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PREFACIO

Materiais ceramicos sdo uma classe de materiais que abrange uma grande variedade
de substancias naturais e sintéticas, tais como tijolos, revestimentos, pedras, concreto, abrasivos,
vidrados para porcelana, isolantes, dielétricos, materiais magnéticos e ndo-metalicos, refratarios para
altas temperaturas e muitos outros. Popularmente, o termo ceramica ¢ utilizado para designar objetos
de arte feitos a partir de massas plasticas ceramicas. Usualmente, os materiais ceramicos podem ser
descritos como compostos inorganicos formados por elementos metalicos e ndo metalicos. Visando
melhor compreensdo dos materiais ceramicos, costuma-se dividi-los em dois grupos bdasicos: as

ceramicas tradicionais ¢ as ceramicas avangadas.

As ceramicas tradicionais compreendem todos os materiais ceramicos fabricados a partir
de matérias-primas que sdo encontrados na natureza, como argilas, cerdmicas vermelhas, ceramicas
brancas, entre outros. Os produtos das ceramicas tradicionais incluem: telhas, tijolos, cimento,
revestimentos ceramicos (pisos e azulejos), loucas de mesa, vidros em geral, materiais refratarios e

isoladores elétricos.

As ceramicas avancadas, também conhecidas como ceramicas de alta tecnologia, diferem
das tradicionais em virtude do controle mais rigido dos materiais empregados e nas etapas de
processamento, o que influi nas propriedades e na microestrutura do material. Sao compostas por
materiais sintéticos de alto grau de pureza, tais como o 6xido de aluminio (AI203), carboneto de
silicio (SiC), nitreto de silicio (Si3N4) e 6xido de zirconio (ZrO2), entre outros, preparados por
métodos mais sofisticados, envolvendo processos controlados, bem como melhor entendimento a
nivel microscopico. Os produtos das ceramicas avangadas incluem: ceramicas eletronicas (isolantes
e semicondutores), ceramicas magnéticas (ferritas), ceramicas opticas (fibras Opticas, materiais para

laser), elementos combustiveis (pastilhas de UO2), etc.

Neste sentido, este livro aborda diferentes pesquisas relacionados aos materiais ceramicos,
apresentando de maneira clara e objetiva resultados de estudos originais, bem como dados e

informagdes pertinentes por meio de revisdes bibliograficas acerca dessa area da ciéncia e engenharia

de materiais.
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RESUMO: Mulita tem sido considerada interessante nas tiltimas décadas, devido as suas propriedades,
tais como: baixa expansao térmica, alta estabilidade térmica, baixa densidade, baixa condutividade
térmica, boa resisténcia mecanica, resisténcia a fluéncia e boa estabilidade em ambientes quimicos
severos. Os mecanismos de reagdo na formagao de mulita podem variar de acordo com os precursores
e os métodos empregados. Com o objetivo de obter mulita por uma sintese quimica promissora e
pouco estudada em sua producdo, o presente trabalho se propde a sintetizar mulita pelo método
Pechini. Investigou- se a cinética de cristalizagdo da mulita a partir do uso do tetrahidrofurano como
solvente, e a propor¢ao usada entre o acido citrico e os cations metalicos foi de 1:1 As amostras foram
calcinadas a 1100 e 1200°C durante 2 horas, e posteriormente, foram caracterizadas por difragcdo de
raios-X (DRX), andlise térmica (TG/DTG e ATD) e microscopia eletronica de varredura (MEV).
Os resultados de DRX mostraram a formag¢ao da fase mulita, porém em conjunto com a fase alfa-
alumina, para todas as temperaturas de calcinag@o. A andlise térmica confirmou a ruptura da cadeia
polimérica antes da formagao das fases cristalinas, apresentando uma perda de massa total de 97%. O
MEYV evidenciou uma morfologia formada por grandes agregados, prejudicando as propriedades de
refratariedade e desempenho do material.

PALAVRAS-CHAVE: Sintese. Mulita. Tetrahidrofurano. Método Pechini.

EFFECT TETRAHYDROFURAN AS SOLVENT IN THE SYNTHESIS OF MULLITE BY
THE PECHINI

ABSTRACT: Mullite has been considered interesting in recent decades due to its properties such as:
low thermal expansion, high thermal stability, low density, low thermal conductivity, good mechanical
strength, creep resistance and good stability in harsh chemical environments. The reaction mechanisms
in the formation of mullite can vary according to the precursors and the methods used. Aiming to
obtain mullite by a promising chemical synthesis and little studied in its production, the present work
proposes to synthesize mullite by the Pechini method. The kinetics of mullite crystallization from
the use of tetrahydrofuran as solvent was investigated, and the ratio used between citric acid and
metallic cations was 1:1. The samples were calcined at 1100 and 1200°C for 2 hours, and later, they
were characterized by X-ray diffraction (XRD), thermal analysis (TG/DTG and ATD) and scanning
electron microscopy (SEM). The XRD results showed the formation of the mullite phase, but together
with the alpha-alumina phase, for all calcination temperatures. Thermal analysis confirmed the
breakage of the polymer chain before the formation of crystalline phases, showing a total mass loss
0f 97%. The SEM showed a morphology formed by large aggregates, impairing the refractoriness and
performance properties of the material.

KEY-WORDS: Synthesis. Mullite. Tetrahydrofuran. Pechini method.




INTRODUCAO

Mulita ¢ um aluminossilicato com vastas aplicagdes tecnoldgicas, devido suas excelentes
propriedades quimicas e fisicas. A literatura reporta varios métodos para a obtencdo de mulita
(SCHNEIDER etal., 1994), porém o método sol-gel tem sido um dos mais estudados por gerar produtos
com elevada pureza e homogeneidade, além de sua versatilidade e boa reprodutibilidade (BRINKER
e SCHERER, 1990). A técnica sol-gel pode ser executada através de diferentes solugdes, sejam elas
coloidais ou poliméricas, ou através de diferentes rotas, como por exemplo, pela metodologia Pechini
(NEIVA et al., 2012; RICHARD et al., 2013; ILIC et al., 2014).

O método Pechini, também conhecido como método dos precursores poliméricos, foi
desenvolvido em 1967 (PECHINI, 1967). Resumidamente esta rota consiste na quelatacio de cations
metalicos, formando complexos metalicos estaveis ao reagir com o acido citrico. Na sequéncia
ocorre, uma reagao de poliesterificagdo, a partir do etileno glicol, resultando numa rede rigida de um
polimero organico altamente ramificado (KAKIHANA e YOSHIMURA, 1999). A idéia principal da
rota € manter a estequiometria dos ions metalicos na resina polimérica, ou seja, que os ions metalicos

estejam distribuidos atomisticamente por toda a estrutura polimérica (KAKIHANA, 1996).

Devido as muitas vantagens desta rota, o método Pechini tem sido extensivamente utilizado
para preparar uma variedade de po6s multicomponentes (HSIEH et al., 2012; HE et al., 2008; CHEN
etal., 2011). Porém, deve-se destacar que pouco se observa na literatura estudos envolvendo a sintese
de mulita utilizando a rota Pechini (BRAGA et al., 2014; BRAGA et al., 2014). Além do fato que, a
escolha do tipo de solvente afeta diretamente as propriedades do produto final obtido, interferindo
significativamente na homogeneidade quimica do sistema e nas caracteristicas microestruturais do

material obtido

Desta maneira, o objetivo deste trabalho ¢ a producdo de mulita pelo método Pechini, avaliando

a influéncia do THF como solvente na obten¢ao da fase.

METODOLOGIA

Para a preparagao da mulita pelo método Pechini, primeiramente foi adicionado 100 ml de THF
em um becker a uma temperatura de aproximadamente 70°C em uma placa de aquecimento. Entdo,
o acido citrico foi adicionado de forma fracionada para que o mesmo se dissolvesse totalmente, sob
agitacdo. Posteriormente, os precursores, nitrato de aluminio e TEOS, foram adicionados. A proporcao
usada entre o acido citrico e os cations metélicos foi de 1:1. Essa mistura prévia permaneceu sob
agitacdo constante e temperatura controlada durante oito horas. Apos esse tempo, o etileno glicol
foi entdo adicionado ao sistema, € entdo foi aumentada a temperatura da placa até 120°C, formando
o gel. O gel foi calcinado a 450°C/2 horas, com taxa de aquecimento de 5°C/min. Em seguida, o
p6 obtido foi desaglomerado em um almofariz e passado em peneira malha #200, e calcinado nas
temperaturas de 1100 e 1200°C, durante 2 horas, com taxa de aquecimento de 5°C/min. Desta forma,

as amostras foram denominadas, em funcdo da temperatura de calcinacao, de P3/1100 e P3/1200,

quando calcinadas a 1100 e 1200°C, respectivamente.




Os pos obtidos da calcinagdo foram submetidos a analise de difracdo de raios X. A andlise foi
realizada em difratometro de raios X modelo XRD-6000 da Shimadzu com radiagao ko do cobre e
varredura de 10 a 70°. Paralelamente a calcinacdo do gel, foi realizada a caracterizacdo do gel obtido
através de andlise térmica, a fim de avaliar as perdas de massa ocorridas durante o aquecimento do
material. Essa analise foi realizada em um analisador térmico, modelo TA-60, da Shimadzu, com
taxa de aquecimento de 10°C/min, em atmosfera de ar, usando um cadinho de platina e faixa de
temperatura da ambiente (25°C) até a temperatura maxima de 1200°C. Os aspectos morfoldgicos
foram analisados por meio de microscopia eletronica de varredura (MEV). Para esta finalidade

utilizou-se um microscopio eletronico de varredura da Shimadzu, modelo SSX-550.

RESULTADOS E DISCUSSOES

A Figura 1 exibe os difratogramas de raios X das amostras P3/1100 e P3/1200, sintetizadas

usando THF como solvente e calcinadas nas temperaturas de 1100°C e 1200°C, respectivamente.

Figura 1: Difratogramas de raios X das amostras P3/1100 e P3/1200 calcinadas nas temperaturas de 1100°C e 1200°C,

respectivamente.
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Fonte: Autoria propria, 2021.

De acordo com os difratogramas da Figura 1, percebe-se que a amostra P3 calcinada a 1100°C
possui bandas amorfas, formagao de espinélio e picos referente a cristalizagdo da mulita, mas também
da fase a—alumina, com 40,3% de cristalinidade. Com a elevagdo da temperatura para 1200°C ocorreu

a diminui¢do das bandas amorfas ¢ da fase espinélio, com um maior desenvolvimento de mulita,

apresentando um aumento da cristalinidade para 50,8%, mas ainda com a existéncia da a—alumina




como fase cristalina predominante.

Nesta reacao, verifica-se que ocorreu a cristalizagdo da a—alumina como fase majoritaria, em
detrimento da fase mulita. Isto, possivelmente, aconteceu, pois a molécula do THF ¢ formada por um
anel benzeno, tendo, assim, um grupo bem volumoso apresentando um carater basico muito fraco e
consequentemente, uma baixa solubilidade para o 4cido citrico, o que provocou segregacdes dos ions
Al e Si, dificultando o processo de difusado e reagao.

Outro fator que provavelmente colaborou para estes resultados foi o fato do THF possuir uma
baixa temperatura de ebulicdo (66°C), com isto a solucdo rapidamente aumentou sua viscosidade,
devido a evaporacao do solvente, dificultando ainda mais a interagdo dos ions de Al e Si, acentuando
as heterogeneidades do sistema.

As Figuras 2 e 3 apresentam as curvas de TG/DTG e ATD, respectivamente, da amostra P3.

Figura 2: Curvas de TG/DTG da amostra P3.
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Figura 3: Curva de ATD da amostra P3.
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Pode-se observar por meio da Figura 2, que a curva referente a TG da amostra P3, apresenta
trés eventos de perda de massa. O primeiro que ocorre aproximadamente na faixa de 52°C a 151°C
e o segundo ocorre na faixa de 151°C a 308°C, ambos correspondem a perda de agua residual do
gel e do THF ainda presente no material. O terceiro, ocorre na faixa de 308°C a 550°C, referente a
decomposicdo dos componentes do gel e queima do material organico liberando 6xidos de carbono
e nitrogénio na forma de gas (a matéria organica presente no material estd relacionada ao acido
citrico e ao etileno glicol adicionados ao sistema, além do material advindo do TEOS). A partir de
550°C, a perda de massa permanece constante. Com isso, o material teve uma perda de massa total

de aproximadamente 92%.

A curva de ATD do gel, Figura 3, apresenta dois picos endotérmicos em 79°C e 135°C,
referentes a perda de dgua residual do gel e do THF. Observa-se ainda um intenso pico exotérmico em
aproximadamente 490°C, relacionado a decomposi¢cao dos componentes do gel e queima do material

organico, evidenciando que a grande perda de material ocorre nesta temperatura.

A Figura 4 exibe a morfologia da amostra P3/1200 obtida por microscopia eletronica de

varredura.




Figura 4: Microscopia eletronica de varredura da amostra P3/1200.

Fonte: Autoria propria, 2021.

Analisando a micrografia da Figura 4, percebe-se que a amostra P3 ¢ formada por agregados,
sendo estes de formato irregular. Os agregados formados possuem um tamanho aparentemente grande,
provavelmente devido as heterogeneidades que ocorrem no gel quando do uso do THF como solvente,
o que favorece a segregacdo das fases, e consequentemente, a formacdo desses grandes agregados.
Através dos resultados de cristalinidade foi visto a formacdo de uma significativa quantidade de

material amorfo, isso possivelmente também contribuiu para agregar as particulas por capilaridade.

CONCLUSAO

Foi possivel perceber a forte influéncia dos solventes na obtenc¢ao da fase, onde o uso do
THF como solvente proporcionou a cristalizagdo da mulita pelo método Pechini, em ambas as
temperaturas de calcinacdo, porém a fase o—alumina foi a fase majoritaria. As amostras obtidas
também apresentaram um elevado teor de fase amorfa, conseqiiéncia das caracteristicas do solvente
utilizado, que dificultou o processo de difusdo e reacdo. As amostras apresentaram uma perda de

massa de 92%, possuindo uma morfologia formada por grandes agregados.
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