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PREFACIO

Historicamente, os cerdmicos sdo uns dos materiais mais antigos do mundo, em
virtude do seu emprego desde a pré-historia. S&o compostos inorganicos formados por
elementos metalicos e n&do metalicos, ligados através de ligagdes ibnicas e/ou covalentes.
As propriedades destes materiais sdo determinadas pelo tipo de ligagdo atdbmica, seu carater
amorfo ou cristalino, bem como pelos métodos de seu processamento. S4o caracterizados
por apresentar propriedades tais como: resisténcia a altas temperaturas e a corrosao,
dureza, sao isolantes térmicos e elétricos.

Ceramicas a base de argilas, como pecgas decorativas, lougas de mesa e relacionadas
com a construcgao civil (lougas sanitarias, cimento, tijolos, revestimento de piso ou parede),
sao classificadas como ceramicas tradicionais. Sao elaboradas a partir de materiais naturais
(ou pouco beneficiadas), de pureza variavel, e com pouca exigéncia de controle em seu
processamento.

As ceramicas avangadas ou ceramicas de Engenharia sdo produzidas a partir
de matérias primas sintéticas (6xidos, nitretos, carbetos e outros) ou beneficiadas
industrialmente, com alto grau de pureza, e processamento controlado rigosamente. Estas
ceramicas sao utilizadas em aplicagdes tecnoldgicas, estando presentes nas industrias de
componentes eletronicos, de comunicagao, automotiva, naval, aeroespacial, biomédica, e
em muitas outras areas industriais.

Tendo em vista a importancia dos materiais ceramicos ao promover um resultado
significativo na sociedade, visto que estao presentes em diferentes aplicacdes industrias,
este livro apresenta diferentes pesquisas relacionadas a estudos originais e de revisdes
bibliograficas na abordagem dessa area da ciéncia e engenharia de materiais.

Os organizadores.
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RESUMO: Mulita sintética € um material que tem recebido atencao especial devido as suas
propriedades quimicas, fisicas e mecanicas, que estao correlacionadas com o método de
sintese utilizado. Dentre os métodos quimicos de sintese, o interesse pelo método sol-gel
tem crescido no meio da comunidade cientifica. A maior motivacédo para tal interesse é o
fato desta técnica proporcionar a obtengédo de pdés com elevada pureza e homogeneidade
quimica e também as baixas temperaturas de processamento. Sendo assim, este trabalho
teve por objetivo a andlise da influéncia da concentragdo da solugéo, da temperatura de
calcinacao e do tipo de solvente, na obtengao de mulita por meio da rota sol-gel. Foi analisada
a influéncia dos solventes agua, alcool etilico, alcool isopropilico e tetrahidrofurano (THF),
na obtencdo da mulita. As amostras foram caracterizadas por difracao de raios X (DRX)
e analise térmica (TG e ATD). Os resultados mostraram a forte influéncia dos parametros
estudados, onde a mulita cristalizou para todos os solventes estudados, dependendo do
controle da concentracdo da solucido e da temperatura.

PALAVRAS-CHAVE: Mulita. Sintese. Sol-Gel

INFLUENCE OF SOLUTION CONCENTRATION ON THE SYNTHESIS OF MULLITE VIA
SOL-GEL ROUTE

ABSTRACT: Synthetic mullite is a material that has garnered special attention due to its
chemical, physical, and mechanical properties, which are closely related to the synthesis
method used. Among the chemical synthesis methods, interest in the sol-gel method has
been growing within the scientific community. The primary motivation for this interest is the
technique’s ability to produce powders with high purity and chemical homogeneity, as well
as lower processing temperatures. Therefore, this study aimed to analyze the influence
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of solution concentration, calcination temperature, and solvent type on mullite obtained
through the sol-gel route. The influence of solvents, including water, ethyl alcohol, isopropyl
alcohol, and tetrahydrofuran (THF), on mullite synthesis was investigated. Samples were
characterized using X-ray diffraction (XRD) and thermal analysis (TG and DTA). The results
highlighted the significant influence of the studied parameters, as mullite crystallized for all
solvents investigated, depending on the control of solution concentration and temperature.

KEY-WORDS: Mullite. Synthesis. Sol-Gel.

INTRODUGAO

Mulita € o unico composto cristalino estavel a presséo atmosférica no sistema Al,O,-
SiO, (Davis e Pask, 1971). Amulita cristaliza em uma estrutura ortorrémbica e € comumente
usada em produtos industriais refratarios devido a sua alta estabilidade térmica, mesmo em
condigdes adversas (Schneider et al., 2008; Fischer et al., 2012), mas também é considerado
em muitas outras aplicagdes, incluindo ceramica avangada (Roy et al., 2022).

Os mecanismos das reagdes para a formacdo da mulita podem variar
consideravelmente de acordo com os precursores e os métodos empregados (Schneider
et al.,, 1994). Onde, o método quimico mais utilizado para produgao de mulita € o método
sol-gel.

O processamento sol-gel € uma rota de sintese baseada em uma solugéo para obter
materiais hibridos, materiais ceramicos, orgéanicos-inorganicos, vidros em po, aerogeéis,
fiboras e filmes. Essa rota de processamento possui varias vantagens sobre as rotas
tradicionais de processamento, tais como: baixas temperaturas, homogeneidade quimica,
controle estequiométrico, facil processamento de varios componentes, alta pureza dos
produtos finais, etc (Chaturvedi e Islam, 2021).

No processo sol-gel, os géis sédo preparados via hidrolise e condensagéao de alcoxidos
ou compostos de metais hidrolisaveis com agua e/ou alcoois como meio liquido (Livage et
al., 1988) (Brinker et al., 1990). A estrutura e a morfologia do 6xido resultante dependem
fortemente da contribuigdo relativa de cada reacdo (hidrolise e condensagao) e podem
ser ajustadas as condi¢cdes experimentais relacionadas a parametros internos (natureza
do atomo metalico e dos grupos alquilo, estrutura do precursor) e externos (razdo agua/
alcoxido, catalisador, concentragdes, solvente, temperatura) (Livage et al., 1988).

Desse modo, o presente trabalho teve como objetivo avaliar a influéncia de diferentes
solventes e concentragdes das solugdes, nas caracteristicas finais da mulita obtida pelo
meétodo sol-gel.
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METODOLOGIA

Para a preparacao da mulita foi estudado a influéncia dos solventes utilizados e da
concentracio das solugdes. 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,
Braga et al., 2021) 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 concentragao. As solugdes com baixa concentragao
foram realizadas da seguinte maneira: 100 ml do solvente em um baldo volumétrico de 3
bocas, a uma temperatura de 60°C (temperatura controlada por termémetro) sobre uma
placa de aquecimento.

Entao, foi adicionado a solugdo 5,21 ml de TEOS e 28,17 g de nitrato de aluminio.
Este sistema foi mantido sob refluxo durante 5 dias com agitagao constante e temperatura
controlada em 60°C. Passados os 5 dias, a solugao 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, os géis obtidos foram calcinados a 450°C/2
horas, com taxa de aquecimento de 5°C/min, para eliminagdo da matéria organica. Em
seguida, os pds obtidos foram desaglomerados em um almofariz, passados em peneira
ABNT n°200 (0,074mm) e calcinados nas temperaturas de 1100°C e 1200°C, durante 2
horas, com taxa de aquecimento de 5°C/min, para obtencao da fase mulita.

A nomenclatura adotada para descrever as amostras sintetizadas foi a seguinte:
X-Y-Temperatura, onde, X representa o solvente utilizado (Et, alcool etilico; Iso, alcool
isopropilico; THF, THF; AC, agua acidificada; AB, agua basica); Y representa a concentragao
(BC, baixa concentracdo); Temperatura, representa a temperatura de calcinagao.

RESULTADOS E DISCUSSOES

As Figuras 1(a) e 1(b) ilustram os difratogramas de raios X das amostras Et-BC,
Iso-BC, THF-BC, ACBC, AB-BC, que foram sintetizadas em baixa concentragao, utilizando
como solventes o alcool etilico, alcool isopropilico, THF, agua acidificada e agua basificada,
calcinadas em 1100°C/2h e 1200°C/2h, respectivamente.
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Figura 1. Difratogramas de raios X das amostras Et-BC, Iso-BC, THF-BC, AC-BC, AB-BC,

que foram sintetizadas em baixa concentragao, 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.
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De acordo com os difratogramas da Figura 1, analisando primeiramente a amostra
Et-BC, que foi sintetizada usando alcool etilico como solvente, percebe-se que para
ambas as temperaturas de calcinagao, 1100°C e 1200°C, ocorreu a formagao apenas da
alumina. Provavelmente, isso se deu devido a elevada constante dielétrica do etanol (24,3),
favorecendo uma maior dissolucdo dos ions, evitando a formacado de nucleos de mulita
e impedindo sua cristalizagao. Ao se usar o alcool isopropilico (Amostra Iso-BC) ocorreu
a formacado da mulita para ambas as temperaturas de calcinagcdo, sem a formacao de
espinélio, com cristalinidade de 72,0% e 81,6% (Tabela 1) para as temperaturas 1100°C e
1200°C, respectivamente, constatando alta homogeneidade do sistema. Apesar dos alcoois
etilico e isopropilico terem moléculas muito parecidas, apresentaram padrbes de difragcao
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 provavelmente favoreceu
a formacéao de pequenos nucleos de mulita, que durante a secagem serviram como pontos
para nucleagao heterogénea e crescimento da mulita.

-

e '-

/ANALISE E DESENVOLVIMENTO DE MATERIAIS CEi?AMICOS: NOVAS PERSPECTIVAS




Quando o THF foi usado como solvente (amostra THF-BC) também ocorreu a
cristalizagcao da mulita, juntamente com uma discreta formagao de espinélio, para ambas
as temperaturas de calcinagao, com cristalinidade de 50,9% para 1100°C e de 61,3%
para 1200°C. Quando se utilizou a agua acidificada (AC-BC) como solvente, percebe-se
que na temperatura de 1100°C ha bandas de material amorfo e reflexdes relacionadas a
fase espinélio, com uma cristalinidade de 30,7%. Com a elevacado da temperatura para
1200°C a fase mulita é cristalizada, sem a formagao de espinélio, com cristalinidade de
82,5%. Quando se utilizou a dgua basificada (AB-BC-GL) como solvente os padrdes foram
semelhantes aos da agua acidificada, ou seja, em 1100°C a amostra ainda é praticamente
amorfa, com cristalinidade de 32,1%, e com a elevagao da temperatura para 1200°C a
mulita é formada, sem a presenca de espinélio, com aumento da cristalinidade para 75,5%.

Em trabalho anteriormente publicado (Braga, 2021) para sintese de mulita em alta
concentragéo utilizando o alcool etilico como solvente, ocorreu a cristalizagdo da mulita ja
na temperatura de 1100°C, com discreta formacao de espinélio. Ao aumentar a temperatura
para 1200°C a fase mulita foi formada com alta cristalinidade e sem a formacao de espinélio.
Diferentemente do que ocorreu neste trabalho, quando da sintese em baixa concentracao,
onde apenas a alumina foi formada. Isso ocorreu, provavelmente, pois ao aumentar a
concentracio da solugdo, aumenta-se também a quantidade dos ions de Al e Si, diminuindo
0 espaco entre eles, facilitando a formagao das ligagdes Al-O-Si, e assim cristalizando a
mulita. Porém, de acordo com estudo anterior (Braga, 2021), para os demais solventes a
concentracido da solucéo nao influenciou nos resultados.

A Tabela 1 apresenta os valores de cristalinidade das amostras calcinadas a 1100°C
e a 1200°C, sintetizadas em baixa concentragdo. Com excegao da amostra que usou o
alcool etilico como solvente, pois nao cristalizou a mulita. Onde, os melhores valores de
cristalinidade s&o obtidos pelas amostras sintetizadas com o alcool 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 sintetizadas em baixa concentragao, calcinadas a
1100°C e a 1200°C.

Cristalinidade (%)

Amostras
1100 °C 1200 °C
Iso-BC 72,0 81,6
THF-BC 50,9 61,3
AC-BC 30,7 82,5

e %
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De acordo com os difratogramas de raios X de todas as amostras obtidas, apenas a
amostra Et-BC néo cristalizou a fase mulita, portanto tal amostra nao foi analisada quanto
ao seu comportamento térmico, por TG e ATD. A Figura 2 apresenta as curvas de TG e ATD
das amostras que foram sintetizadas em baixa concentragao.

Figura 2. Curvas de TG e ATD das amostras a)lso-BC, b)THF-BC, c)AC-BC e d)AB-
BC, que foram sintetizadas em baixa concentragao, utilizando como solventes o alcool
isopropilico, THF, agua acidificada e agua basificada, respectivamente.
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Analisando as curvas de TG das amostras percebe-se uma similaridade, onde o
processo de decomposigao ocorreu em faixas de temperaturas semelhantes.

Para a amostra Iso-BC, Figura 2a, que foi sintetizada usando o alcool isopropilico,
a decomposicao ocorreu em duas etapas. A primeira etapa iniciou em aproximadamente
50°C até 200°C, correspondendo a perda de agua e do alcool. A segunda etapa que ocorreu
em aproximadamente 200°C até 500°C, é referente a combustdo de matéria organica e da
decomposicao dos precursores metalicos (TEOS e nitrato). Essa amostra apresentou uma
perda de massa de 60%. A curva de ATD da amostra Iso-BC apresentou um grande pico
endotérmico em 161°C e outro de menor intensidade em 262°C, referentes as perdas de
massa. Com uma pequena banda exotérmica em aproximadamente 400°C, referente a
formacgao dos 6xidos de aluminio e de silicio. Apresentou também outro pico exotérmico em
985°C, que corresponde ao inicio da cristalizagdo da mulita. Apenas essa amostra Iso-BC,
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apresentou esse pico em 985°C, devido a sua maior cristalinidade, evidenciada na Tabela
1.

Para a amostra THF-BC, que foi sintetizada usando THF como solvente, a primeira
etapa ocorreu no intervalo de 50°C até 140°C, e a segunda etapa no intervalo de 140°C até
500°C. Ambas as etapas correspondem as mesmas perdas que ocorreram com a amostra
Iso-BC. A perda de massa dessa amostra também foi de 60%. A curva de ATD da amostra
THF-BC apresentou um pico exotérmico em aproximadamente 140°C, que é referente a
formagao da rede de ligagdes Si-O-Si e Al-O-Al, devido a rapida liberagéo do solvente THF.
Nota-se também um discreto ombro exotérmico, em aproximadamente 400°C, atribuido a
formagao dos éxidos.

As amostras AC-BC e AB-BC, que usaram agua acidificada e basificada como
solventes, respectivamente, apresentaram uma maior similaridade, com perdas de massa
na mesma faixa de temperatura, e em uma unica etapa. Iniciando em 60°C até 500°C,
referentes as mesmas perdas que ocorreram nas amostras Iso-BC e THF-BC. Essas
amostras apresentaram perdas de massa de 80% a 90%. A curva de ATD da amostra AC-
BC apresentou dois picos endotérmicos em 90,5°C e 162°C, e a amostra AB-BC também
apresentou um pico endotérmico em aproximadamente 121°C, ambos associados as
perdas de massa.

Analisando as curvas de TG e ATD das amostras, e comparando com os resultados
da literatura para alta concentragcéo (Braga, 2021), percebe-se que a concentragdo nao
influenciou nos resultados, onde ao se usar o alcool isopropilico, por exemplo, a temperatura
de inicio da cristalizacdo da mulita € a mesma tanto para baixa como alta concentragao,
sendo de 981°C, corroborando com os resultados de difragao de raios X. As amostras
apresentaram aproximadamente as mesmas quantidades de perdas de massa, e as perdas
sao associadas com as mesmas decomposigdes e faixas de temperaturas que se observou
na sintese com alta concentragao (Braga, 2021).

CONCLUSAO

O método sol-gel é eficaz na obtengédo de mulita. Porém, a concentragéo da solugao
e o tipo de solvente tem influéncia nas fases formadas durante a cristalizagdo da mulita. O
alcool etilico foi o unico solvente que ndo formou a fase desejada em baixa concentragao.
Para os demais solventes nao foi visto diferengas significativas nos resultados obtidos
comparando a baixa e alta concentragao das solugdes. De todos os solventes estudados,
conclui-se que o alcool isopropilico € o melhor solvente para sintese de mulita por sol-gel
com baixa concentracao da solugao
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