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Resumo: Este trabalho prop6e a sintese de mulita por sol-gel, analisando a influéncia do
alcool isopropilico e do tetrahidrofurano (THF) como solventes, além da variagdo do tempo
de secagem em estufa. As amostras foram caracterizadas por difracdo de raios X e analise
térmica. Os resultados mostraram que a fase mulita s6 é formada em 1200 °C, para todos
os solventes e independente do tempo de secagem em estufa, porém o uso do THF resulta

em maior heterogeneidade das amostras.
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INTRODUCAO

Como consequéncia de sua raridade mineraldgica e
em fungdo de suas excelentes propriedades fisicas, 0s
depdsitos naturais de mulita ndo conseguem atender
ao crescimento da demanda, tornando, assim, a sintese
desse material a partir de misturas de Al,O3 e SiO; ou
a partir de materiais que apresentem Al,O3z e SiO,,
cada vez mais importantes tecnologicamente nas areas
de cerdmica tradicional e avancada (Mazdiyasni e
Brown, 1972; Tuan e Chen, 2001; Kong et al., 2004;
Lee e Rainforth, 1994; Behera e Bhattacharyya, 2021).

Desta maneira, como forma de atender a um mercado
crescente, mulita sintética é produzida por varios
métodos (Sacks et al., 1997; Amutharani e Gnanam,
1999; Chaudhuri e Patra, 1997; Somiya et al., 1990;
Hirata et al., 1990; Wang et al., 2026).

Os mecanismos das reacdes para a formacdo da mulita
podem variar consideravelmente de acordo com 0s
precursores e 0os métodos empregados (Schneider et
al., 1994). Precursores quimicamente sintetizados se
convertem em mulita em uma faixa de temperatura
entre 850 e 1350°C, sendo que, a sua escala de
homogeneidade quimica é quem determina o
mecanismo  de  formacdo da mulita e,
consequentemente, a sua temperatura de cristalizacéo.
Quando ha um alto grau de homogeneidade, a
temperatura de inicio de formagdo da mulita é baixa
(Osawa, 2004), no entanto, quando ha
heterogeneidade ou segregagdes, mesmo utilizando
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precursores quimicos, a temperatura de formacao da
mulita é consideravelmente aumentada, podendo
atingir temperaturas superiores a 1400°C.

Em se tratando dos métodos quimicos utilizados na
obtencgdo da mulita, todos consistem em colocar ions
aluminio e silicio em contato intimo, de preferéncia
com a estrutura Al-O-Si ja formada. Para isso,
utilizam-se reacdes quimicas entre diversos tipos de
compostos. Por exemplo, no método sol-gel, que se
baseia na mistura de ions de Al e Si, visando o contato
em nivel nanométrico das espécies através de
processos de gelificagcdo, o0 mecanismo de mulitiza¢do
para particulas coloidais ndo difere do proposto para
mistura  de  particulas  micrométricas. A
homogeneidade em nivel atdmico dos precursores
favorece a reacdo de mulitizagdo em virtude de
diversos  fatores.  Primeiramente, = compostos
nanométricos sdo mais reativos facilitando a
dissolucdo das particulas de alumina que ocorre na
interface entre as particulas de silica e alumina. O
aumento da &rea superficial acelera a reagdo (Ismael,
2006). Outro fator relevante € que a quantidade
estequiométrica para mulitizacdo de ions aluminio e
silicio em grdos pequenos pode ser alcangada com a
dissolucdo de menores quantidades de alumina (Sacks
et al., 1997). O terceiro aspecto esta relacionado com
as particulas pequenas, uma vez que estas nao
precisam difundir grandes dimensdes (Schneider et
al., 1994).
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Com base nas observacgdes da literatura, verifica-se
gue 0 método quimico mais utilizado para producéo
de mulita é o método sol-gel (Chu et al., 1997; Braga
et al, 2025; Braga et al, 2021; Simdes et al, 2020;
Braga et al, 2020), que faz com que a temperatura
minima de formacdo de mulita seja inferior a
temperatura utilizada pelos métodos convencionais.
Porém, um grande ndmero de parametros pode
influenciar as propriedades finais dos materiais
sintetizados pela rota sol-gel. Deste modo, este
trabalho propde investigar a influéncia de diferentes
solventes e do tempo de secagem da solucdo em
estufa, na formacao 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
aluminio  nona-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 o alcool isopropilico (Cinética, PA), e o
tetrahidrofurano (THF, Nuclear, 99%).

Inicialmente, 100 ml de cada solvente em estudo 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, e
entdo colocado em estufa para formacgéo do gel. O
tempo de permanéncia na estufa foi variadoem 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

pos obtidos foram desaglomerados, passados em
peneira ABNT n°200 (0,074 mm), 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.

As amostras foram denominadas de Iso e THF, quando
foram usados os solventes alcool isopropilico e o THF,
respectivamente, acompanhadas das siglas 1D, 3D,
1S, 2S, 3S, 4S, referentes a um dia, trés dias, uma
semana, duas semanas, trés semanas e quatro semanas
de secagem em estufa, respectivamente.

Os materiais foram analisados por difracdo de raios X
(Shimadzu, XRD-6000, CuKa) para identificagdo das
fases presentes e calculo de cristalinidade. Na
identificacdo 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
e diferencial (TG/ATD, Shimadzu, TA-60), em
atmosfera de ar e taxa de aguecimento de 10°C/min.

RESULTADOS E DISCUSSAO

As Figuras 1(a) e 1(b) ilustram os difratogramas de
raios X das amostras Iso e THF, que usaram alcool
isopropilico e THF como solventes, respectivamente,
com tempo de permanéncia em estufa de 1 e 3 dias, 1,
2, 3 e 4 semanas, calcinadas em 1100°C/2h.
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Figura 1.
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Difratogramas  de

raios X das amostras Iso (a) e THF (b), que usaram alcool isopropilico e THF como solventes, respectivamente,
com tempo de permanéncia em estufa de 1 e 3 dias, 1, 2, 3 e 4 semanas, calcinadas em 1100°C/2h.
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Analisando os difratogramas da Figura 1, percebe-se Tabela 1. Cristalinidade das amostras Iso com
comportamento similar para ambos os solventes, ou tempo de permanéncia em estufa de 1 e 3 dias, 1, 2,
seja, em 1100 °C a amostra é praticamente amorfa, 3 e 4 semanas, calcinadas em 1100°C.

com formacéo de alguns picos referentes ao inicio da
cristalizacdo da mulita e de espinélio. Todavia,

estudos anteriores mostram a formagéo da mulita em Cristalinidade (%0)
1100° C, em condi¢Bes de sintese semelhantes a Amostra 1so
deste trabalho, e usando os mesmos solventes (Braga (1100°C)
et al, 2025). Possivelmente, isso ocorreu pois no 1s0-1D 40,9
presente trabalho foi utilizado uma maior quantidade

dos reagentes, resultando em uma maior Iso-3D 37,5
concentragéo da solugdo, comparada com os dados 1s0-15 29.1
da literatura (Braga et al, 2025). Desta forma, com a

elevacdo da concentracio, a quantidade de solvente Iso-2s 28,1
foi diminuida, aumentando a viscosidade da solugdo, 150-35 259
dificultando a dissolugdo e posterior interacdo dos

fons, e consequentemente, a formacgdo da fase Iso-4s 32,4
mulita.

As Tabelas 1 e 2 apresentam os valores de
cristalinidade da amostra Iso e da amostra THF, com
tempo de permanéncia em estufa de 1 e 3 dias, e 1,
2, 3 e 4 semanas, calcinadas em 1100°C/2h.
Observou-se que na amostra Iso, o aumento do

Tabela 2. Cristalinidade das amostras THF com
tempo de permanéncia em estufa de 1 e 3 dias, 1, 2,
3 e 4 semanas, calcinadas em 1100°C.

tempo em estufa tende a diminuir a cristalinidade da Cristalinidade (%)
amostra, como pode ser visto através dos padrdes de Amostra THF
difracdo, que apresentaram mais picos referentes ao (1100°C)
inicio da cristalizacdo da mulita, para 1 e 3 dias. Este THF-1D 31,2
comportamento nao esta tNJem claro e pp_de estar THE-2D 395
associado a decomposicdo do espinélio para

formagdo da mulita com o decorrer das semanas, THF-1s 24,6
mas que ndo se co_mple?ou formando mulita, em THE-2s 28.7
virtude da elevada viscosidade do gel, fazendo com

que apos 4 semanas diminuisse a quantidade de THF-3s 21,7
espinélio, mas ndo ocorresse um aumento THE-4s 30,6

significativa de mulita (possivelmente apenas alguns
ndcleos nanométricos). Para a amostra THF, o
aumento do tempo em estufa ndo alterou
significativamente a cristalinidade da amostra.

As Figuras 2(a) e 2(b) ilustram os difratogramas de
raios X das amostras Iso e THF, que usaram alcool
isopropilico e THF como solventes,
respectivamente, com tempo de permanéncia em
estufa de 1 e 3 dias, 1, 2, 3 e 4 semanas, calcinadas
em 1200°C/2h.
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Figura 2. Difratogramas de raios X das amostras Iso (a) e THF (b), que usaram alcool isopropilico e THF como
solventes, respectivamente, com tempo de permanéncia em estufa de 1 e 3 dias, 1, 2, 3 e 4 semanas, calcinadas em

1200°C/2h.

Analisando os difratogramas da Figura 2, nota-se Tabela 3. Cristalinidade das amostras 1so com
que, para ambos 0s solventes, com a elevacdo da tempo de permanéncia em estufa de 1 e 3 dias, 1, 2,
temperatura para 1200°C, a cinética da reagdo é 3 e 4 semanas, calcinadas em 1200°C.
aumentada, favorecendo a formacdo da fase mulita.

Porém, ao se utilizar o THF como solvente, apenas Cristalinidade (%)
as amostras que ficaram na estufa a partir de 1 Amostra Iso

semana  apresentaram  difratogramas  mais (1200°C)
cristalinos, semelhantes aos obtidos com o uso do 1s0-1D 88.9

alcool como solvente, o que pode estar relacionado

aelevada heterogeneidade quimica no gel quando do Iso-3D 86,0

uso do THF. Percebe-se tambem uma anomalia ao se 1s0-15 89.4

passar da segunda para a terceira semana, apos

queima a 1200 °C, de diminuicdo significativa da Iso-2s 90,2
cristalinidade. Este comportamento néo foi 1s0-3s 90,4
compreendido até o momento, tendo sido feita uma

nova sintess que demonstrou 0  mesmo Iso-4s 90,1
comportamento.

As Tabelas 3 e 4 apresentam os valores de
cristalinidade da amostra Iso e da amostra THF, com
tempo de permanéncia em estufa de 1 e 3 dias, e 1,
2, 3 e 4 semanas, calcinadas em 1200°C/2h.
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Tabela 4. Cristalinidade das amostras THF com
tempo de permanéncia em estufa de 1 e 3 dias, 1, 2,
3 e 4 semanas, calcinadas em 1200°C.

Cristalinidade (%)

Amostra Iso
(1200°C)
THF-1D 37,8
THF-2D 54,2
THF-1s 89,2
THF-2s 90,6
THF-3s 47,3
THF-4s 88,8

Para a amostra 1so a temperatura de 1200 °C ndo se
observou alteracOes significativas na cristalinidade
das amostras. Os dados referentes a cristalinidade da

110

amostra THF, corroboram com o que foi observado
e relatado a partir do difratograma de raios X da
Figura 2.

AFigura 3ilustra as curvas de TG e ATD da amostra
Iso, que usou alcool isopropilico como solvente, com
tempo de permanéncia em estufade 1 e 3diase 1, 2,
3 e 4 semanas
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Figura 3. Curvas de TG e ATD da amostra Iso, que usou alcool isopropilico como solvente, com

permanéncia em estufa de 1 e 3diase 1, 2, 3 e 4 semanas.

De acordo com a Figura 3, percebe-se que as
amostras apresentam curvas de TG similares, com
duas etapas de decomposicdo independente do
tempo de permanéncia em estufa. Com etapas de
decomposicao de 50°C a 167°C e de 167°C a 466°C
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tempo de

para 1 dia em estufa, de 66°C a 237°C e 237°C a
472°C para 3 dias, de 60°C a 247°C e de 247°C a
475°C para 1 semana, de 55°C a 255°C e de 255°C
a 484°C para 2 semanas, de 65°C a 253°C e de
253°C a488°C para 3 semana, de 57°C a 254°C e de
254°C a 500°C para 4 semanas. A primeira etapa
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correspondendo a eliminagdo da agua e do alcool, e
segunda etapa correspondendo a combustdo da
matéria organica e a decomposicdo térmica dos
precursores metalicos, para todas as amostras. As
perdas de massa foram de 74%, 68%, 70%, 71%,
69%, 67%, referente a 1 e 3 dias, e 1, 2, 3 e 4 semanas
em estufa, respectivamente.

Percebe-se que as curvas de DTA praticamente ndo
diferem em todas as amostras. Apresentando uma

banda endotérmica em 200°C referente as perdas de
massa, um ombro exotérmico em 400°C referente a
formacdo dos 6xidos e um pico exotérmico em
985°C referente a cristalizagdo da mulita.

AFigura 4 ilustra as curvas de TG e ATD da amostra
THF, que usou THF como solvente, com tempo de
permanéncia em estufa de 1 e 3diase 1,2,3¢e4
semanas.

o] THF-1D o 1004 THF-3D 0
9 10 904
2% 2 o 10 =
@ S
© 30 3
E 704 =
o 604 L 40 a
° ] e
8 L 50 20 <
$ 404 60 50
+-70 ] P %
204 20 M=62% v
+ -80
E 2 +
0 200 400 600 80 1000 1200 0 200 400 600 800 1000 1200
110 110
THF-18 +0 L
100 4 100 4 0
£ w0 40 go ]
@ -
@ &0 20 80 10 s
2 £y
£ 70 70 o
3 * 28
@ 60 60 <
° -40
8 s+ 50 -30
404 [ 4
PM=61%
» | | VA _leo » | s
0 200 400 600 800 1000 1200 0 200 400 600 800 1000 1200
10 2
100 100 - -
THF3S |1 THF4S | 1
~ %0 T 4
g i fo
g 80+ 10 80 - -10
@ s
E 701 » ™1 L 20 3
o r o
T 604 % | % &
2, . ] g
s 50 P t 40
& PM+60% o]
40 g PM=59% )
L il
0 T T T T T T T T T T T T T T -60
0 200 400 600 80 1000 1200 0 200 400 600 800 1000 1200
Temperatura (°C) Temperatura ("C)

Figura 4. Curvas de TG e ATD da amostra THF, que usou THF como solvente, com tempo de permanéncia em

estufade 1 e 3diase 1, 2, 3 e 4 semanas.

De acordo com a Figura 4, as amostras sintetizadas
com THF apresentaram comportamento térmico
similar, independente do tempo de permanéncia em
estufa. Onde as decomposi¢des ocorrem nas mesmas
faixas de temperaturas (de 51°C-149°C e de 149°C-
440°C para 1 dia em estufa, de 55°C-223°C e de
223°C-536°C para 3 dias, de 43°C-252°C e de
252°C-535°C para 1 semana, de 50°C-248°C e de
248°C-559°C para 2 semanas, de 50°C-260°C e de
260°C-527°C para 3 semanas, de 53°C-253°C e de
253°C-528°C para 4 semanas) para todas as
amostras, referentes a evaporacdo da agua, do THF
e a decomposicdo da matéria organica e dos
precursores.
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A amostra que permaneceu apenas 1 dia em estufa
(THF-1D) apresenta uma menor faixa de
temperatura para decomposi¢do, comparada com as
demais amostras. Isso ocorreu devido a maior
quantidade de agua e de solvente, ainda presente na
amostra, 0 que retarda a interacdo entre as espécies
quimicas, facilitando o processo de decomposicao.
As perdas de massa foram de 79%, 62%, 61%, 61%,
60%, 59%, referente a 1 e 3dias, e 1, 2, 3 e 4 semanas
em estufa, respectivamente.

As curvas de ATD mostraram uma banda
endotérmica que ocorre em aproximadamente 150°C
a 171°C referente as perdas de massas. Um ombro
exotérmico, na faixa de 400°C, indicando a
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formacéo dos dxidos de silicio e aluminio, e o pico
exotérmico em 980°C, referente ao inicio da
cristalizacdo da mulita.

CONCLUSAO

A rota sol-gel usando o alcool isopropilico e 0 THF
como solventes, foi eficaz na obtencdo da fase
mulita, porém o uso do tetrahidrofurano resulta em
elevada heterogeneidade quimica no gel. De forma
geral, a variacéo do tempo de permanéncia em estufa
pouco influenciou na formacéo da fase, para ambos
os solventes estudados. A temperatura de calcinacdo
de 1200 °C foi a indicada na obtencdo da fase
desejada, tanto com o uso do alcool isopropilico
como com o uso do THF. Todas as amostras
apresentaram decomposicao térmica em duas etapas,
em faixas de temperaturas semelhantes e referentes
as mesmas perdas de massa.
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