente também se observou a cristalizacdo da mulita,
juntamente com uma discreta formacgéo de espinélio, para ambas as temperaturas de calcinagéo.
Comparando os padrdes de raios X obtidos quando do uso do alcool isopropilico e do THF, percebe-
se que a amostra sintetizada com o alcool é mais cristalina. Acredita-se que isso possa estar
relacionado a capacidade de dissolucdo do THF que é menor que do alcool isopropilico,

Analisando os difratogramas das amostras quando se utilizou a agua acidificada (AC-B)
como solvente, percebe-se que na temperatura de 1100°C ha bandas de material amorfo e reflexdes
relacionadas a fase espinélio. Com a elevacdo da temperatura para 1200°C a fase mulita é
cristalizada, sem a formacgédo de espinélio. Quando se utilizou a agua basificada (AB-B) como
solvente os padrdes sdo semelhantes aos da agua acidificada, ou seja, em 1100°C a amostra ainda é
praticamente amorfa, e com a elevacdo da temperatura para 1200°C a mulita é formada, sem a
presenca de espinélio.

A Tabela 1 apresenta os valores de cristalinidade das amostras Iso-B, THF-B, AC-B e AB-
B, sintetizadas em baixa concentracdo, calcinadas a 1100°C e a 1200°C. Com excecao da amostra
que usou o alcool etilico como solvente (Etil-B) pois ndo cristalizou a mulita. Nota-se que 0s
melhores valores de cristalinidade foram obtidos pelas amostras sintetizadas com o alcool
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isopropilico e com agua acidificada, e a amostra sintetizada com THF apresentou o menor valor,

como constatado anteriormente pelos difratogramas.

Tabela 1. Cristalinidade das amostras Iso-B, THF-B, AC-B e AB-B, sintetizadas em baixa concentracdo, calcinadas a
1100°C e a 1200°C.

Amostras Cristalinidade (%)
1100°C 1200°C
I1so-B 72,0 81,6
THF-B 50,9 61,3
AC-B 30,7 82,5
AB-B 32,1 75,5

De forma a estudar o efeito da concentragdo novas sinteses foram realizadas, porém com alta
concentracdo das solucdes, utilizando os mesmos solventes (alcool etilico, alcool isopropilico, THF,
agua acidificada e agua basificada). As Figuras 2a e 2b ilustram os difratogramas de raios X das
amostras Etil-A, 1so-A, THF-A, AC-A, AB-A, que foram sintetizadas em alta concentracao,
utilizando como solventes o alcool etilico, alcool isopropilico, THF, &gua acidificada e agua

basificada, calcinadas em 1100°C e 1200°C, respectivamente.

Figura 2. Difratogramas de raios X das amostras Etil-A, 1so-A, THF-A, AC-A, AB-A, que foram sintetizadas em alta
concentracdo, utilizando como solventes o &lcool etilico, &lcool isopropilico, THF, 4gua acidificada e agua basificada,
calcinadas em 1100°C/2h (a) e 1200°C/2h (b), respectivamente.
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Analisando os difratogramas da Figura 2, quando se utilizou o alcool etilico como solvente
houve a cristalizacdo da mulita j& na temperatura de 1100°C, com discreta formacao de espinélio.
Com a elevacdo da temperatura para 1200°C a fase mulita formada apresentou um padrdo mais
cristalino e sem a formacdo de espinélio, diferentemente do que ocorreu na sintese em baixa
concentracédo, onde apenas a alumina foi formada. 1sso ocorreu, pois ao aumentar a concentracao da
solucdo, aumenta-se também a quantidade dos ions de Al e Si, diminuindo o espago entre eles,
facilitando a formag&o das ligacdes Al-O-Si, e assim cristalizando a mulita. Sola et al. (2006)
também prepararam géis de mulita sob condicGes de refluxo durante 7 dias, também usando o alcool
etilico, o nitrato de aluminio e 0 TEOS, como reagentes. A formacao da fase mulita é observada em
baixas temperaturas, 900°C. Porém elevados tempos de envelhecimento, 1 més, foram necessarios,
0 que vem de encontro as condi¢cdes de sintese praticadas neste estudo, que indicam que o
envelhecimento de no maximo 4 dias é suficiente para a formacéo da mulita, mas que temperaturas
de calcinacdo mais elevadas sdo necessarias.

Para as demais amostras, a concentra¢do ndo influenciou na formacéo das fases, ja que 0s
padrdes de difracdo para ambas as temperaturas de sintese foram semelhantes aos das amostras que
foram sintetizadas em baixa concentracdo. No entanto, verificou-se uma pequena diferenca no
processo de surgimento da mulita ao se utilizar alcool isopropilico, em virtude da formag&o de fase
espinélio na calcinacdo a 1100°C na condicdo de alta concentracdo. O que ndo foi observado na

condicéo de baixa concentracao.
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A Tabela 2 apresenta os valores de cristalinidade das amostras Etil-AC, Iso-A, THF-A, AC-
A, AB-A, calcinadas a 1100°C e a 1200°C, sintetizadas em alta concentracdo. Em geral, houve
aumento na cristalinidade de todas as amostras quando sintetizadas em alta concentracao,
comparadas com as amostras sintetizadas em baixa concentracdo. Observa-se que as amostras
sintetizadas com os alcoois etilico e isopropilico apresentaram os maiores valores de cristalinidade,
sendo estes bem proximos, independente do alcool usado. A amostra sintetizada com o THF
novamente apresentou 0 menor valor de cristalinidade, corroborando com os difratogramas de raios
X.

Tabela 2. Cristalinidade das amostras Etil-A, Iso-A, THF-A, AC-A e AB-A, sintetizadas em alta concentragdo,
calcinadas a 1100°C e a 1200°C.

Cristalinidade (%0)

Amostras 1100°C 1200°C

Et-AC-GL 58,2 91,7

Iso-AC-GL 52,3 90,2
THF-AC-GL 475 73,7
AC-AC-GL 31,2 87,6
AB-AC-GL 32,6 85,2

4 CONCLUSAO

O método sol-gel foi eficaz na obtencdo de mulita com boa homogeneidade quimica. O tipo
de solvente e a concentracdo das solucGes teve influéncia nas caracteristicas estruturais da mulita
obtida. O uso do alcool etilico como solvente favoreceu a obtencdo apenas da alumina, em baixa
concentracdo da solucao, porém, na sintese com alta concentracao a mulita foi obtida. Independente
da concentracdo das solucGes, 0 uso da &gua como solvente s6 formou a fase desejada na temperatura
de 1200°C. O THF foi o solvente que resultou nas amostras de mulita com menores valores de
cristalinidade. Concluindo-se que as melhores condi¢cdes de sintese sdo 0 uso de uma alta

concentracdo da solucdo, e 0 uso dos alcoois etilico e isopropilico como solventes.
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