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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: Na sintese de mulita pelo processamento sol-gel sdo obtidos dois tipos de géis:
monofésicos e difasicos. Géis monofasicos sdo formados quando aluminio e silicio sdo misturados
em nivel atdmico. Géis difésicos sao formados quando a escala de homogeneidade se encontra entre
1 e 100nm. Ademais, o tipo de gel formado depende dos parametros de sintese. Assim, o objetivo
deste trabalho ¢ estudar a influéncia do alcool etilico e do alcool isopropilico como solventes na
sintese de mulita pelo método sol-gel. As amostras foram calcinadas nas temperaturas de 1100 e
1200 °C durante duas horas, e posteriormente, foram caracterizadas por difragdo de raios X (DRX)
e analise térmica (TG/DTG e ATD). Os resultados de DRX mostraram que a mulita foi formada
apenas usando o alcool isopropilico como solvente, e o uso do alcool etilico favoreceu a formacao da
alumina, para ambas as temperaturas de calcinacdo. A andlise térmica mostrou que a decomposi¢ao
da mulita ocorreu em duas etapas, correspondendo a perda de dgua e do alcool, e a combustdo de
matéria organica e da decomposicdo dos precursores metalicos. A amostra obtida apresentou uma
perda de massa total de 60% e através da ATD foi evidenciado o inicio da cristalizagdo da mulita em

aproximadamente 985 °C.

PALAVRAS-CHAVE: Sintese. Sol-Gel. Mulita.

INFLUENCE OF DIFFERENT ALCOHOLS AS SOLVENTS IN THE MULLITE
SYNTHESIS BY THE SOL-GEL METHOD

ABSTRACT: In the synthesis of mullite by sol-gel processing, two types of gels are obtained:
monophasic and diphasic. Single-phase gels are formed when aluminum and silicon are mixed at
the atomic level. Diphasic gels are formed when the homogeneity scale is between 1 and 100nm.
Furthermore, the type of gel formed depends on the synthesis parameters. Thus, the objective of this
work is to study the influence of ethyl alcohol and isopropyl alcohol as solvents in the synthesis of
mullite by the sol-gel method. The samples were calcined at temperatures of 1100 and 1200 °C for two
hours, and subsequently characterized by X-ray diffraction (XRD) and thermal analysis (TG/DTG and
ATD). The XRD results showed that the mullite was formed only using isopropyl alcohol as a solvent,
and the use of ethyl alcohol favored the formation of alumina, for both calcination temperatures.
Thermal analysis showed that the decomposition of mullite occurred in two stages, corresponding to
the loss of water and alcohol, and the combustion of organic matter and the decomposition of metallic
precursors. The obtained sample presented a total mass loss of 60% and through the ATD it was

evidenced the beginning of the mullite crystallization at approximately 985 °C.

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




INTRODUCAO

Mulita ¢ um aluminossilicato que alcangou extensa importancia devido as suas excelentes
propriedades, tendo uma vasta gama de aplicacdes. Assim, estudos voltados para a sintese de mulita a
partir de misturas de AL,O, € SiO, ou a partir de materiais que apresentem Al O, e SiO, tornam-se cada
vez mais importantes tecnologicamente nas areas de cerdmica tradicional e avangada (MAZDIYASNI
e BROWN, 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 sinteriza¢ao reativa de pds de alumina e silica (SACKS et al., 1997),
processo sol-gel (AMUTHARANI e GNANAM, 1999), co-precipitacio (CHAUDHURI e PATRA,
1997), processos hidrotérmicos (SOMIYA et al., 1990) e processos de deposi¢cdo quimica de vapor
(HIRATA etal., 1990).Dentre esses métodos, destaca-se o método sol-gel, que é o método quimico mais
utilizado na sintese de mulita (Chu et al., 1997). Sendo um método versatil na obtengao de materiais
inorganicos, que possui a vantagem de fornecer materiais com elevada pureza e homogeneidade

quimica, além de boa reprodutibilidade.

A versatilidade deste método ¢ uma de suas maiores vantagens, podendo obter os materiais

através de diferentes solugdes, sejam elas coloidais ou poliméricas (KAKIHANA, 1996).

Sabe-se que na tecnologia sol-gel a escolha da rota e das variaveis de sintese afetam diretamente
as propriedades do produto final obtido e que o tipo de solvente ¢ outro fator de grande importancia na
obtencdo de materiais através de sintese quimica, interferindo significativamente na homogeneidade
quimica do sistema (PADMAJA et al., 2001; YOSHIDA et al., 2010; LIU et al., 2013; ROY et al.,
2013). Apesar da relevancia do método sol-gel e das inimeras pesquisas envolvendo essa tecnologia
na sintese de mulita, ainda existe a necessidade de mais estudos que analisem mais varidaveis do

processo, como a rota de sintese empregada e os tipos de solventes.

Assim, este trabalho tem por objetivo a produg¢do de mulita através do método sol-gel,
estudando o efeito de diferentes alcoois como solventes.

METODOLOGIA

Para a preparagdo da mulita por sol-gel foi estudado a influéncia dos solventes utilizados,
sendo estes: alcool etilico e dlcool isopropilico.

As solugdes 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 termometro) sobre
uma placa de aquecimento. Entao foi adicionado a solugdo 5,21 ml de TEOS e 28,17g de nitrato de
aluminio. Esse sistema foi mantido sob refluxo durante 5 dias com agitacdo constante e temperatura
controlada em 60°C. Passados os 5 dias, a solucdo obtida foi entdo mantida em estufa por mais 4
dias, também com temperatura controlada em 60°C, formando um gel. Apds os quatro dias na estufa,
usando os diferentes solventes, os géis obtidos foram entdo 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. As amostras obtidas usando alcool etilico e isopropilico foram denominadas
de amostras Et e Iso, respectivamente.

Os po6s de mulita obtidos da calcinagdo foram entdo submetidos as analises de difracao de
raios X (DRX) e analise térmica (TG/DTG e ATD). A analise de DRX foi realizada em difratometro
de raios X modelo XRD-6000 da Shimadzu com radiag¢ao ka do cobre e varredura de 10 a 70°. A
analise térmica diferencial e gravimétrica 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.

RESULTADOS E DISCUSSOES

As Figuras 1(a) e 1(b) ilustram os difratogramas de raios X das amostras Et-1100, Et-1200,
Is0-1100, Iso-1200, que foram sintetizadas utilizando como solventes o alcool etilico e alcool
isopropilico, calcinadas em 1100°C/2h e 1200°C/2h, respectivamente.

Figura 1: Difratogramas de raios X das amostras que foram sintetizadas utilizando como solventes o alcool etilico e
alcool isopropilico, respectivamente, calcinadas em 1100°C/2h (a) e 1200°C/2h (b).
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Fonte: Autoria propria, 2021.

De acordo com os difratogramas da Figura 1, analisando primeiramente as amostras Et-1100




e Et-1200, que foram sintetizadas usando alcool etilico como solvente, percebe-se que para ambas as
temperaturas de calcinacdo, 1100°C e 1200°C, ocorreu a formagdo apenas da alumina. Provavelmente
isso se deu devido a elevada constante dielétrica do etanol (24,3), favorecendo uma maior dissolucao

dos ions, evitando a formag¢ao de nucleos de mulita, impedindo sua cristalizacao.

Ao se usar o alcool isopropilico (Amostra Iso) ocorre a formacao da mulita para ambas as
temperaturas de calcinagdo, sem a formacao de espinélio, com cristalinidade de 72,0% e 81,6% 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 padroes de
difragdo totalmente diferentes. Essa diferenca nas fases obtidas pode ser explicada pelos diferentes
valores da constante dielétrica dos alcodis. Onde o alcool isopropilico apresenta um valor de constante
dielétrica (18,3) menor do que a do alcool etilico, o que propicia a formacao de pequenos nucleos de
mulita ou mesmo dos precursores (nanométricos), que durante a secagem serviram como pontos para

nucleacao heterogénea e crescimento da mulita.

Outros pesquisadores(6) também sintetizaram mulita pelo processo sol-gel, utilizando alcool
isopropilico como solvente, e nitrato de aluminio e TEOS como precursores. Foram obtidos resultados
em consonancia parcial com os obtidos neste trabalho, observando-se a presenca de mulita apos

calcinagdo a 1100 °C.

De acordo com os difratogramas de raios X, apenas as amostras que cristalizaram a fase
mulita serdo analisadas quanto ao seu comportamento térmico, por TG/DTG e ATD. Assim, apenas

a amostra [so sera analisada termicamente.

A Figura 2 apresenta as curvas de TG/DTG da amostra Iso.

Figura 2: Curvas de TG/DTG da amostra Iso.
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A decomposi¢do da amostra Iso ocorre em duas etapas. A primeira etapa inicia-se em
aproximadamente 50°C até 200°C, correspondendo a perda de dgua e do dlcool. A segunda etapa
que ocorre em aproximadamente 200°C até 500°C, ¢ referente a combustao de matéria organica e da
decomposicdo dos precursores metalicos (TEOS e nitrato). Essa amostra apresentou uma perda de
massa de 60%. A Figura 3 apresenta a curva de ATD da amostra Iso.

Figura 3: Curva de ATD da amostra Iso.
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A curva de DTA da amostra Iso apresenta 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 formacdo dos 6xidos de aluminio e de silicio. Apresenta

também outro pico exotérmico em 985°C, que corresponde ao inicio da cristaliza¢do da mulita.

CONCLUSAO

Foi possivel concluir que o método sol-gel ¢ eficaz na obtengdo de mulita com boa
homogeneidade quimica e que o tipo de solvente tem forte influéncia na formacao das fases. Dos dois
alcoois estudados como solventes apenas o alcool isopropilico favoreceu a cristalizacdo da mulita,
tendo seu inicio em 985 °C, com cristalinidade elevada e sem formagao de segunda fase, em todas as

temperaturas de calcinagdo. Enquanto o uso do alcool etilico como solvente proporcionou a formagao

apenas da alumina.
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