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Resumo: Este trabalho propde a sintese de mulita por sol-gel, analisando a influéncia do
tempo de secagem em estufa da solugdo. As amostras foram sintetizadas a 1100 e 1200°C,
variando o tempo de secagem em estufa e, posteriormente, caracterizadas por difra¢do de
raios X e analise térmica. Os resultados mostraram que a fase s6 ¢ formada em 1200 °C,
independente do tempo de secagem em estufa. As amostras de mulita sintetizadas

apresentaram cristalinidade entre 84,5 e 90,6 % e perdas de massa em duas etapa.
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INTRODUCAO

Mulita ¢ uma fase cristalina altamente pesquisada no
sistema bindrio alumina/silica devido as suas
propriedades fisicas superiores, como baixa constante
dielétrica, baixa expansdo térmica, excepcional
resisténcia a fluéncia, alta resisténcia ao choque
térmico e notavel estabilidade térmica (Behera e
Bhattacharyya, 2021; Schneider ¢ Komarneni, 2006;
Ebadzadeh, 2003).

O primeiro diagrama de equilibrio de fases do sistema
AlL,03.810; foi publicado em 1909 por Shepherd ef al.
Até o momento (1909), acreditava-se que esse
composto binario estavel se referia a fase silimanita,
cuja féormula molecular ¢ Al,03.Si0,. Em 1924,
Bowen e Greig mostraram que o aluminossilicato
estavel presente no sistema Al,03.SiO; tem
composi¢do 3A1,03.25i0, (3/2) ao invés de
Aly03.S10; (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, que propiciaram o contato entre
0 magma superaquecido com sedimentos rochosos
ricos em AlOs, produzindo assim o mineral a altas
temperaturas (Aksay et al., 1991; Schneider et al.,
2008). Bowen e Greig (1924) entdo propuseram
denominar este mineral de mulita.

O material mulita apresenta estrutura cristalina
ortorrdmbica (Schneider et al., 1994) e teor variado de
alumina, caracterizando-se como uma solu¢do solida.
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A estrutura cristalina da mulita € uma estrutura similar
a da silimanita (Al,03.S10;) modificada por defeitos
(Angel e Prewitt, 1986). 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 SiO4
seja coordenado por trés sitios tetraédricos AlO4. Na
mulita esses sitios sdo desordenados, podendo cada
sitio tetraédrico de SiO4 ser coordenado tanto por um
sitio tetraédrico de SiO4 e dois tetraédricos de AlOy,
ou dois sitios de SiO4 e um de AlO4, ou ainda, por trés
sitios tetraédricos de AlO4(Schmucker et al., 2005).

A mulita estequiométrica, (3A1,03.2S10,) de estrutura
tipo ortorrombica ¢ formada por cadeias octaédricas
de AlO¢ que compartilham seus vértices entre si e sdo
interligados por tetraedros de AlO4 ou SiO4 formando
cadeias duplas paralelamente ao eixo ¢ (Aksay, et al.,
1991; Schneider, ef al., 2008; Angel e Prewitt, 1986).
A mulita estequiométrica ¢ obtida pela substitui¢ao
dos fons Si** por fons AI™ dentro dos sitios
tetraédricos e para compensagdo na carga positiva é
criada uma lacuna de oxigénio.

Ao longo dos anos, uma variedade de diferentes rotas
de sintese tém sido utilizadas para preparagdo e
investigagdo do padrao de formagdo da mulita. No
sistema convencional SiO,/Al,O3, a mulita pura é
sintetizada a temperaturas superiores a 1500 °C sob
condicdes de alta pressdo e a 1650 °C a pressdo
atmosférica (Fenstermacher e Hummel, 1961;
Anilkumar, et al. 1998; Mazdiyasni e Brown, 20006).
A reducdo da temperatura de sintese da mulita,
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preservando a sua pureza, tornou-se um importante
foco de pesquisa.

A técnica de solug@o-sol-gel ganhou importancia e
tem sido amplamente empregada para a sintese de pds
de mulita (Braga et al. 2025; Braga et al. 2021; Simdes
et al, 2020; Braga et al. 2020). Ao contrario dos
métodos tradicionais que dependem de minerais
naturais ou particulas de silica e alumina de tamanho
micrométrico, o processo sol-gel aproveita a mistura
atdbmica, molecular ou em nanoescala de componentes
para reduzir a distdncia de difusdo, permitindo a
sintese de p6s de mulita em temperaturas mais baixas
ou em periodos curtos (Schneider e Komarneni, 2006).

O processamento sol-gel ¢ uma rota de sintese baseada
em solug@o, empregada para obter materiais hibridos,
materiais cerdmicos, organicos-inorganicos e vidros
como pds, acrogéis, fibras, ou filmes. Como uma rota
de sintese em solucdo, possui varias vantagens em
relacdo as rotas tradicionais de processamento de
materiais, tais como: temperaturas mais baixas,
homogeneidade quimica acima da média, controle de
estequiometria, criagdo de nanoparticulas de
geometria restrita, alta pureza dos produtos, etc.
(Chaturvedi e Islam, 2021). Essa metodologia
incorpora a transformagdo de nada mais que um
liquido (sol) em um sélido (gel). Isso ocorre quando o
precursor passa por uma série de reagdes de hidrolise
e condensacao para criar uma barreira coloidal, ap6s a
qual as particulas se solidificam em uma nova fase,
que nada mais ¢ do que o gel. As reacdes de
condensa¢do ocorrem apos o inicio das reagdes de
hidrélise. Uma alta concentracdo de espécies
hidrolisadas excita uma maior taxa de condensagio
(Chaturvedi e Islam, 2021). Quando as reag¢des de
condensa¢do ocorrem, um sistema tridimensional se
forma abrangendo o volume do sol. Isso resulta em um
aumento na viscosidade do sol (Goyal e Gupta, 2019).
Apds um determinado tempo, ocorre um aumento
absurdo da viscosidade; além disso, o tempo ¢é
considerado como 'tempo de gelificagdo'. O tempo de
gelificacdo depende das caracteristicas e da
quantidade dos reagentes e da temperatura em que a
gelificacdo ¢é executada, catalisador empregado, tipos
e quantidades de solventes, valores de pH, etc
(Goyal,e Singh, 2020).

Assim, um grande numero de parametros pode
influenciar as propriedades finais dos materiais
sintetizados pela rota sol-gel. Deste modo, este
trabalho propde investigar a influéncia do tempo de
secagem da solu¢do em estufa, na formacdo da fase
mulita, por tal rota.

MATERIAIS E METODOS

As amostras de mulita foram preparadas por uma rota
sol-gel, utilizando-se como precursores nitrato de
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aluminio  nona-hidratado  (Neon, 98%) ¢
tetractilortossilicato  (TEOS, Fluka, 99%). Os
precursores foram utilizados de modo a se obter uma
proporg¢do de Al:Side 3:1. Foi utilizado como solvente
o0 alcool etilico (Santa Cruz, PA). Inicialmente, 100 ml
do solvente foi aquecido a 60 °C, em seguida, foram
adicionados 19,51 ml de TEOS e 105,52 g de nitrato
de aluminio. Esse sistema foi agitado durante 5
minutos a 60 °C, ¢ entdo colocado em estufa para
formagdo do gel. O tempo de permanéncia na estufa
foi variado em 1 e 3 dias, e 1, 2, 3 e 4 semanas, com
temperatura controlada em 60°C. Os géis obtidos
foram calcinados a 450 °C durante 2 horas, com taxa
de aquecimento de 5°C/min, para eliminacdo da
matéria organica. Em seguida, os pds obtidos foram
desaglomerados, passados em peneira ABNT n°200
(0,074mm), e calcinados nas temperaturas de 1100 e
1200 °C, durante 2 horas, com taxa de aquecimento de
5°C/min, para obtencdo da fase mulita.

A Figura 1 apresenta o fluxograma da sintese.

Diferentes solventes (60°C)

Adigdo dos precursores

Agitagdo (60°C/5min)

Estufa(le3dias, 1,2,3e4
semanas)

Gel
Calcinacdo (450°C/2h)
Quetmas (1100°C/2h e 1200°C/2h)

Amostras

Figura 1: Fluxograma da sintese.

As amostras foram denominadas de Etil,
acompanhadas das siglas 1D, 3D, 1S, 2S, 38, 4S,
referentes a um dia, trés dias, uma semana, duas
semanas, trés semanas ¢ quatro semanas de secagem
em estufa, respectivamente.

Os materiais foram analisados por difragdo de raios X
(Shimadzu, XRD-6000, CuKa) para identificagdo das
fases presentes e céalculo de cristalinidade. Na
identificagdo das fases componentes das amostras
foram utilizadas fichas do Joint Committee on Powder
Diffraction Standards (JCPDS). A cristalinidade foi
obtida no programa da Shimadzu Cristalinity o qual
utilizou o coeficiente de correcdo Lorentz, onde foi
possivel calcular o percentual de fase cristalina. Foram
caracterizados também por analise termogravimétrica
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e diferencial (TG/ATD, Shimadzu, TA-60), em
atmosfera de ar e taxa de aquecimento de 10°C/min.

RESULTADOS E DISCUSSAO

| Eti4s-1100 £
M-Mulira
E - Espinélio

| Eti3s-1100

Etil-25-1100

| Eti-15-1100 E

Intensidade (u.a.)

| Eti30-1100 E

| Etik1D-1100

28 (graus)

(a)

As Figuras 2a e 2b ilustram os difratogramas de raios
X das amostras, variando o tempo de permanéncia em
estufa de 1 e 3 dias, 1, 2, 3 e 4 semanas, calcinadas em
1100 e 1200°C/2h, respectivamente.
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Figura 2. Difratogramas de raios X das amostras com tempo de permanéncia em estufa de 1 e 3 dias, 1,2,3 e 4

semanas, calcinadas em a) 1100°C/2h ¢ b)1200°C/2h

Analisando os difratogramas da Figura 2(a), percebe-
se a formacdo de algumas bandas referentes ao inicio
da cristalizacdo da mulita, de espinélio e grandes
bandas amorfas. Porém, estudos anteriores mostram a
formacdo da mulita em 1100° C, em condigdes de
sintese semelhantes a deste trabalho (Braga et al,
2025). Possivelmente, isso ocorreu pois no presente
trabalho foi utilizado uma maior quantidade dos
reagentes, resultando em uma maior concentragdo da
solucdo, comparada com os dados da literatura (Braga
et al, 2025). Desta forma, devido a alta concentragdo
da solugdo, a viscosidade aumentou rapidamente,
prendendo os ions numa rede rigida tridimensional,
dificultando sua interacdo ¢ a formacdo da mulita.
Assim, a solu¢do preparada ficou muito concentrada e
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ocorreu maior heterogenidade quimica no sistema, o
que foi refletido em uma cinética de reagdo mais lenta.

Com o aumento da temperatura para 1200°C (Figura
2b), ha o aumento da energia cinética do sistema,
possibilitando a intera¢do entre os ions, formando a
mulita.

A Tabela 1 apresenta os valores de cristalinidade das
amostras, com tempo de permanéncia em estufa de 1
e 3 dias, 1, 2, 3 ¢ 4 semanas, calcinadas em 1100 e
1200°C/2h. Como exibido nos difratogramas da
Figura 1, as amostras aumentam a cristalinidade com
a elevagdo da temperatura. Porém ndo se observa
alteragdes significativas na cristalinidade das amostras
com o tempo de permanéncia em estufa (1 e 3 dias, 1,
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2, 3 e 4 semanas), para ambas as temperaturas de
calcinagdo.

Tabela 1. Cristalinidade das amostras, variando o tempo de permanéncia em estufa de 3 dias, 1, 2, 3 e 4 semanas,

calcinadas em 1100 e 1200°C.

Amostras

Etil-1D
Etil-3D
Etil-1S
Etil-2S
Etil-3S
Etil-4S

Cristalinidade (%)

1100°C 1200°C
31,1 88,9
34,5 84,5
29,0 88,0
29,5 91,4
30,6 90,6
28,2 90,6

A Figura 3 ilustra as curvas de TG e ATD das
amostras, com tempo de permanéncia em estufa de 1
e 3 dias, 1, 2, 3 € 4 semanas.
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Figura 3. Curvas de TG e ATD das amostras, variando o tempo de permanéncia em estufade 1 e3 diase 1,2, 3
e 4 semanas

De acordo com as curvas de TG, as amostras
apresentaram um comportamento térmico que
ocorreu em duas etapas, com faixas de temperaturas
semelhantes, independente do tempo de
permanéncia em estufa. Sendo a primeira etapa de
40 a 255°C para 1 dia em estufa, de 60 a 255°C para
3 dias, de 50 a 252°C para 1 semana, de 67 a 255°C
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para 2 semanas, de 70 a 252°C para 3 semanas e de
85 a 252°C para 4 semanas em estufa,
correspondendo a eliminagdo da agua e do alcool. A
segunda etapa ocorreu de 255 a 475°C para 1 dia, de
255 a475°C para 3 dias, 252 a 470°C para 1 semana,
de 255 a 487°C para 2 semanas, de 252 a 495°C para
3 semanas e de 252 a 500°C para 4 semanas em
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estufa, correspondendo a combustdo da matéria
orgénica e a decomposicdo térmica dos precursores
metalicos. As perdas de massa foram de 73%, 68%,
51%, 69%, 74%, 68%, referente a 1 ¢ 3 dias, e 1, 2,
3 e 4 semanas em estufa, respectivamente.

Todas as curvas de ATD apresentaram perfis
semelhantes, independente do tempo de
permanéncia em estufa das amostras, possuindo uma
banda endotérmica em aproximadamente 200 °C
referente as perdas de massa pela eliminacdo da agua
e do alcool, combustdo da matéria organica e a
decomposigdo térmica dos precursores metalicos; e
dois picos exotérmicos, em aproximadamente 400 e
985°C, referentes a formagao dos 6xidos de aluminio
e silicio e a cristalizagdo da mulita, respectivamente.

CONCLUSAO

A rota sol-gel usando alcool etilico como solvente
foi eficaz na obtencao da fase mulita. A varia¢do do
tempo de permanéncia em estufa ndo influenciou a
formagdo da fase. Porém, a alta concentragdo da
solugdo diminuiu a cinética de cristalizagdo. A
temperatura de calcinagdo de 1200 °C foi a indicada
na obtengdo da fase desejada, com elevada
cristalinidade. Todas as amostras apresentaram
decomposigdo térmica em duas etapas, em faixas de
temperaturas semelhantes e referentes as mesmas
perdas de massa.
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