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Resumo:

Mulita ¢ um material que alcangou notdvel importancia tanto no ramo da cerdmica tradicional como na cerdmica avangada,
devido as suas excelentes propriedades. Com isso, sua sintese vem sendo extensivamente estudada. Entre os métodos mais
usados na sua sintese, destaca-se o sol-gel, devido a possibilidade de obtencdo de materiais com elevado grau de pureza, em
baixas temperaturas de sintese. Logo, um grande numero de pesquisas vem focando seus estudos na obten¢do de mulita
derivada deste processo. Desta forma, o enfoque deste artigo de revisdo ¢ abordar os pardmetros envolvidos na sintese usando a
tecnologia sol-gel, de modo a melhor compreender a influéncia de varidveis de processo na sintese de mulita..
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Abstract:

Mullite is a material that has achieved considerable importance both in the field of traditional ceramics as in advanced
ceramics, due to their excellent properties. Thus, their synthesis has been extensively studied. Among the methods most used in
their synthesis, highlights the sol-gel, due to the possibility of obtaining materials with high purity, low temperature synthesis.
Therefore, a large number of research has focused his studies in obtaining mullite derived from this process. Thus, the focus of
this review article is to discuss the parameters involved in the synthesis using the sol-gel technology in order to better

understand the influence of process variables in the synthesis of mullite.
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1. Introducéo

Mulita ¢ um aluminossilicato com vastas aplicagdes
tecnoldgicas, devido suas excelentes propriedades quimicas e
fisicas. A literatura reporta varios métodos para a obtengdo de
mulita [1], 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 [2].

No entanto, dependendo dos materiais utilizados e da
rota sol-gel utilizada, os precursores tém propriedades
diferentes, que por sua vez afetam as propriedades finais da
cerdmica obtida [3]. Em geral, o desempenho da mulita ¢
extremamente dependente da sua microestrutura, o que é, por
outro lado, dependente da homogeneidade dos precursores
que levam a cristalizagdo. Portanto, uma das atividades mais
atraentes deste campo de pesquisa € a obtengdo de precursores
de mulita com elevado nivel de homogeneidade. A
homogeneidade do precursor mulita ¢ frequentemente
avaliado pela temperatura de cristalizacdo e a presenca de
fases secundérias, durante o processo de cristalizagdo [4-12].

Diante da relevancia deste método na obtencdo da fase
mulita, ¢ levando em consideragdo a raridade de trabalhos
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envolvendo a influéncia de diversos solventes, da
concentragdo da solugdo, de diferentes rotas, etc; se faz
necessario uma revisao bibliografica abordando os parametros
envolvidos na sintese usando a tecnologia sol-gel, de modo a
melhor compreender a influéncia de varidveis de processo na
sintese de mulita. Assim, este trabalho apresentara uma
revisdo agrupando os principais artigos da literatura, sobre a
sintese de mulita pelo processo sol-gel.

2. Mulita

Mulita é a unica fase cristalina estavel no diagrama de
equilibrio de fases do sistema Al,0;.Si0,, sob pressdo
atmosférica [13,14].

O primeiro diagrama de equilibrio de fases do sistema
Al,03.S10, foi publicado em 1909 por Shepherd et al. [15].
Até o momento (1909), acreditava-se que esse composto
bindrio estavel se referia a fase silimanita, cuja férmula
molecular é Al,0;.S5i0,. Em 1924, Bowen & Greig [16]
mostraram que o aluminossilicato estdvel presente no sistema
Al,03.S10, tem composi¢do 3A1,03.2S5i0, (3/2) ao invés de
Al,05.510; (1/1). Eles descobriram cristais do mineral com
fase 3/2 em rochas naturais da Ilha de Mull, na Escocia. A sua
ocorréncia nesta ilha foi o resultado de atividades vulcanicas,
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que propiciaram o contato entre 0 magma superaquecido com
sedimentos rochosos ricos em Al,O;, produzindo assim o
mineral a altas temperaturas [13,18]. Bowen & Greig [16]
entdo propuseram denominar este mineral de mulita.

O material mulita apresenta estrutura cristalina
ortorrdmbica [1] e teor variado de alumina, caracterizando-se
como uma solug@o sélida. Essa solugao sélida, de composicio
elementar, pode ser expressa pela férmula abaixo:

Al412:0S1(2-2x)O010-x) (D
onde x corresponde a quantidade de lacunas por célula
unitaria. O valor de x pode variar de 0,2 a 0,9 satisfazendo
aproximadamente 55-90% em mol de AL,O3[17]. O valor de
x pode ser calculado por meio da equagdo 2, onde m
representa a concentragdo molar de Al,O3. Obtendo o valor de
X, entdo substituindo x na Equagdo 1, obtem-se a férmula
quimica da mulita [17].

x =10 —6[(m+ 2007/ (m + 100)] 2)

A estrutura cristalina da mulita € uma estrutura similar a
da silimanita (Al,0;.Si0,) modificada por defeitos [18]. A
diferenca nas estruturas se deve aos sitios tetraédricos
ocupados por atomos de silicio ou aluminio. Na silimanita
esses sitios sdo ordenados de forma que cada sitio tetraédrico
SiO, seja coordenado por trés sitios tetraédricos AlO4. Na
mulita esses sitios s@o desordenados, podendo cada sitio
tetraédrico de SiO4 ser coordenado tanto por um sitio
tetraédrico de SiO, e dois tetraédricos de AlO,4, ou dois sitios
de SiO,4 e um de AlQ,, ou ainda, por trés sitios tetraédricos de
AlO,4[19].

A mulita estequiométrica, (3A1,0;.2S10,) de estrutura
tipo ortorrombica ¢ formada por cadeias octaédricas de AlOg
que compartilham seus vértices entre si e sdo interligados por
tetraedros de AlO, ou SiO, formando cadeias duplas
paralelamente ao eixo ¢ [13,14,18]. A mulita estequiométrica
¢ obtida pela substituigdo dos ions Si™* por ions Al dentro
dos sitios tetraédricos e para compensacdo na carga positiva ¢
criada uma lacuna de oxigénio. Na Figura 1 ¢ ilustrada a
estrutura ortorrdmbica da mulita.

Ha um interesse consideravel nas tultimas décadas no
estudo e aplicagdo da mulita, devido as suas propriedades,
dentre elas: baixa expansio térmica (20/200°C=4 x 10° K™,
alta estabilidade térmica, baixa densidade (3,17 g/cm®), baixa
condutividade térmica (k = 2,0Wm'K™"), boa resisténcia
mecanica e resisténcia a fluéncia, boa estabilidade em
ambientes quimicos severos, entre outras [21,22]. Além do
fato de que, as matérias-primas para sua producdo (ex:
alumina, silica, silicatos de aluminio, folhas de silicatos ricos
em ALOs;, argilas, entre outros) sdo vastamente encontradas
na natureza [14].

Por possuir essas propriedades, a mulita ¢ muito utilizada
em aplicagdes em altas temperaturas, como filtros para gases
aquecidos, trocadores de calor, turbinas a gas, motores de
combustdo interna, em compdsitos cerdmicos nos motores de
aeronaves, na fabricag@o de tijolos e cadinhos, e ainda como
janelas Opticas em uma faixa de comprimento de onda no
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infravermelho (3 a 5 [Jm) [1,23,24]. Essas aplicacdes em altas
temperaturas se devem a sua alta resisténcia a fluéncia, ao
choque térmico e a sua estabilidade térmica intrinseca em
condigdes de oxidacdo [13,25,26].

@
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Figura 1. Estrutura da mulita [20]

As propriedades das cerdmicas de mulita dependem, por
sua vez, principalmente, da composi¢do, pureza dos reagentes,
da homogeneidade da mistura de substincias que irdo reagir
para formar a mulita e do processo de sintese utilizado. Nesse
sentido, muitos métodos de sintese vém sendo estudados a fim
de atingir melhores propriedades estruturais ¢ morfologicas e
atomizar a aplicacdo final da pega.

3. Sintese

Como conseqiiéncia de sua raridade mineraldgica e em
fungdo de suas excelentes propriedades fisicas, os depdsitos
naturais de mulita ndo conseguem atender ao crescimento de
demanda, tornando assim, a sintese desse material a partir de
misturas de AlL,O; e SiO, ou a partir de materiais que
apresentem Al,O; e SiO, cada vez mais importantes
tecnologicamente nas 4reas de cerdmica tradicional e
avancada [27-30].

Desta maneira, como forma de atender a um mercado
crescente, mulita sintética ¢ produzida por varios métodos,
como sinterizagdo reativa de pds de alumina e silica [31],
processo sol-gel [32], co-precipitagdo [33], processos
hidrotérmicos [34] e processos de deposicdo quimica de vapor
[35].

Os mecanismos das reagdes para a formagdo da mulita
podem variar consideravelmente de acordo com os
precursores e os métodos empregados [1]. Precursores
quimicamente sintetizados se convertem em mulita em uma
faixa de temperatura entre 850 ¢ 1350°C, sendo que a sua
escala de homogeneidade quimica é quem determina o
mecanismo de formagdo da mulita e, conseqiientemente, a sua
temperatura de cristalizagdo. Quando o precursor apresenta
um alto grau de homogeneidade, a temperatura de inicio de
formacdo da mulita é baixa [36], no entanto, quando ha
heterogeneidade ou  segregacdes, mesmo utilizando
precursores quimicos, a temperatura de formagdo da mulita é
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consideravelmente aumentada, podendo atingir temperaturas
superiores a 1400°C.

Geralmente, mulita ¢ produzida por sinterizacdo reativa
de aluminossilicatos, tais como silimanita, caulinita,
andalusita, cianita [37], em temperaturas superiores a 1000°C
[38]. Porém, o produto final geralmente inclui impurezas,
particularmente elevada quantidade de fase vitrea, que podem
deteriorar suas propriedades [39]. Para minimizar esses
problemas de contaminagdo, a sintese pode ser feita partindo-
se de misturas de pos, fontes de alumina, constituidos por
6xidos ou hidréxidos de aluminio e por fontes de silica com
maior pureza. Porém, sdo necessarias temperaturas superiores
a 1650°C, pois misturas de pds apresentam dominios da
ordem de micrometros [40], o que diminui significativamente
a cinética de reacdo e sintese.

A mulitizagdo ocorre pelo mecanismo de nucleagdo e
crescimento. Com o aumento da temperatura, inicia-se a
interdifusdo dos ions nas interfaces entre as particulas de
alumina e silica. Majoritariamente os ions provenientes da
alumina se difundem para o interior das particulas de silica,
formando um liquido silico-aluminoso. Aumentando-se ainda
mais a temperatura, a difusdo dos ions prossegue e o liquido
se enriquece gradativamente em ions aluminio até as
quantidades dos ions silicio e aluminio atingirem a propor¢do
estequiométrica da fase. Inicia-se assim a nucleacdo da mulita,
seguida pelo seu crescimento que ocorre por difusdo e
precipitagdo [41].

A dissolugdo dos ions da alumina no liquido silicoso e a
difusdo dos mesmos sdo as duas etapas essenciais para que
ocorra a mulitizagdo. Segundo Magliano & Pandolfelli [41] na
faixa de temperatura de 1200°C a 1500°C a cinética da reacao
nido € determinada pela difusdo dos ions provenientes da
alumina, mas sim pela dissolu¢do da alumina no liquido,
favorecida com o aumento da temperatura. Porém, a difusdo ¢
o0 passo controlador da reagdo de mulitizagdo em temperaturas
superiores a 1600°C.

Nas matérias primas tradicionais (caulinita, pirofilita,
silimanita), os 6xidos se encontram atomicamente dispersos e
ligagdes do tipo Al-O-Si sdo freqiientes [42,43]. O composto
mais utilizado para aplicacdes ceramicas ¢ o caulim, um
argilomineral que possui Al e Si incorporados em escala
atdbmica. Ao se aquecer o caulim a 550°C uma mudanga
estrutural ocorre devido a perda da agua quimicamente ligada,
levando a uma reorganiza¢do das camadas octaédricas para
tetraédricas formando o composto conhecido por metacaulim
[42]. Nesses materiais, a mulitizagdo ocorre por dois
mecanismos: mulitizacdo primaria e secundaria. Na
mulitiza¢do primaria, a mulita se forma em temperaturas em
torno 960°C [1]. Essa primeira reagdo se da devido a
transformacdo de uma fase com estrutura similar ao espinélio
em mulita. Nas regidoes onde ha presenca de espinélio, tem-se
a estrutura AI-O-Si em propor¢do proxima a estequiométrica
da mulita. Neste caso, com o aumento da temperatura, ha uma
reestruturagdo rapida dos ions por difusdo de curto alcance ¢ a
nucleag@o ocorre. Como conseqiiéncia, o metacaulim torna-se
rico em silica, jA que a reagdo consome mais os ions de
aluminio que os de silicio.

A mulitizagdo secundaria se da pela reagdo da silica
restante do metacaulim com a alumina proveniente da a-
AlLO;. Foi observado por andlises de DRX que para
composi¢des contendo caulim e o-Al,O; sio detectados
pequenos picos de mulita quando a temperatura de 1200°C foi
utilizada (devido a mulitizagdo primaria), um pequeno
aumento dos picos foi observado quando a temperatura foi
elevada a 1300°C e para temperatura de 1400°C verificou-se
grande aumento dos picos de mulita e grande reducdo nos de
alumina [44].

Em se tratando dos métodos quimicos utilizados na
obtencdo da mulita, todos consistem em se colocar ions
aluminio e silicio em contato intimo, de preferéncia com a
estrutura Al-O-Si ja formada. Para isso, utilizam-se reagdes
quimicas entre diversos tipos de compostos. Por exemplo, no
método sol-gel, que se baseia na mistura de particulas
coloidais de alumina e silica visando o contato em nivel
nanométrico das espécies, o mecanismo de mulitizagdo para
particulas coloidais ndo difere do proposto para mistura de
particulas micrométricas.

Entretanto, diversos fatores fazem com que misturas
coloidais apresentem maior facilidade de reagdo.
Primeiramente, compostos nanométricos sdo mais reativos
facilitando a dissolugdo das particulas de alumina que ocorre
na interface entre as particulas de silica e alumina. O aumento
da area superficial acelera a reac¢do [45]. Outro fator relevante
¢ que a quantidade estequiométrica para mulitizagdo de ions
aluminio e silicio em graos pequenos pode ser alcangada com
a dissolu¢do de menores quantidades de alumina [31]. O
terceiro aspecto € que em particulas pequenas os ions nao
precisam difundir grandes distancias [1].

Com base nas observacdes da literatura, verifica-se que o
método quimico mais utilizado para produgdo de mulita é o
método sol-gel [46], que faz com que a temperatura minima
de formacdo de mulita seja inferior a temperatura utilizada
pelos métodos convencionais descritos anteriormente.

4. Sol-gel

O interesse pelo processamento sol-gel comecou em
meados de 1900 com estudos de Ebelman [47] e Graham [48]
em géis de silica. Estes primeiros investigadores observaram
que a hidrélise de tetraortossilicato (TEOS), sob condi¢des
acidas, produziu SiO, na forma de um “material vitreo” [47].

Em 1950, Roy e colaboradores [49,50] reconheceram o
potencial para atingir niveis muito elevados de
homogeneidade quimica em géis coloidais utilizando o
método sol-gel e para sintetizar um grande niimero de novas
ceramicas com composigdes de 6xido, envolvendo Al, Si, Ti,
Zr, que ndo poderiam ser feitas utilizando métodos
tradicionais.

Desde entdo, o interesse pelo método sol-gel tem crescido
no meio da comunidade cientifica. A maior motivagdo para tal
interesse € o fato desta técnica proporcionar a obtencdo de pos
com elevada pureza e homogeneidade quimica e também as
baixas temperaturas de processamento.

Sol-gel ¢ uma denominagao aplicada a qualquer processo
que envolve uma solugdo ou um sol que passa por uma
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transi¢do chamada sol-gel. Nessa transi¢do, a solugdo ou sol
transforma-se em gel pelo estabelecimento de ligacdes
quimicas entre as particulas ou entre as espécies moleculares,
levando a formag@o de uma rede sélida tridimensional [51].
Assim, o método sol-gel inclui uma variedade de técnicas que
permitem a obtencdo de composi¢des de elevada pureza
quimica com homogeneidade em nivel molecular.

Existem essencialmente 3 diferentes tipos de tecnologias
sol-gel: a) sol-gel coloidal, b) sol-gel polimérico e c) sol-gel
envolvendo a formag@o de uma resina polimérica. O primeiro
objetivo em todos os processos sol-gel é preparacdo de uma
solucdo precursora homogénea a partir da qual um gel semi-
rigido pode ser isolado com um nivel de homogeneidade
atdmica [52].

e Sol gel coloidal

Soéis sdo formados pela dispersao e/ou pela formagao de
particulas carregadas ou nio, com didmetros tipicos de 1-100
nm em um meio liquido. A unido entre as particulas, pelo
processo de crescimento ¢ agregagdo, pode levar a
desestabilizagdo da dispersdo coloidal, formando géis ou
precipitados [53].

A transi¢do sol-gel comeca com a formagdo de
fragmentos solidos agregados que crescem até que se
estendam por todo o sol. A Figura 2 representa
esquematicamente este processo [53]. Inicialmente o sistema ¢
constituido por particulas coloidais (sol), que resultam da
polimeriza¢cdo do mondmero (a). Estas particulas se ligam
formando pequenas cadeias ramificadas tridimensionais (b) e
regides de microgel, onde o indice de refragdo e a densidade
sd0 proximos aos da dispersdo e, portanto, ndo decantam (c).
O sistema passa a apresentar um comportamento eldstico
quando o crescimento destas regides estruturadas atinge
aproximadamente a metade do volume total, ou seja, a
viscosidade tende ao infinito e o sol alcanga o ponto de gel
(d). A partir deste ponto as regides estruturadas crescem
conjuntamente, culminando na formagdo de uma rede que
ocupa todo o volume do sistema (e-f).

M(ORm + xH20 @ M(OH)x(OR)n—x + xROH

(a) Desidratagao:

-M—-OH + HO-M- 2 -M-0-M-— +H2ZC

(b) Desalcolizagao:

-M—OH + RG—-M-M 2 -M-—a—M-— + ROH

A hidroélise € seguida por condensagdo para formagao de
ligagdbes —M-O-M-, quer através de desidratagio ou
desalcolizagdo, conforme descrito nas Equagdes (4) e (5),
respectivamente.

Deste modo, as redes de polimeros de 6xidos inorganicos
sdo construidas progressivamente. O tipo de solvente, a
concentragdo dos alcoxidos, a temperatura, o pH e a
quantidade de agua determinam as velocidades das reagdes de
hidrélise, de condensag@o e de polimerizagdo e, dependendo

Figura 2. Representagdo esquematica da passagem de um
sol para um gel [54]

¢ Sol gel polimérico

Este tipo de processo sol-gel envolve a dissolugdo de
compostos organometalicos em solvente adequado, seguido
de uma série de reagdes quimicas de hidrolise, condensagdo e
polimerizac¢do para produzir um gel com uma rede inorganica
continua. Esses Géis sdo feitos basicamente de duas formas: a
partir de alcoxidos metdlicos estabilizados apenas em meio
organico isento de agua, ou a partir de metal quelatado
estabilizado mesmo em solugdes aquosas. A hidrdlise ¢
rapidamente iniciada mediante a adi¢do de agua, no primeiro
caso, enquanto que no ultimo, o processo de hidrélise, que ¢
muito mais lento do que aqueles para os alcéxidos metalicos,
¢ promovido com a evaporacdo da agua [52].

Alcoxidos metalicos, tém a formula geral M(OR), onde
M ¢ um ion metdlico e R ¢ um grupo alquila. Por adi¢do de
agua, os alcoxidos metalicos facilmente hidrolisam, como
representado pela equagao (3).

)

“)

®)

do ajuste desses fatores, pode ser formado um gel polimérico
linear ou um gel reticulado [55,56].

A hidrélise pode ocorrer tanto sob condigdes basicas ou
condigdes acidas, como mostrado na Figura 3, para o TEOS.

No entanto, na preparagdo de géis multicomponentes a
partir de misturas de alcoxidos, as interacdes entre os
monoémeros ¢ a velocidade da hidrélise de cada um deles é
determinante para o tipo de cadeia polimérica. A Figura 4
mostra, esquematicamente, as diversas possibilidades de
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formagdo de cadeias poliméricas: Em (1) ndo ocorre nenhuma
reagdo entre A(OR), e B(OR’)4, mas a velocidade de hidrélise
e condensacdo ¢ muito maior para B(OR’)4, resultando na
segregacdo do componente B. Em (2) ha a formagdo de um
alcoxido heterometalico, resultando no gel homogéneo -A-O-
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B-. E em (3) ocorre uma variedade de rea¢des com a formagao
de uma mistura de espécies moleculares de diferentes
estequiometrias, causando heterogeneidade no gel resultante
[52].

RO Silicon RO " H* ro oR H*._
\t‘almcmnxide ‘ \/ \ H/ h
3 TROR - Tag
HO + Si— OR [ oH— = si— »0OR o+ Si’/ \0-.%. \
/ \ / \ , RD/\ , T Si
RO ;
R RO 2 H A R H ;./ \
Acido
RO / -
| Condensagio
R
_ . /
OH— si +OR H/D H¥*—— OR
+
RO OR /D Si
(A) H
RO R

(B)

Figura 3. Mecanismos de reagdo de hidrdlise de alcoxidos de silicio catalisado por (a) base e (b) acido. (adaptado de [57])
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Figura 4. Efeito das caracteristicas dos precursores
alcoxidos na homogeneidade de géis multicomponentes [54]

Assim as diferencas de velocidade de hidrolise entre os
componentes da mistura precursora do gel podem formar géis
com diferentes graus de homogeneidade e diferentes relacdes
estequiométricas entre os oxi-hidroxidos que irdo constituir as
cadeias poliméricas [52,56]. Ou seja, as taxas de hidrdlise e
condensagdo sdo parametros importantes que afetam as
propriedades do produto final. Hidrolise mais lenta e
controlada conduz tipicamente a tamanhos de particulas
menores ¢ propriedades Unicas. Taxas de hidrolise e de
condensacdo dependem da eletronegatividade do atomo do
metal, do grupo alcoxi, do sistema de solvente, e da estrutura
molecular do alcoxido metdlico. Aqueles metais com
eletronegatividades  superiores sofrem  hidrélise mais
lentamente do que aqueles com eletronegatividades inferiores.
Por exemplo, a taxa de hidrélise de Ti(OEt), ¢ de cerca de
cinco ordens de magnitude maior do que a de Si(OEt),.
Assim, os tempos de gelificagdo de alcoxidos de silicio sdo
muito mais longos (na ordem de dias) do que aqueles de
titdnio alcoxidos (segundos ou minutos) [58].

Devido as diferengas de velocidades de hidrolise e
policondensa¢do dos alcoxidos de silicio, aluminio e
magnésio nas sinteses de mulita, tém-se substituido os
alcoxidos mais reativos por sais hidratados em combinagdo
com tetraetilortossilicato (TEOS) [59,60]. Por meio do
controle da velocidade de hidrolise e de condensagdo das
espécies hidroxiladas tem sido possivel a obtengdo de géis e
precursores cerdmicos com grau de homogeneidade elevado.

A outra maneira de se formar géis a partir do método
polimérico ¢ a utilizagdo de solugdes precursoras que podem
ser convertidas para um estado vitreo amorfo, quando o
solvente é removido. Porém, a concentracdo de solugdes
contendo sais de metais inorganicos simples, como nitratos,
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sem complexantes orginicos ndo permite a obtengdo de uma
boa homogeneidade em escala atdomica. Uma mistura
heterogénea de precipitados, como o sal de forma original ou
como hidroxidos coloidais, é geralmente obtida a partir de tais
sistemas de solugdes depois da evaporagdo do solvente. A
dificuldade na constru¢do de uma rede de gel a partir destes
sais de metais inorginicos opode-se, desta maneira, a sua
classificados dentro do método sol-gel. A utilizacdo de
adequados acidos organicos quelantes de ions metalicos pode
resolver este problema. A idéia basica por detrds do método
para formagdo do gel por metais quelatados ¢é reduzir a
concentragdo de ions metalicos livres (principalmente
hidratados em solugdes aquosas) na solugdo precursora
através da formagdo de quelatos soluveis. Deste ponto de vista
fortes agentes quelantes, tais como 4cido citrico, sdo
preferencialmente utilizados na sintese dos materiais, o que
expande a gama de condi¢des experimentais, tais como o pH
da solucdo, temperatura, e as concentragcdes dos metais, onde
a gelificacdo pode ocorrer apds a evaporagdo do solvente [52].

 Sol gel envolvendo a formagdo de uma resina polimérica

O terceiro método € uma rota que envolve a formacao de
uma rede organica polimérica. Isto pode ser realizado
basicamente em duas formas. A primeira é a polimerizagdo
"in situ", em que a rede de gel é feito por polimerizagdo de
monomeros orgénicos. Esta é realizada na presenga de ions
metalicos, onde todos esses ions podem ser homogeneamente
distribuidos na rede do polimero organico. A segunda via
envolve a preparacdo de um sistema de solugdo viscosa
contendo ions metalicos, polimeros ¢ um solvente adequado
[52].

A idéia basica por tras da polimerizagdo "in situ", ¢
reduzir individualidades de diferentes ions metalicos, que
podem ser alcangados circundando complexos estaveis de
metais quelatados constantemente por uma rede de polimero
em crescimento. A imobilizagdo dos complexos de metais
quelatados, de tal rede rigida de polimero orgénico pode
reduzir as segregagdes dos metais durante o processo de
decomposicdo do polimero a temperaturas elevadas [52].

Um exemplo representativo desta abordagem ¢ o método
de Pechini [59]. A quimica basica deste processo € a reacdo de
desidratagio de um 4&cido carboxilico e um 4lcool; e
esterificacdo. Um exemplo da reagdo de esterificagdo entre
um acido di-carboxilico e um di-alcool é escrito como:

i il
OH-R -OH + HOC R-COH 2>
)

O
HO-R-0-C-R' - - OH + H,0

O produto resultante do éster contém um grupo hidroxilo
alcodlico, (HO-) em uma de suas extremidades e um acido
carboxilico (-COOH), na outra extremidade, de modo que o
primeiro pode reagir com outro acido di-carboxilico ¢ o
ultimo com um outro di-alcool, para formar um tetrdmero.
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Este tipo de reagdo ocorre, em sequéncia, o que leva a uma
molécula de polimero:

(&) (&)
xOH-R -OH +xHO8 R —{oH >

(=] o
HIO-R-O-CR' ¢ |xOH + (2x-1)H,0

Essa técnica de sintese denominada método Pechini,
também conhecido como método dos precursores poliméricos,
foi desenvolvido em 1967 [61]. Resumidamente, esse método
consiste na quelatacdo de cations metalicos, formando
complexos metalicos estdveis ao reagir com acido citrico. Na
seqiiéncia ocorre, uma reagdo de poliesterificacdo, a partir do
etilenoglicol (reag@o de polimerizagdo), resultando numa rede
rigida de um polimero organico altamente ramificado, como ¢é
exemplificado na Figura 5. Assim, o processo consiste em
formar um sol e em seguida um gel, cuja rigidez aumentara
com o aumento do grau de polimerizagdo do sistema.

A presenca de trés grupos carboxila no 4cido citrico leva
a formacdo de polimeros ramificados randomicamente,
fazendo com que a resina possua uma elevada viscosidade,
impedindo a segregagdo dos cétions [62].

O aquecimento da resina, a aproximadamente 300 °C,
provoca a ruptura do polimero (combustdo de parte da matéria
organica), resultando na formagdo do pod precursor, um
material semi-carbonizado de cor escura. Em seguida, um
tratamento térmico adequado ¢é realizado para a eliminagdo do
material organico e a obtencdo da fase desejada [63].

O etileno glicol proporciona uma imobilizacdo do
complexo metal-acido citrico (quelato) em uma rigida rede
polimérica altamente ramificada, reduzindo a segregacdo dos
metais durante o processo de pir6lise a altas temperaturas,
garantindo uma composicao final estequiométrica [64]. Isto é
de vital importdncia para a sintese de Oxidos
multicomponentes com composi¢cdo complexa [62].

A 1idéia principal do método ¢ manter a estequiometria
dos ions metalicos na resina polimérica, ou seja, que os ions
metalicos estejam distribuidos atomisticamente por toda a
estrutura polimérica, de forma que a ruptura da rede do
polimero ndo comprometa a distribuicdo homogénea destes
ions metalicos, uma vez que essa distribuigdo determina a
homogeneidade do 6xido final [52].

O método dos precursores poliméricos, em relagdo a
outras  técnicas, apresenta  vantagens, tais como:
homogeneidade quimica dos multicomponentes em escala
atdmica, temperaturas de calcina¢des relativamente baixas,
controle direto e preciso da estequiometria de sistemas
complexos, pos-cerdmicos com particulas muito finas,
simplicidade de processamento e maior reprodutibilidade
[62].

Devido as muitas vantagens deste método, o Pechini tem
sido extensivamente utilizado para preparar uma variedade de
p6s multi-componentes, Porém, pouco se observou na
literatura [90] estudos envolvendo a sintese de mulita
utilizando o método Pechini.

A segunda via, ¢ basicamente semelhante ao método de
polimerizacdo "in-situ" acima mencionado. Nessa rota, a



A. N. S. Braga et al / Revista Eletrénica de Materiais e Processos / ISSN 1809-8797 /v. 9, n. 2 (2014) 60 -73 66

primeira etapa consiste em preparar uma solucdo aquosa de
precursor contendo sais de metal, seguida pela adi¢do de um
polimero solivel em 4gua. Ao contrdrio do método de
polimeriza¢do “in situ”, esse método ndo envolve reagdes
ativas de polimerizagdo. Os ions metalicos sdo capazes de

desempenhar o papel de agentes de reticulagdo entre
polimeros. Reticulagdes aleatérias através das cadeias
poliméricas prendem a 4gua em crescentes redes
tridimensionais, que convertem o sistema em um gel [52].
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Figura 5. Representacdo Esquematica do Método dos Precursores Poliméricos.
onde: M representa cations metalicos

5. Sintese de mulita pelo método sol-gel

Os géis obtidos no processamento sol-gel tém sido
divididos em dois tipos: monofasicos e difasicos [59,65],
dependendo da escolha dos reagentes e das condigdes de
sintese.

Géis monofasicos sdo formados quando aluminio e silicio
sd80 misturados em nivel atomico. Esses géis sdo formados
pela substitui¢do do silicio, da rede tridimensional de silica,
por atomos e/ou moléculas hidrolisadas de aluminio,
originando ligacdes Al-O-Si similares aquelas formadas
durante a etapa de cristalizacdo da mulita [1,66]. Os géis
monofasicos cristalizam mulita sem a cristalizacdo de fases
intermedidrias, a uma temperatura de aproximadamente
980°C [1,67]. Uma mistura de silica e alumina em escala
atdmica pode ser originada por hidroélises lentas de uma
mistura de alcoxidos e solugdes salinas. O processo de
cristalizagdo da mulita é controlado pela etapa de nucleagio,
uma vez que a velocidade deste processo depende da presenga
de agentes nucleantes. A energia de ativagdo para cristalizar
mulita a partir de géis monofésicos estd no intervalo de 290 a
400 KJ/mol [1].

Ja géis difasicos sdo formados quando a escala de
homogeneidade encontra-se entre 1 e 100 nm. Para este tipo
de precursor normalmente hé a formacdo de fases transientes
anteriormente a cristaliza¢do da mulita, que em geral ocorre
em temperaturas proximas a 1300°C. Géis difasicos podem
ser formados através de hidrolise rapida de solugdes alcoxidas
ou salinas. Para este tipo de gel, a energia de ativagdo para a
cristalizagdo da mulita é da ordem de 1000KJ/mol [1].

Diante de tudo que foi exposto até aqui, percebe-se a
importancia dos pardmetros escolhidos na sintese da mulita
pelo método sol-gel. Através desta revisdo € possivel observar
que a temperatura de cristalizagdo e as fases cristalizadas
interferem grandemente de acordo com o tipo de solvente,
fontes de silicio e aluminio usados, a presenga ou auséncia de
aditivos, etc.

A diferenca de reatividade dos materiais de partida
utilizados no processo sol-gel pode ocasionar uma segregacao
de fases. Entretanto, o nivel de homogeneidade pode ser
controlado pela agdo de aditivos quimicos, como a uréia, o
acido citrico, entre outros. Estes aditivos atuam no processo
de sintese através do controle das etapas de complexagdo,
hidrdlise e condensagdo dos materiais de partida, alterando a
cinética de cristalizagcdo dos materiais que se busca sintetizar.

Ge et al. [68] sintetizaram mulita pelo processo sol-gel,
utilizando tetraetéxido de silicio e nitrato de alumino. Os
autores estudaram o efeito da adi¢do do acido nitrico, acetato
de aménio e hidréxido de amonio, na forma¢do da mulita. Os
géis sintetizados foram secos num forno a 100°C durante 24
horas, e depois tratados termicamente a 980°C, 1200°C e
1300°C, durante 6 horas. Os resultados de DRX mostraram
que foi obtida a fase mulita pura a 980°C, 1200°C e 1300°C,
quando utilizado o &cido nitrico, hidroxido de amonio e
acetato de amonio, respectivamente.

De uma forma geral, a adicdo destas substancias ao sol ¢
normalmente empregada para se obter uma boa
homogeneidade do precursor. Isso porque a presenca destas
substancias reduz a concentracdo de ions metalicos livres na
solucdo aquosa, através da formagdo de complexos soluveis e
estaveis com ions metalicos. Sendo assim, estes aditivos
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quimicos proporcionam a distribuicdo uniforme dos ions
presentes no sol [69].

A uréia, por exemplo, exerce um controle na hidrdlise e
condensagio de fons AI** ao atuar como um agente quelante
para o fon AI’", reduzindo a fragdo de ions AI’" hidratados em
solugio. Desse modo, o emprego de ions A’ ¢ uréia pode ser
uma alternativa aos alcoxidos de aluminio, frequentemente
utilizados na sintese de mulita pelo método sol-gel, pois esses
alcoxidos apresentam hidrélise rapida e de dificil controle, o
que possibilita uma segregacao de fases [70].

Thim et al. [71] estudaram o papel da uréia na sintese de
mulita pelo processo sol-gel, empregando uma solugdo aquosa
de acido silicico, nitrato de aluminio e uma eclevada
concentragdo de uréia. O gel formado foi aquecido num forno
a 50°C durante 20 dias para obten¢do de xerogéis, que, apos
obtidos, foram levados para um forno inicialmente
estabilizado em 1050°C por 50 horas, para obtencdo da
mulita. O difratograma de raios X mostrou que a formagao de
mulita pseudo-tetragonal cristalizou a partir da calcinagdo dos
xerogéis, sendo esta a fase majoritaria. Além da baixa
temperatura de cristalizagdo da mulita (1050°C), obteve-se
uma pequena fragao de espinélio formado e uma baixa energia
de ativagio (770 KJ. mol™). Devido a isto, os autores
concluiram que os xerogéis preparados com a uréia
apresentaram um grau de homogeneidade muito maior do que
os relatados na literatura anteriormente.

Cividanes et al. [72] sintetizaram mulita a partir de sois
poliméricos e coloidais, utilizando uréia como aditivo. Na
obtengdo do gel polimérico foram usados como precursores
TEOS, nitrato de aluminio, etanol e uréia. Ja na obtengdo do
gel coloidal os precursores usados foram acido silicico, nitrato
de aluminio, agua e uréia. Foi visto que a uréia tem um efeito
positivo na cristalizagdo da mulita quando o precursor é
coloidal e um efeito negativo quando o precursor ¢
polimérico. A adi¢@o de uréia no sistema coloidal aumentou a
quantidade de mulita cristalizada, além de formar a fase
mulita em temperaturas inferiores (1100°C). Ja a adigdo da
uréia, no sistema polimérico, provoca a formagdo de apenas a
fase espinélio. Os autores acreditam que o efeito positivo da
uréia em géis coloidais estd relacionado a sua participagdo na
hidrolise e condensag¢do do aluminio e silicio, evitando a
segregacdo da fase. E que o efeito negativo observado nas
amostras poliméricas pode ter ocorrido devido a competicdo
entre o nitrato de aluminio, silanol e uréia, pelas poucas
moléculas de dgua presente no precursor polimérico, ja que as
Ginicas moléculas de agua presentes no gel polimérico sdo
aquelas que fazem parte do nitrato de aluminio.

Estudos mostram que o etileno glicol também influencia
a cinética de cristalizagdo da mulita, uma vez que uma
molécula de etileno glicol pode ser ligada ao aluminio e ao
silicio, simultaneamente. Isso foi proposto inicialmente por
Mizukami et al. [73], que obtiveram mulita a partir de TEOS,
nitrato de aluminio, etileno glicol ¢ agua na temperatura de
1000°C. Eles correlacionaram a influéncia do etileno glicol na
cristalizacdo da mulita com a presenca de dois grupos
quimicos na molécula de etileno glicol. Estes grupos foram
considerados capazes de conectar ambos os atomos de
aluminio e silicio, sugerindo a existéncia da estrutura Al-
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OCH,CH,0-Si. O precursor de mulita constituido de tal
estrutura tem homogeneidade suficiente para cristalizar mulita
a 1000°C.

Campos et al. [74] estudaram o efeito do etileno glicol na
cristalizagdo da mulita pelo processo sol-gel. Neste trabalho
os reagentes utilizados foram: metassilicato de sodio, agua,
nitrato de aluminio e etileno glicol. As amostras foram
preparadas com uma razdo de volume de etileno glicol/agua
igual a 0/1, 1/1, 2/1 e 3/1, sendo estas denominadas SP-0, SP-
1, SP-2 e SP-3, respectivamente. Estas amostras foram
calcinadas a 900, 1000, 1100, 1200 e 1250°C durante 5 horas.
Através do DRX, os autores observaram que as amostras SP-
1, SP-2 e SP-3, tratadas a 900°C foram todas amorfas,
enquanto que a presenga de picos referentes a fase espinélio
foram observados para a amostra SP-0. Para a calcinagdo a
1000°C, a amostra SP-0 cristalizou a fase espinélio e o-
alumina, enquanto as amostras SP-1, SP-2 e SP-3
cristalizaram apenas mulita. Nenhuma altera¢do foi observada
nos DRX das amostras SP-1, SP-2 e SP-3 calcinadas a
1100°C, quando comparados com os DRX das mesmas
amostras calcinadas a 1000°C. Ja a amostra SP-0 apresentou
picos bem definidos de a-alumina. A tUnica diferenga dos
DRX das amostras calcinadas a 1200°C foi a formagdo da
mulita na amostra SP-0. Desse modo, a mulita foi formada nas
amostras sem etileno glicol, a uma temperatura 200°C mais
elevada do que aquela formada a partir de mulita preparada
com etileno glicol, concluindo-se entdo, que o etileno glicol
influencia a cinética de cristalizacdo da mulita.

Ja os estudos de Leivo et al. [75] ndo apresentaram
resultados positivos quanto ao uso de aditivos. Os autores
estudaram a influéncia dos aditivos polietileno glicol (PEG) e
polivinilpirrolidona (PVP) na cristalizagdo da mulita,
sintetizada pelo método sol-gel. Como precursores na sintese
foram utilizados nitrato de aluminio, isopropoxido de
aluminio e TEOS. Os autores sintetizaram os géis de mulita
sem os aditivos (MO), apenas com o aditivo PEG (MG),
apenas com o aditivo PVP (MV) e com a mistura dos dois
aditivos (MVG). Os géis preparados foram submetidos a
tratamento térmico de 700°C, 800°C, 900°C e 1000°C,
durante uma hora. O difratograma de raios X mostrou que
todas as amostras calcinadas a 700 ¢ 800°C foram amorfas.
Para as amostras calcinadas a 900°C, a mulita foi detectada
apenas na amostra sem os aditivos (MO), enquanto todas as
outras foram amorfas. E na temperatura de 1000°C, os
difratogramas expressam a formacdo da mulita para todas as
amostras. O que, segundo os autores, parece indicar que a
adi¢do dos aditivos impediu a formagao dos nucleos de mulita
nas temperaturas abaixo de 1000°C, conforme os autores,
devido a caréncia de sitios de nucleag¢ao inicial.

Chen & Wei [76] sintetizaram um gel de mulita pelo
método sol-gel que posteriormente revestiu um substrato de
silica por centrifugagdo, formando um filme. Para critério de
comparagdo os autores preparam dois géis de mulita, o
primeiro utilizando como matérias-primas o TEOS ¢ a
boemita;, e o segundo acrescentando o PVP
(polivinilpirrolidona) como aditivo. O resultado de DRX para
as ambas as amostras mostraram que na temperatura de
1280°C a fase mulita foi identificada como uma fase
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secundaria de Al,O;. E que em 1300°C a mulita ¢ a principal
fase cristalina. Para a preparagdo dos filmes de mulita, os géis
formados com e sem o PVP foram revertidos sobre a placa de
silica e depois sintetizados a 1280°C. Os resultados da
microscopia eletronica de varredura para o filme sem o PVP
apresentou fissuras como um mosaico, enquanto que o filme
com o PVP apresentou algumas fissuras perto da aresta do
substrato de SiO,, porém o resto do filme foi livre de fissuras.

Deve-se destacar que o uso de aditivos também tem
influéncia fisica na sintese de xerogeis de mulita. Géis
sintetizados a partir do método sol-gel apresentam problemas
de fratura e quebra da amostra durante a conversdo de gel para
xerogel. Esta quebra ocorre devido as forgas capilares que
aparecem durante a secagem. O uso de aditivos produz géis
com distribui¢do uniformes de poros, prevenindo posteriores
fraturas.

Aditivos inorganicos também podem ser adicionados para
reduzir a temperatura de cristalizacdo. Zhang et al. [77]
analisaram a influéncia do boro na cinética de formagado da
mulita pelo método sol-gel, a partir de géis monoféasicos.
Como precursores foram utilizados o nitrato de aluminio,
acido borico e TEOS. Seis tipo de precursores com diferentes
quantidades de boro foram sintetizados e nomeados B000,
B005, B010, B020, B030 ¢ B040, de acordo com a razdo
molar de B/Al igual a 0; 0,05/3; 0,1/3; 0,15/3; 0,2/3; 0,3/3 ¢
0,4/3, respectivamente. Os padrdes de DRX mostraram que
todas as amostras sdo transformadas em mulita apds o
tratamento térmico a 1000°C/4 horas, porém na amostra B00O
uma pequena quantidade de espinélio coexistiu com a mulita.
Em todas as outras amostras dopadas com boro, a fase
espinélio ndo foi detectada. Os autores concluiram que o boro
facilita a transformagdo direta do precursor em mulita e
suprime a formagdo de espinélio. Isto ocorre porque ndo ha a
aglomeragdo da fase rica em alumina, sendo esta suprimida
em géis monofasicos dopados com boro, levando entdo, ao
desaparecimento da fase espinélio, resultando em um gel com
alta homogeneidade quimica, como foi conseguido neste
estudo.

Bennadji et al. [78] sintetizaram mulita dopada com
bismuto pelo processo sol-gel. O efeito do bismuto na
formacdo da fase mulita foi investigado. Foram usados TEOS,
nitrato de aluminio e nitrato de bismuto como reagentes. Sete
amostras foram sintetizadas, variando os teores de bismuto,
sendo estes de 0%, 2,69%, 3,4%, 4%, 5,15%, 14,34%, 30% e
88%. Foi visto que, com baixos teores de bismuto a fase
mulita é cristalizada em temperaturas acima de 1000°C.
Porém, quando o teor de bismuto excede 5%, mulita ja ndo ¢
mais obtida.

Kurajica et al. [79] estudaram a cinética de cristalizago
da mulita sintetizada por sol-gel, sendo esta dopada com
lantanio. Os precursores utilizados na preparacdo do gel foram
o TEOS, nitrato de aluminio e nitrato de lantanio, dissolvidos
em etanol. A solugdo obtida foi agitada sob condi¢des de
refluxo em 60°C por 8 dias, em seguida, seca a 110°C por 3
dias, e entdo, pirolisada a 700°C por 2 horas para
decomposicdo das fases organicas, enfim, calcinada a 1000°C.
As amostras foram rotuladas de acordo com a propor¢do de
La/Al, sendo estas LMO (sem La), LM1 (La/Al=1/100), LM2
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(La/Al= 2/100) e LM3 (La/Al= 3/100). Através do DRX, foi
observado que a mulita € unica fase formada na amostra ndo
dopada. Enquanto que, todas as amostras dopadas com
lantanio, apresentaram a formagdo da fase espinélio,
juntamente com a fase mulita. Também foi observado que, a
quantidade da fase mulita formada dimimui com o aumento
do teor de lantanio.

Roy et al. [80] sintetizaram mulita dopada com os metais
cobalto, niquel e cobre via sol-gel, na temperatura de 1000°C.
A razdo Al:Si:x, (onde x ¢ a concentracdo do metal dopado,
em molaridade) foi variada em x= 0 (G0), x= 0,002(G1),
x=0,02(G2), x=0,1 (G3), x=0,15 (G4) e x=0,2 (G5). Através
da andlise de DRX foi visto que todas as amostras dopadas
apresentam maior formacdo de fase mulita comparadas com
as amostras ndo dopadas. Porém, as amostras com teores mais
elevados de dopantes, (G3, G4 ¢ G5) diminuem ligeiramente a
formagao de mulita, levando a formagao de outras fases.

Liu et al. [81] investigaram o efeito da boemita sobre o
comportamento de cristalizacdo da mulita, formada a partir do
método sol-gel. Como precursores na sintese da mulita foram
usados o isopropoxido de aluminio, nitrato de aluminio,
TEOS e 4cido nitrico. Ap6s a preparagao do sol de mulita, foi
adicionada a boemita em 1%, 2,5%, 5% e 10%, formando
xerogéis hibridos. O DRX dos xerogéis hibridos sintetizados a
1200°C, mostrou que com o aumento do teor de boemita os
picos do espinélio Al-Si tornam-se mais intensos e os picos da
mulita mais fracos. Mostrando que a adicdo da boemita
suprime a formacdo da mulita metaestavel. Os resultados de
DRX também mostraram que a adi¢do da boemita aumentou a
temperatura de formagdo da fase mulita. A adicao de
solventes no processo sol-gel ¢ necessaria para aumentar o
contato entre as fontes de aluminio e silicio. A maioria dos
processos sol-gel reportados na literatura, para sintese de
mulita, usam etanol como solvente, mas outros solventes
também s3o usados. A escolha dos precursores, incluindo os
solventes, ¢ de extrema importancia, podendo gerar produtos
diferentes ou caracteristicas finais diferentes nos materiais
obtidos.

Amutharani & Gnanam [32] sintetizaram mulita pelo
processo sol-gel. Nitrato de aluminio e TEOS foram usados
como materiais de partida. Os reagentes foram misturados
com alcool isopropilico a temperatura ambiente, e agitados
por 3 horas. O pH da solugdo foi mantido em 3,5. A solugdo
obtida formou um gel a 65 °C, que em seguida foi seco a
110°C, e posteriormente calcinado nas temperaturas de 900 a
1300°C durante 1 hora. Os resultados de DTA mostraram que
o processo de mulitizagdo comeca em 971°C. E a partir do
DRX, foi visto que a fase cristalina mulita ortorrémbica é
formada a 1300°C.

Janackovic et al. [82] em seus estudos produziram
xerogéis e aerogéis de mulita pelo processo sol-gel, utilizando
como precursores cloreto de aluminio, éter dietilico,
tetracloreto de carbono e TEOS. A sintese foi realizada
dissolvendo o cloreto de aluminio em uma mistura de éter
dietilico e de tetracloreto de carbono e, em seguida,
adicionado o TEOS. A gelificagdo ocorreu em autoclave a
110°C. Para a obtengao dos xerogéis, o gel obtido foi seco em
estufa a 130°C por 8 horas, numa corrente de N,. Para a
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obtengdo dos aerogéis, o gel foi seco a 40°C e 200bar por 8
horas em autoclave. Os xerogéis e aerogéis obtidos foram
calcinados nas temperaturas de 900°C a 1400°C durante 2
horas. De acordo com os DRX, tanto os xerogéis como os
aerogéis formam mulita a 900°C, porém a cristalinidade dos
xerogéis foi superior a dos aerogéis. Além de que, nos
xerogéis essa cristalinidade ¢ aumentada com a temperatura, e
se mantém inalterada para os aerogéis.

Padmaja et al. [83] também sintetizaram mulita pelo
método sol-gel. Onde usaram a boemita ¢ o TEOS como
precursores na sintese. O gel obtido foi calcinado a varias
temperaturas (200, 400, 600, 800, 1000, 1200, 1250, 1300 e
1400°C). Os padrdes de DRX mostraram que a 1200°C ¢
formada apenas a fase espinélio; ¢ a medida que a temperatura
¢ elevada para 1250°C ocorre a formagdo da mulita
ortorrombica.

Sola et al. [84] prepararam géis monofasicos de mulita,
também pelo processo sol-gel. Foram usados como reagentes
o nitrato de aluminio e o TEOS. Para a sintese da mulita,
primeiramente o nitrato de aluminio foi dissolvido em etanol,
sob refluxo. Em seguida, foi adicionado o TEOS. A solugdo
obtida foi mantida sob refluxo durante 7 dias, e entdo,
envelhecida por 1 més. O gel obtido foi finalmente seco e
calcinado nas temperaturas de 900 a 1600°C por 2 horas. A
partir dos difratogramas de raios X ¢ observado a formacdo da
fase mulita ja a 900°C, e a medida que a temperatura a
aumenta a fase mulita torna-se mais rica em SiOs.

Chen & Gu [85] também sintetizaram um gel de mulita
através do método sol-gel. Como precursores da sintese foram
utilizados isopropoxi de aluminio, nitrato de aluminio e
TEOS. Uma solug¢do aquosa foi preparada a partir do nitrato
de aluminio e agua, em seguida o isopropdxi de aluminio e o
TEOS foram adicionados a essa solugdo ¢ agitados a
temperatura ambiente durante 20 horas até que o isopropoxi
de aluminio se dissolve-se totalmente. O gel obtido por eles
foi porteriormente fiado, obtendo-se fibras, que foram
calcinadas da temperatura ambiente até 1400°C, com
intervalos de 100°C. Os resultados de DRX mostraram a
cristalizagdo da mulita, a partir da temperatura de 900°C.

Yoshida et al. [86] sintetizaram mulita pelo processo sol-
gel, utilizando como materiais de partida o isopropoxido de
aluminio ¢ o TEOS, adicionados a 50 ml de etanol. Essa
solu¢do inicial foi agitada a 35°C durante 24 horas, em
seguida aquecida a 60°C e agitada por mais 2 horas. Logo
apos foi adicionado 20 ml de agua. O gel obtido foi entdo
tratado termicamente de 1000°C a 1300°C por 4 horas. Os
resultados de DRX mostraram que a fase mulita foi formada
na temperatura de 1200°C. A microscopia eletronica de
varredura revelou que os pos de mulita apresentaram uma
morfologia fibrosa. Foi visto também que a area superficial
das amostras diminui com a elevacdo da temperatura. Os
autores atribuem essa diminuicao da area especifica ao fato de
que durante o tratamento térmico ocorre desidratagdo,
decomposicdo, queima de componentes organicos,
cristalizagdo e crescimento de grdos. E, em seguida, o nimero
e o tamanho dos poros diminui, resultando numa diminui¢io
da area especifica.
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Yu et al. [87] prepararam mulita pelo processo sol-gel, e
estudaram a variagdo da composi¢cdo dos precursores no
processo de formagdo da mulita. Géis difasicos com razdo de
alumina/silica de 68/32; 71,8/28,2; 74/26 e 76/24 foram
preparados. O cloreto de aluminio e o TEOS foram usados
como fontes de aluminio e silica, respectivamente. E foi visto
que, a formagdo da mulita ocorre em 1300°C, paras todas as
composicdes estudadas.

O valor do pH de um sol constituido por particulas
dispersas de um ou mais tipos de 6xidos metalicos influencia
a estabilidade da dispersdo, podendo levar a peptizagdo, ao
crescimento, a coagulagdo, a aglomeragdo e a interagdes
especificas entre as particulas [46]. Dessa forma, o pH tem
influéncia na fase formada. Isso foi estudado por Lee et al.
(2002), que analisaram o efeito do pH e da temperatura sobre
o comportamento de sinterizagdo e morfologia da mulita
obtida pelo processo sol-gel. Foram sintetizadas duas
amostras, a primeira com pH < 2 (forma 4cida), e a segunda
com pH > 8 (forma basica). Tais amostras foram calcinadas
de 1000°C a 1600°C. Os resultados mostram que a fase mulita
para a amostra acida é formada em 1200°C, enquanto foi
necessario temperaturas superiores para a formagdo da mulita
na amostra basica. O pH afetou também a morfologia das
amostras. Onde a amostra acida teve uma morfologia em
forma de agulhas, enquanto a amostra bésica teve uma
morfologia do tipo bastonete.

Huang et al. [88] também estudaram a influéncia do pH
na cinética de cristalizagdo da mulita. O TEOS e o cloreto de
aluminio foram usados como precursores. Os autores
observaram que sob condi¢des fortemente acidas (pH=1,5) foi
melhorada a escala de mistura dos componentes Si e Al,
levando a formagdo da mulita em 1200°C. Ja em condi¢des
fortemente basicas (pH=11,5) provavelmente ocorreu
heterogeneidades na escala de misturas dos componentes Si e
Al, levando a formagdo da mulita em apenas 1350°C.

A quantidade de agua presente na reacdo também é um
parametro de fundamental importdncia na cinética de
cristalizagdo da mulita. Como mostrado nos estudos de
Oliveira et al. [89], analisaram a influéncia do teor de 4gua na
cinética de cristalizagdo da mulita sintetizada a partir do
método sol-gel. Os precursores utilizados neste estudo foram
o nitrato de aluminio e TEOS. Onde foi variado o teor de
agua/alcool no sistema. A primeira amostra, denominada de
M(O), teve 0 ml de 4gua e 40 ml de etanol; a segunda, M(6),
teve 2,5 ml de 4gua e 37,5 ml de etanol; e a terceira, M(100),
com 40 ml de agua e 0 ml de etanol. Os sdis preparados foram
secos a 60°C até a formagdo dos xerogéis, que ocorreu em
quatro semanas. Em seguida, os xerogéis foram calcinados a
900°C e 1000°C. Os resultados de DRX para os xerogéis
calcinados a 900°C revela que todas as amostras sdo amorfas.
Na temperatura de 1000°C verificou-se que a amostra M(100)
continua amorfa; a amostra M(6) cristalizou mulita mais a
fase espinélio; enquanto, a amostra M(0) cristalizou apenas a
fase mulita. Concluindo-se entdo, que a variagdo do teor de
agua durante a sintese, interfere no processo de mulitizagdo,
tendo um efeito negativo, ja que os niveis de homogeneidade
dos precursores mulita foram reduzidos nas amostras que foi
adicionado agua. Os autores relacionam esse efeito negativo



A. N. S. Braga et al / Revista Eletrénica de Materiais e Processos / ISSN 1809-8797 /v. 9, n. 2 (2014) 60 -73 70

da 4gua com o produto quimico da reacdo de hidrolise rapida
entre a agua ¢ as moléculas de TEOS. Onde as moléculas de
agua reagem com o TEOS formando moléculas de etanol e
silanol (Si(OH),). Silanol é muito mais instavel na presenga
de agua e reage por uma reacdo de condensacdo formando
pequenas moléculas de oligdmeros, que também reagem entre
si formando oligdmeros maiores. O tamanho dos oligdmeros
depende da quantidade de agua presente no meio, e os efeitos
negativos relacionados com a presenca de dgua no precursor
mulita é mais intenso quanto maior o tamanho dos
oligdbmeros.

Em estudos realizados pelo nosso grupo de pesquisa [90]
sintetizou-se mulita através do método Pechini. Como
solventes da sintese foram utilizados agua mais alcool etilico,
e a propor¢ao de acido citrico/cations metalicos foi de 3:1. Os
resultados obtidos mostraram que a formagdo da mulita
ocorreu em 1200°C, porém em conjunto com a formagdo de
grande quantidade de alumina. Observando-se que apenas na
temperatura de 1400°C a mulita ¢ a fase majoritaria, porém ha
presenca de alumina, mesmo apods queima a 1400°C.

6. Conclusoes

Diante da abordagem feita nesta revisdo, conclui-se que o
método sol-gel é um dos mais utilizados na obtengdo da fase
mulita, obtendo-se mulita em temperaturas inferiores a
1000°C em sinteses associadas a elevado grau de
homogeneidade. Verificou-se que uma série de fatores tais
como: uso de aditivos, tipo de solvente, propor¢do entre
solventes, tipo de fonte de silica e de alumina e pH
influenciam a cinética de cristalizagdo e as caracteristicas
finais do material. Porém percebe-se a necessidade de mais
estudos envolvendo a sintese de mulita pelo método sol-gel
analisando a influéncia dos tipos de solventes e de mais
pesquisas abordando o método Pechini na obten¢do da mulita,
devido a escassez de trabalhos nesses pontos especificos na
literatura mundial.
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