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RESUMO

Mulita é um material que tem recebido atencéo especial devido as suas propriedades quimicas, fisicas e me-
canicas, que estdo correlacionadas com o método de sintese utilizado. O método sol-gel destaca-se frente aos
outros métodos quimicos devido a possibilidade de obtencdo de materiais com elevado grau de pureza e bai-
xas temperaturas de sintese. Sendo assim, este trabalho teve por objetivo a anélise dos solventes &gua, alcool
etilico, alcool isopropilico e tetrahidrofurano, na obtencdo de mulita por meio da rota sol-gel. As amostras
foram caracterizadas por difracdo de raios X (DRX), anélise termogravimétrica e diferencial (TG/ATD), ad-
sor¢do de nitrogénio, microscopia eletronica de varredura (MEV) e microscopia eletrdnica de transmisséo
(MET). Os resultados mostraram que a mulita foi sintetizada com todos os solventes, porém, o uso dos alco-
o0is como solvente proporcionou a obtengdo das amostras mais cristalinas, com as menores perdas de massa,
com uma morfologia formada por agregados e particulas individualizadas.
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ABSTRACT

Mullite is a material that has received special attention due to its chemical, physical and mechanical proper-
ties, which are correlated with the synthesis method used. The sol-gel method stands out compared to other
chemical methods due to the possibility of obtaining materials with a high degree of purity and low synthesis
temperatures. Thus, this work aimed to analyze the solvents water, ethyl alcohol, isopropyl alcohol and tetra-
hydrofuran, in obtaining mullite using the sol-gel route. The samples were characterized by X-ray diffraction
(XRD), thermogravimetric and differential analysis (TG/DTA), nitrogen adsorption (BET), scanning electron
microscopy (SEM) and transmission electron microscopy (MET). The results showed that mullite was syn-
thesized with all solvents, however, the use of alcohols as a solvent provided the obtaining of the most crys-
talline samples, with the lowest mass losses, with a morphology formed by aggregates and individualized
particles.
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1. INTRODUCAO

A Mulita é um aluminossilicato que alcangou extensa importancia devido as suas excelentes propriedades [1-
4], tendo uma vasta gama de aplica¢fes, como por exemplo: membranas para separacdo de gases, reforco
mecanico em matriz ceramica, para tratamento de agua, em radomes, etc [5-10]. Assim, estudos voltados
para a sintese de mulita ttm uma grande importancia cientifica e tecnologica, sendo presente em varios labo-
ratérios de ceramica em todo o mundo.

A sintese convencional de mulita requer temperaturas muito elevadas (1600-1700°C), os tempos de
reacdo sdo longos e o produto final geralmente tem composicdes variaveis [11-13]. A fim de minimizar estes
problemas varios métodos quimicos de sintese de mulita foram desenvolvidos [14-20]. Dentre esses métodos,
destaca-se 0 método sol-gel, que é o método quimico mais utilizado na sintese de mulita. Sendo um método
versatil na sintese de materiais inorganicos, que possui a vantagem de fornecer materiais com elevada pureza
e homogeneidade quimica, além de boa reprodutibilidade [21-24]. A versatilidade deste método é uma de
suas maiores vantagens, podendo obter os materiais através de diferentes soluc@es, sejam elas coloidais ou
poliméricas, ou através de variages do método [25-27].

Sabe-se que na tecnologia sol-gel a escolha das variaveis de sintese afeta diretamente as propriedades
do produto final obtido e que o tipo de solvente ¢ um fator de grande importancia, interferindo significativa-
mente na homogeneidade quimica do sistema. A sintese através do método sol-gel pode ser realizada com
uma ampla gama de diferentes solventes onde eles também podem influenciar o estagio inicial do equilibrio
quimico. Diferentes moléculas de solvente, tendo massas molares diferentes, comprimentos de cadeia, mo-
mentos dipolares, constantes dielétricas, podem modular rea¢fes de complexagéo, processo de condensacdo e
afetar a extensdo de interpenetracdo do gel. Os solventes podem, por viscosidade, influenciar as capacidades
de migracédo das espécies, como também podem reagir com 0s precursores e, assim, altera-los no nivel mole-
cular, alterando todo o processo sol-gel [28]. Vérias pesquisas relatam a importancia da escolha do solvente
nas caracteristicas finais dos materiais sintetizados [16, 28- 30].

Assim, diante da relevancia do método sol-gel na obten¢do da fase mulita, percebe-se a necessidade
de uma maior quantidade de pesquisas abordando a influéncia de diversos solventes, de modo a melhor com-
preender o efeito desses nas caracteristicas finais da mulita. Deste modo, o presente trabalho teve como obje-
tivo estudar a influéncia de diferentes solventes na sintese de mulita através da rota sol-gel.

2. MATERIAIS E METODOS

A mulita foi preparada pelo método sol-gel utilizando como precursores nitrato de aluminio nano-hidratado
(Neon, 98%) e tetraetilortossilicato (TEOS, Fluka, 99%). Os precursores foram utilizados de modo a se obter
uma propor¢do de Al:Si de 3:1. Foram utilizados como solventes: dlcool etilico (Santa Cruz, PA); alcool iso-
propilico (Cinética, PA); tetrahidrofurano (THF, Nuclear, 99%); agua com pH acido (pH ~2, corrigido com
HCI, Fmaia) e 4gua com pH bésico (pH ~12, corrigido com NH,OH, Vetec). Inicialmente, 100ml de cada
solvente em estudo foi aquecido a uma temperatura de 60°C, em seguida, foram adicionados 19,51ml de
TEOS e 105,52g de nitrato de aluminio. Esse sistema foi mantido sob refluxo durante 5 dias com agitagdo
constante e temperatura controlada em 60°C. Apos os 5 dias, a solucéo obtida foi mantida em estufa por mais
4 dias, também com temperatura controlada em 60°C, formando um gel. Os géis obtidos foram calcinados a
450°C por 2 horas, com taxa de aquecimento de 5°C/min, para elimina¢do da matéria organica. Em seguida,
0s pos 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 obtencdo da fase mulita. As amostras foram denominadas de Etil, 1so, THF, AC e AB quando foram
usados os solventes alcool etilico, alcool isopropilico, THF, agua acidificada e &gua basificada, respectiva-
mente.

Os materiais foram analisados por difracdo de raios X (Shimadzu, XRD-6000, CuK ) para identifica-
cdo das fases presentes e grau de cristalinidade. Na identificagdo das amostras foram utilizadas fichas do
Joint Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS), banco de dados PCPDFWIN: JCPDS 15-0776
para mulita, e JCPDS 37-1483 para os picos de espinélio. A cristalinidade foi determinada a partir da razédo
entre a &rea integrada do pico referente a fase cristalina e a area referente a fragdo amorfa (Shimadzu, softwa-
re Search Match). Os materiais foram caracterizados também por: andlise termogravimétrica e diferencial
(TG/ATD, Shimadzu, TA-60), em atmosfera de ar e taxa de aquecimento de 10°C/min; determinacdo da area
superficial por adsorcdo de N, (Micromeritics, ASAP 2020); andlise dos aspectos morfolégicos por micros-
copia eletrénica de varredura (MEV, Philips, XL-30 FEG); e microscopia eletrdnica de transmissdo (MET,
Philips, CM-120).
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

As Figuras. 1la e 1b ilustram os difratogramas de raios X das amostras Etil, Iso, THF, AC, AB, que foram
sintetizadas utilizando como solventes o alcool etilico, alcool isopropilico, THF, agua acidificada e agua ba-
sificada, calcinadas em 1100°C/2h e 1200°C/2h, respectivamente.
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Figura 1: Difratogramas de raios X das amostras Etil, Iso, THF, AC, AB, que foram sintetizadas utilizando como solven-
tes o alcool etilico, alcool isopropilico, THF, 4gua acidificada e &gua basificada, calcinadas em 1100°C/2h (a) e
1200°C/2h (b), respectivamente.

Analisando os difratogramas da Figura 1, quando se utiliza os alcoois etilico e isopropilico como sol-
ventes (Amostras Etil e 1so) percebe-se a cristalizacdo da mulita j& na temperatura de 1100°C, com discreta
formacdo de espinélio. Ao aumentar a temperatura para 1200°C a fase mulita formada apresenta um padrao
mais cristalino, e sem a formacéo de espinélio, constatando alta homogeneidade do sistema.

Outros pesquisadores [31] também prepararam géis de mulita sob condic@es 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 ne-
cessarios. Outras pesquisas [32-35] sintetizando mulita em condigdes de sintese semelhantes ao desta pesqui-
sa, destacaram a obtencdo de mulita em faixa de temperaturas correspondente ao deste trabalho.

Quando o THF é usado como solvente também se observa a cristalizagdo da mulita, juntamente com
uma discreta formacéo de espinélio, para ambas as temperaturas de calcinagdo. Comparando os padroes de
raios X quando do uso dos alcoois e do THF, percebe-se que as amostras sintetizadas com o0s alcoois sao
mais cristalinas. Acredita-se que isso possa estar relacionado a menor capacidade de dissolucdo do THF, de-
vido a seu baixo valor de constante dielétrica e ao fato do THF possuir alta volatilidade. Essas caracteristicas
podem fazer com que ocorra a formacao de nlcleos rapidamente, mas fora da composi¢do estequiométrica da
mulita, o que provocou a formacao de espinélio.

Analisando os difratogramas das amostras quando se utiliza a d4gua acidificada (amostra AC) como
solvente, percebe-se que na temperatura de 1100°C ha bandas de material amorfo e reflexdes relacionadas a
fase espinélio, com baixa cristalinidade. Com a elevagdo da temperatura para 1200°C a fase mulita é cristali-
zada, sem a formacdo de espinélio, e com elevada cristalinidade. Nesta reacdo, o objetivo era reduzir os pro-
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blemas do uso da agua como solvente, como relatado na literatura [16], e que estes fossem suprimidos pelo
pH, como evidenciado por outras pesquisas [36]. Isso por que em condicBes acidas, o grupamento silanol
(SiOH) que € o resultado da hidrdlise do TEOS, sofre desidratacdo dos ions OH™ (SiOH + H* = Si* + H,0)
diminuindo a aglomeracéo das particulas de silica. Dessa forma as ligagdes Si-O-Al sdo facilitadas, formando
a mulita.

Quando se utiliza a agua basificada (amostra AB) como solvente os padrdes sdo semelhantes aos da
agua acidificada, ou seja, em 1100°C a amostra ainda € praticamente amorfa, e com a elevagdo da temperatu-
ra para 1200°C a mulita é formada, sem a presenca de espinélio, com aumento da cristalinidade. Estes resul-
tados sdo explicados pelo fato do grupamento silanol ser anfétero, isto é, sofre tanto protonagdo em meio
acido, formando complexos catidnicos (positivos), quanto desprotonacdo em meio basico, formando comple-
X0s anidnicos. Entdo, nesta reacdo onde a agua basificada foi usada, os grupos hidroxilas reagiram facilmente
com os silanois (SiOH + OH™ & SiO™ + H,0), promovendo a dissolucédo da silica, facilitando também as li-
gacdes Si-O-Al, e formando a mulita.

A Tabela 1 apresenta os valores de cristalinidade das amostras Etil, Iso, THF, AC, AB, que foram sin-
tetizadas utilizando como solventes o alcool etilico, alcool isopropilico, THF, agua acidificada e agua basifi-
cada, calcinadas em 1100°C e 1200°C. Nota-se que os melhores valores de cristalinidade foram obtidos nas
amostras sintetizadas com os &lcoois, em ambas as temperaturas de calcinagdo, como também constatado
pelos difratogramas.

Tabela 1: Cristalinidade das amostras Etil, Iso, THF, AC, AB, que foram sintetizadas utilizando como solventes o alcool
etilico, alcool isopropilico, THF, 4gua acidificada e 4gua basificada, calcinadas em 1100°C e 1200°C.

AMOSTRAS CRISTALINIDADE (%)
1100°C 1200°C
Etil 58,2 91,7
Iso 52,3 90,2
THF 475 73,7
AC 31,2 87,6
AB 32,6 85,2

A Figura 2 apresenta as curvas de TG/ATD das amostras a) Etil, b) Iso, ¢) THF, d) AC e d) AB, que
foram sintetizadas utilizando como solventes o alcool etilico, &lcool isopropilico, THF, 4gua acidificada e
agua basificada, respectivamente.
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Figura 2: Curvas de TG/ATD das amostras a) Etil, b) Iso, c) THF, d) AC e e) AB, que foram sintetizadas utilizando co-
mo solventes o alcool etilico, alcool isopropilico, THF, 4gua acidificada e 4gua basificada.

Analisando as curvas de TG/ATD das amostras sintetizadas com os élcoois etilico e isopropilico, per-
cebe-se uma similaridade, onde o processo de decomposicao ocorreu em faixas de temperaturas semelhantes.
Para essas amostras (Etil e Iso) a decomposi¢do ocorreu em duas etapas. A primeira iniciou em aproximada-
mente 50°C até 200°C, correspondendo a perda de &gua e do alcool. A segunda etapa que ocorreu em apro-
ximadamente 200°C até 400°C, ¢ referente a combustdo de matéria organica e da decomposicdo dos precur-
sores metalicos (TEOS e nitrato). As amostras apresentaram perdas de massa de aproximadamente 60%. As
curvas de ATD dessas amostras apresentaram trés picos endotérmicos em aproximadamente 100, 150 e
230°C, referentes as perdas de massa. Com uma banda exotérmica em aproximadamente 370°C, referente a
formacédo dos dxidos de aluminio e de silicio. Apresentaram também um pequeno pico exotérmico em apro-
ximadamente 980°C, que corresponde ao inicio da cristalizacdo da mulita. Apenas as amostras sintetizadas
com ambos os alcoois apresentaram o pico exotérmico em 980°C, devido a maior cristalinidade dessas amos-
tras, como evidenciado nos difratogramas de raios X.

Para a amostra THF, a primeira etapa ocorre no intervalo de 50°C até 140°C, e a segunda etapa no in-
tervalo de 140°C até 500°C. Ambas as etapas correspondem as mesmas perdas que ocorreram para as amos-
tras Etil e Iso. Porém, percebe-se que a primeira etapa de decomposicdo desta amostra ocorre mais rapida-
mente, comparada com as demais amostras, isso é indicativo da cinética do processo de decomposigdo térmi-
ca, que na amostra THF ocorreu de forma bem mais rapida, devido a baixa temperatura de evaporagdo do
solvente THF. A perda de massa dessa amostra foi de 67%. A curva de ATD da amostra THF apresenta um
pico exotérmico em aproximadamente 140°C. Esse pico é referente a formag&o da rede de ligagdes Si-O-Si e
Al-O-Al, devido a rapida liberacdo do solvente THF. Esse comportamento também foi relatado em outro
estudo sobre a sintese de mulita [37], onde a perda do solvente ocasionou as reagdes das espécies, formando a
rede de ligagdes Si-O-Al, em baixas temperaturas, fornecendo liberacdo de calor, interpretado por um pico

ATD (uV)

ATD (uV)
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exotérmico. A amostra THF também apresentou um ombro exotérmico, em aproximadamente 400°C, atribu-
ido a formacédo dos 6xidos.

As amostras AC e AB, que usaram agua acidificada e basificada como solventes, respectivamente,
apresentam 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 ocorreu nas amostras anteriores. Essas
amostras apresentam perdas de massa de 85%. Ocorreu essa maior perda de massa, comparada com as amos-
tras Etil, 1so e THF, pois como o solvente foi a agua, mais grupos silandis foram formados, devido a maior
taxa de hidrdlise da silica, e com isso uma maior desidratacdo ocorreu. As curvas de ATD das amostras AC e
AB apresentaram um pico endotérmico em 160°C, associado as perdas de massa.

A Tabela 2 apresenta os valores da caracterizacdo textural das amostras Etil, Iso, THF, AC e AB, sin-
tetizadas utilizando como solventes o alcool etilico, alcool isopropilico, THF, dgua acidificada e agua basifi-
cada, calcinadas a 1200°C, respectivamente. Onde Sget corresponde ao valor da area superficial determinada
pelo método BET e Vp ao volume de poro e Dp ao didametro médio de poros, calculados pelo método BJH.

Tabela 2: Valores de area superficial (Sget), volume de poro (Vp) e didmetro médio de poro (Dp) das amostras Etil, Iso,
THF, AC e AB, calcinadas a 1200°C.

AMOSTRA Sger(m?/g) Vp(cm/g) Dp(A)
Etil 2,8 0,0138 211
Iso 4.8 0,0162 173
THF 15 0,0052 217
AC 4.8 0,0158 138
AB 75 0,0174 99

Para todas as amostras, os dados contidos na Tabela 2 ndo apresentaram variagdes significativas, onde
os valores de area superficial estdo em acordo com dados da literatura, para amostras sintetizadas por outras
rotas sol-gel [38, 39]. Os valores médios de diametro dos poros sdo todos de dimensdes mesoporosas.

A amostra sintetizada com o THF é a que apresentou 0 menor valor de &rea superficial. Possivelmente,
isso ocorreu devido a maior quantidade de fase amorfa presente nesta amostra, que transformou-se em fase
vitrea durante o aquecimento, ou com comportamento viscoelastico, suficiente para agregar as particulas me-
nores, resultando na diminuicdo da area. Isto também pode ser constatado pela diminuigdo do volume total de
poros desta amostra, o que implica em um maior processo de densificagdo, causado pela fase vitrea.

As amostras sintetizadas usando agua como solvente (tanto em meio acido como em meio basico)
apresentaram os maiores valores de area superficial. Provavelmente, por uma menor agregacdo das particulas
durante a queima, que pode ter ocorrido por apresentarem tamanhos de particulas maiores que as obtidas com
0s outros solventes; ou porque a fase amorfa presente ndo resultou em fase vitrea apds queima (fase amorfa
com elevado teor de alumina).

A Figura 3 (a-e) exibe a morfologia obtida por microscopia eletrnica de varredura das amostras Etil,
Iso, THF, AC e AB, sintetizadas utilizando como solventes o alcool etilico, alcool isopropilico, THF, agua
acidificada e 4gua basificada, calcinadas a 1200°C, respectivamente.
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Figura 3: Morfologia obtida por microscopia eletrénica de varredura das amostras a) Etil, b) Iso, ¢) THF, d) AC e e) AB,
sintetizadas utilizando como solventes o alcool etilico, alcool isopropilico, THF, agua acidificada e agua basificada, cal-
cinadas a 1200°C, respectivamente.

Analisando as micrografias da Figura 3, percebe-se que as amostras sintetizadas com os élcoois etilico
(a) e isopropilico (b) possuem morfologias semelhantes, formadas por agregados e também se observa algu-
mas particulas individualizadas. Os agregados possuem formato irregular e sdo constituidos de particulas
nanométricas, também com formato irregular, com dimens6es da ordem de 100 a 500nm.
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Quando se usa o THF (c) como solvente, os agregados formados sdo irregulares possuindo um tama-
nho aparentemente maior, comparado com os aglomerados obtidos quando se usa 0s alcoois, e ndo se observa
as particulas individualizadas, corroborando com os dados obtidos por adsorcéo de nitrogénio. Provavelmen-
te as heterogeneidades que ocorrem no gel quando do uso do THF, favorece a segregacdo das fases, por isso
as particulas individualizadas ndo sdo observadas. De acordo com os resultados de difracdo de raios X a
amostra sintetizada com THF é menos cristalina comparada com as amostras sintetizadas com os alcoois,
dessa forma, a formacao de uma fase vitrea possivelmente também ajudou a agregar as particulas por capila-
ridade.

Ao se usar a agua acidificada (d) e basificada (e) como solvente a morfologia das amostras é seme-
Ihante, possuindo agregados de formato irregular e os graos observados possuem morfologia esférica. No
entanto, o tamanho dos agregados é maior que no caso das amostras sintetizadas usando alcool etilico e iso-
propilico. Ambas as amostras, acidificada e basificada, apresentam aparentemente a presenca de uma fase
vitrea, resultando em um aspecto de maior densificacao, provocado pelo maior tamanho do agregado que nédo
pode ser observado individualizado. De acordo com a literatura [40] essa densificagdo é consequéncia do uso
de elevado teor de 4gua que promove a reacdo de hidrélise, atingindo um maior grau de condensag&o.

As Figuras 4(a) e 4(b) exibem a micrografia eletrdnica de transmissdo e o padréo de difracéo de elé-
trons, respectivamente, da amostra Etil. Enquanto as Figuras 4(c) e 4(d) exibem a micrografia eletronica de
transmisséo e o padrdo de difracdo de elétrons, respectivamente, da amostra 1so. Ambas calcinadas a 1200°C.

0,02 nm

0,02 nm

Figura 4: Microscopia eletronica de transmissdo das amostras a) Etil e c) Iso, e 0s respectivos padrdes de difragdo das
amostras b) Etil e d) Iso, obtidas utilizando alcool etilico e isopropilico como solventes, calcinadas a 1200°C, respecti-
vamente.

Analisando as micrografias da Figura 4, percebe-se que ambas as amostras apresentam um perfil se-
melhante, formadas por particulas primarias, da ordem de 100nm, que aglomeraram, formando particulas
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secundarias, relativamente compactas, e de formato irregular. Comparando os padrdes de difracdo de elétrons,
nota-se que a amostra sintetizada com alcool etilico apresentou maior cristalinidade, possuindo mais pontos
de difracdo, relacionados com a fase mulita, enquanto a amostra sintetizada com alcool isopropilico apresen-
tou uma maior quantidade de halos difusos, referente a fase amorfa, corroborando com os resultados da difra-
c¢do de raios X.

4. CONCLUSOES

O método sol-gel ¢ eficaz na obtencdo de mulita com boa homogeneidade quimica. Todo os solventes estu-
dados cristalizaram mulita, porém, o tipo de solvente teve influéncia nas caracteristicas estruturas, textuais e
morfolégicas das amostras obtidas. De todos os solventes estudados, os alcoois, etilico e isopropilico, foram
os melhores solventes para sintese de mulita, formando a fase em temperaturas mais baixas e com maior grau
de cristalinidade, menores perdas de massa, com particulas primarias da ordem de 100nm, que formaram
agregados aparentemente menores que 0s demais solventes.
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