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PALAVRAS AOS JOVENS DE ESPIRITO

Ha milhdes de anos, uma pequena estrela de uma distante
galaxia do universo, de repente se apagou. Sua luz, porém, percorrendo
espacos inconcebiveis, continua chegando até nds. Ja iluminou muitas
geragbes, encantou trovadores e bardos medievais; assistiu a
romances perdidos na noite dos tempos; guiou muitos caminheiros
errantes, nas estradas insélitas do mundo. E quica tenha se ofuscado
com o brilho incomum da estrela maior, que guiou os passos de
pastores e de reis a gruta de Belém.

Também o espirito humano & uma fonte de luz acesa pelo
Criador em nossa mente. Se alimentada pelo estudo, azeitada pela
pesquisa constante da verdade, inspirada pelo desejo de aprender e de
servir - pode o fragil corpo apagar-se, consumir-se, ser tragado pela
noite da morte, porque aquela fragil luzinha continuara a brilhar através
dos séculos, inspirando sentimentos nobres aos coragbes orientando a
caminhada das geragoes novas, e abrindo novos campos “a busca” da
verdade.

Dois mil anos passados, 0os homens da era eletrénica, como nos
que preparam suas viagens a Lua, como um derivativo & monotonia dos
fins de semana, ainda encontram nos textos de Platédo, na vida e nos
exemplos de Socrates, nas elucubracdes de Aristoteles elementos para
a renovagao dos estudos.

Milhares de anos transcorridos, € ainda Buda e Conflcio
continuam a iluminar os cérebros de milhdes de pessoas com seus
sabios ensinamentos.

Centenas de séculos ndo bastaram para ofuscar as palavras de
Cristo, que as multiddes repetem diariamente, e que, no siléncio das
angustias escondidas, falam mais alto ao coragcdo do homem.

E na esteira da luz desses grandes mestres, outros menores, que
consumiram suas existéncias na soliddo encantada dos laboratorios,
nos campos, nas montarhas, nos oceanos - incansaveis pesquisadores
do mistério da criagdo, langaram poderosos telescopios para pesquisar
0 segredo do universo, e atras deles 0 pequeno universo de suas
mentes florescia em milhares de conhecimentos novos, como um
campo fértil onde Deus semeia intuicoes geniais. O macrocosmo e o
microcosmo defrontando-se e observando-se, na é&nsia de se
compreenderem. Deus e o homem procurando-se na exaltacdo da
Sabedoria, que € o Amor.



Os jovens devem compreender, desde agora, que todo esforgo &
valido, quando se trata de conquistar verdade. Porque Cristo disse: a
Verdade vos libertara. Mas ela nao se deixa conquistar de uma vez.
Cada qual acrescenta um pouco de seu esforco, e sua perseveranca é
recompensada com uma pequena parcela da Verdade, suficiente, as
vezes para iluminar varias geracoes.

Basta correr os olhos pela Histéria, e fazer um paralelo entre as
velhas carrocas de combate e os modernos supersonicos; entre as
frageis pirogas e os modemos transatlanticos; entre os modelares
ensinamentos de Hipocrates, e os sensacionais transplantes de érgaos
humanos.

Mas para chegarmos a isto, milhares de pequenos
conhecimentos foram somados, dia a dia, atraves dos séculos;
anonimos pesquisadores gastaram a sua existéncia para reunir dados
que pareciam inuteis, mas que foram essenciais aos trabalhos daqueles
que os sucederam. Em todos os campos - na literatura, nas artes
plasticas, nas ciéncias puras e exatas - uma pléiade de iluminados foi
construindo com as luzes de seu saber, com dedicacao incansavel e
entusiasmo criador, a fantastica plataforma dos conhecimentos
humanos, que hoje permitem a projecao do homem, ndo s6 fora de si
mesmo {na Psicologia, na Psicanalise), mas fora do seu habitat natural.

Para iluminar, com a sua insaciavel curiosidade, outros mundos €
comungar com outras possiveis civilizacées os mistérios da criacao.

De Homero a Carlos Drummond de Andrade, de Hipocrates a
Barnard, do mitolégico P& ao nosso antolégico Chico Buarque, de
Sécrates a Farias Brito, do primeirc aluno de Aristoteles a crianca que
se inicia nos segredos das letras - todos s&0 importantes como
construtores da civilizacdo. Todos contribuem durante o instante de sua
existéncia.

Essa contribuicdo, essa participacdo de todos € fundamental,
necessaria, urgente.

Ao iniciar o estudo, deve o estudante compreender que esta
empreendendo um caminho sulcado a milhdes de anos, mas onde, a
todo momento, podem ser abertas novas trilhas para o desconhecido. E
deve somar o seu esforgo, conscientemente, ao daqueles que o
precederam para que a cadeia nao se interrompa jamais.

TORRIERI GUIMARAES
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ABSTRACT

In this work, mullite was synthesized by the sol-gel process.
Sodium metassilicate, aluminium salts and urea were used as reagents.
Three originals synthesis route were developed, in order to compare the
xerogel homogeneity.

The xerogel calcination generated a mixture of silica and alumina
with different particle sizes, prior the mullite crystallization. The particle
size is dependend of the process route and the xerogel composition.

The xerogel formed by aluminum hydroxide and silica (Xerogels
IA e IB) showed na aging process., whiie the xerogel formed by silica,
aluminum nitrate and urea (Xerogel |l) did not age.

The Xerogel !l crystallized mullite at low temperature (~1050 °C).
The kinetics of the mullite crystallization was studied by Avrami model.
The experimental data agreed to the Avrami model only at higher
temperatures (~1100 °C). This is an indication of the crystallization
process is controlled by mass diffusion at lower temperatures.

The activation energy of the mullite crystallization process was
determined and compared to the literature results. This comparation
indicated that silica-alumina mixtures resulted from the Xerogel 1l is
more homogeneous than silica-alumina resulted from coloidal silica and
bohemite. However, the first mixture is less homogeneous than silica
alumina mixtures resulted from xerogel prepared with TEOS and
aluminum nitrate.



RESUMO

Neste trabalho obteve-se a sintese da mulita pelo processo sol-
gel. Foram utilizados como reagentes para sintese o metassilicato de
sbdio, sais de aluminio e uréia. Trés rotas originais de sintese da mulita
foram desenvolvidas para poder-se comparar a homogeneidade de
diversos xerogéis.

As calcinagbes dos diferentes xerogéis geraram uma mistura de
silica e alumina com particulas de diferentes tamanhos, antes da
cristalizacdo da mulita. O tamanho das particulas é dependente da rota
de processo utilizada e a composi¢do do xerogel.

O xerogel formado por hidréxido de aluminio e silica (Xerogéis 1A
e IB) apresentaram um processo de envelhecimento, enquanto que o
xerogel formado por silica, nitrato de aluminio e wuréia néo
apresentaram sinais de envelhecimento.

A mulita cristalizou-se a baixa temperatura (~1050 °C) pela
caicinacdo do Xerogel |l. Foi estudada a cinética de cristalizagdo da
mulita através do modelo de Avrami, o qual mostrou uma boa
concordancia com os dados experimentais somente para as
calcinacdes realizadas em temperaturas mais elevadas (~1100 °C). Isto
€ uma indicacdo que o processo de cristalizacao € controlado pelo
transporte de massa nas calcinagdes realizadas a baixa temperatura.

A energia de ativacdo do processo de cristalizacao da mulita foi
determinada e comparada com os valores apresentados na literatura.
Esta comparacdo indicou que a mistura de silica e alumina resultante
da calcinagao do Xerogel Il € mais homogénea que a mistura resultante
da calcinagdo de um xerogel preparado com silica coloidal e boemita.
Entretanto, a mistura resultante do Xerogel Il € menos homogénea do
que a mistura resultante da calcinagdo de um xerogel preparado com
TEOS e nitrato de aluminio.
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1.0 - INTRODUGAO

A Introducdo Tedrica deste trabalho sera apresentadc na

seguinte seqiiéncia:

Inicialmente, serdo analisados: a potencialidade tecnoldgica do
uso do processamento sol-gel na sintese de novos materiais, os
métodos de obtencdo de géis de materiais inorganicos, dando maior
énfase aos processos que utilizam dispersdes coloidais, os fatores que
afetam a estabilidade dos sistemas coloidais.e as propriedades que
tomam a mulita um material cerdmico com grande aplicacéo

tecnologica.

Sera feito também um estudo sobre as rotas de sinteses que sio
utilizadas para a formagéo da mulita, identificando, quando possivel, os
intermediarios e as temperaturas para sua cristalizacdo em cada rota

analisada.

Um modelo para o estudo de reacdes no estado sdlido
desenvolvido por Avrami [1-3] sera apresentado acompanhado de uma
minuciosa discussao das condi¢gdes de contorno que permitam a sua

aplicagdo aos dados da cinética de cristalizacdo da mulita .
Finalmente, serao apresentados as propostas e objetivos deste

trabalho de pesquisa e quando couber, os métodos que serdo utilizados

para obter-se 0s resultados desejados.
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1.1 - Géis

Misturas de substancias, na forma de géis e de coldides sdo
muito comuns na natureza. A gelatina caseira e certas tintas sdo alguns
exemplos de géis e de dispersdes coloidais [4,5]. Estes sistemas tém
sido estudados desde o século passado e Graham (1861) [4] é

considerado o fundador da ciéncia dos coldides.

A fisico-quimica dos géis comegou a ser intensamente estudada
nos ultimos 40 anos e P.J. Fiory [6] pode ser considerado um dos
principais pesquisadores deste periodo. Inicialmente as propriedades
fisico-quimicas dos géis de polimeros organicos foram profundamente
estudadas, porém em virtude da possibilidade de obter-se materiais
com grandes aplicagdes tecnolodgicas, atualmente o interesse no estudo

de géis inorganicos tem crescido muito.

A deposicdo de materiais super e semicondutores pela técnica de
espalhamento rotativo [7,8], a preparacao de algumas ceramicas
estruturais em temperaturas muito menores que aquelas necessarias
pelos métodos convencionais [9] e a sintese do KTN, somente puderam
ser realizadas através de processos que passem pela formacao de um
gel [10}].

18



1.1.1- Géis de materiais inorganicos

Um gel é formado quando uma grande quantidade de solvente é
imobilizada, mecanica ou quimicamente, dentro de uma estrutura
reticulada de particulas ou de macromoléculas. Estruturaimente um gel
€ muito semelhante a um sélido homogéneo, porém o interior da
estrutura reticulada é totalmente preenchido pelo liquido interreticular (o
solvente e as substancias dissolvidas). As estruturas reticuladas sio
preferencialmente formadas por particulas longas ou planas, ligadas
entre si por ligacoes quimicas cruzadas ou fisicamente emaranhadas.
Essas interagbes quimicas ou mecanicas formam uma rede

tridimensional que mantém o liquido na regiao interreticular [4).

Géis e precipitados sdo diferentes entre si na continuidade da
estrutura reticulada e na disposicao do solvente, como € mostrado na
Figura 1.1. No gel, as particulas formam uma rede continua, enquanto
que no precipitado, os aglomerados de particulas formam pequenas
redes separadas pelo solvente. No sol, as particulas mantém-se

isoladas umas das outras pelo solvente [11].

055 ogs
soe

) (B) ©

Figura 1.1 - Representacdo esquematica de um sol (A), um gel (B) e um
precipitado (C). Apesar da representacdo bidimensional, a Figura

representa sistemas tridimensionais {11].
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Existem basicamente dois métodos importantes para a obtencéo
de géis de materiais inorganicos. QO primeiro deles parte de uma
dispersao coloidal, onde o gel é formado através das interacdes
particula-particula e particula-solvente de um sistema coloidal. O
segundo tem como precursores os alcoxidos metalicos, que séo

hidrolizados para a formacgao do gel.

1.1.2- Géis provenientes de alcéxidos metilicos

Atualmente tem sido predominante na literatura métodos que
mostram a preparacao de géis inorganicos a partir de alcoxidos. Esta
énfase no estudo de géis inorganicos a partir de alcéxidos é resultante
da possibilidade de obter-se géis com maior pureza e maior facilidade
de controle da gelatinizagcao do que nos processos que formam géis a
partir de sistemas coloidais.

Os alcéxidos, com a formula geral M(OR),, onde M representa
um metal e R um grupo alquila, podem ser obtidos a partir de alcoois,
de hidroxidos metalicos ou de acidos inorganicos e a reacdo de
hidrélise representa a primeira etapa no processo de sua gelatinizagao
[12].
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M-OR + H,O - M-OH + ROH (1.1)

O composto M-OH pode reagir com ¢ composto M-OR ou o

M-OH, gerando estruturas condensadas:

M-OR + M-OH > M-O-M +ROH  (1.2)

M-OH + M-OH —» M-O-M + H0 (1.3)

Na gelatinizacdo o processo envolvendo as reacdes de hidrélise

e 0 processo de condensacgao ocorrem simultaneamente [12].

A velocidade da reagdo de hidrdlise depende do alcoxido que
esta sendo utilizado na formacdo gel. Portanto, para obter-se géis
multicomponentes, com uma composicdo quimica definida, é
necessario um controle rigido da velocidade de hidrédlise de cada

alcdxido que compde a mistura que ira gelatinizar.

O controle da velocidade de hidrélise tem sido feito pelo uso de
alcoxidos com a mesma reatividade ou através do uso de “agentes
estabilizadores”, os quais diminuem a reatividade do alcéxido mais
reativo [12-14]. As seguintes substancias quelantes tém sido utilizadas
como agentes estabilizadores: glicois [15], &cidos organicos [15-18] e
B-dicetonas [17,19,20].
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1.1.3 - Géis provenientes de sistemas coloidais

Os sistemas coloidais podem ser agrupados em trés
classificacdes [5]:

1. Dispersdes coloidais. Estas sao termodinamicamente instaveis,
constituindo-se em sistemas irreversiveis, 0s quais ndo podem ser

reconstituidos facilmente apds a separacio das fases.

2- Solugdes de substancias macromoleculares. Estas sio
termodinamicamente estaveis, constituindo-se em sistemas reversiveis,
os quais podem ser reconstituidos faciimente apés a separacio das

fases.

3- Coldides de associacao. Estes sdo termodinamicamente estaveis e

sdo constituidos por eletrdlitos coloidais.

As particulas presentes numa dispersdo coloidal sao
suficientemente grandes para permitirem a existéncia de superficies de
separacao definidas entre as particulas e o meio no qual estdo
dispersas. As fases sao conhecidas pelos termos “fase dispersa” e
‘meio de dispersdo”. A fase dispersa é constituida pelas particulas e o
meio de dispersdo o meio no qual as particulas se distribuem. A
natureza fisica de uma dispersao depende das caracteristicas fisico-

quimicas das duas fases constituintes do sistema coloidal.

A Tabela 1.1 apresenta os diversos tipos de dispersoes coloidais

em funcdo da natureza da fase dispersa e do meio de disperséao.
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Tabela 1.1 - Tipos de dispersoes coloidais

Fase Meio de Nome Exemplos

dispersa dispersao

liquido gas aerossol liquido Névoas, sprays”

sélido gas aerossol solido fumacgas, poeiras

gas liquido espuma bolhas de solugdes de sabao
liquido liquido emulsao teite

solido liquido sol ouro coloidal

gas sélido espuma sélida poliestirenos expandido
liguido solido emulsdo sdlida pérolas

sélido salido suspensao solida plasticos pigmentados

Um sol pode ser formado por grandes moléculas ou pequenas
particulas. Suas propriedades fisico-quimicas ocupam uma posicao
intermediaria entre as solu¢gdes compostas por substancias com baixa
massa molecular e uma dispersao. Tipicamente as particulas coloidais
medem de 204 a 0,2 um em pelc menos uma de suas dimensdes e

podem conter cerca de 10° a 10° atomos [21,22)].

Particulas de um sol podem apresentar as mais diversas formas,
entre elas pode-se citar: o oxido de vanadio (linear) [8], o 6xido de ferro
(lamelar) e o oxido de titanio (esférica) [4]. Algumas propriedades, por
exemplo a viscosidade, dependem da forma da particula e das

caracteristicas fisico-quimicas do sol.

As particulas de um sol estdo em constante movimento. Estas
sao atraidas por forcas de van der Waals e repelidas por forgcas
eletrostaticas. Dependendo da carga elétrica superficial, a colisdo entre
duas particulas pode manté-las unidas, formando uma nova particuia

com dimensées maiores. As cargas superficiais das particulas podem
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ser geradas através da adsorsdo preferencial de algum ion. Se o ion for
o H" ou 0 OH", as cargas superficiais podem ser controladas pelo pH do

liquido no qual as particulas estao dispersas.

A adsorsao de uma substancia na superficie da particula é outro
fator que pode contribuir para a estabilidade de sistemas coloidais. As
particulas ficam recobertas pelas moléculas da nova substéncia e estas

impedem que ocorra a unido entre as particulas [4].

Os sois podem ser preparados pela formacgdo de aglomerados
moleculares ou a partir de materiais no estado solido (p6 finamente
dividido). A natureza e as propriedades do produto final dependem de
uma série de parametros, entre eles: o solvente, o pH e a temperatura.
Em fungéo disto, normalmente as preparagdes sio realizadas em pH
proximo do ponto de carga zero, resultando em particulas de massa

molecular elevada [4].

A preparacéo de um sol monodisperso depende da correlagdo
entre as velocidades de nucleacio e de crescimento das particulas. Se
a velocidade de crescimento das particulas for muito maior do que a
velocidade de formacao dos nucleos, ocorrera a formacdo de uma
pequena quantidade de particulas, porém com grandes dimensodes, por
outro lado se a velocidade de crescimento das particulas for muito
menor do que a velocidade de formacdo dos nucleos ocorrera a
formacao de uma grande quantidade de particulas, porém de pequenas

dimensobes [1-3].

O tamanho das particulas também esta relacionado com a sua
solubilidade no liquido no qual estao dispersas. O modelo desenvolvido
por Ostwald-Freundlich descreve o comportamento da solubilidade das

particulas em fungdo do seu raio. Este modelo mostra que particulas
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pequenas, da ordem de 5 nm, tendem a dissoilverem-se e
reprecipitarem-se sobre particulas maiores. Este processo de
dissolu¢ao/precipitacdo € chamado de Ostwald ripening. Como a
solubilidade das particula aumenta com a temperatura, existe uma
dependéncia entre o tamanho das particulas e a temperatura [23].

O tamanho das particulas de um sol também é influenciado pelo'
mecanismo de sua formagdo. Matijevic e seus colaboradores
mostraram que a formacdo de sbis, a partir de éxidos hidratados, era
precedida pela formagdo de complexos metalicos dissolvidos. Estes
complexos comportavam-se como sementes para a nucleagdc e

interferiam no mecanismo de crescimento das particulas [24-26].

Estudos de sbis formados a partir de 6xidos metalicos, entre os
quais os oxidos de Cr, Al, Th, Fe, Cu e Ti, mostraram uma grande
dependéncia entre a estabilidade, o tamanho e o formato das
particulas com o pH, a temperatura, o tempo de envelhecimento e a
natureza dos &nions presentes na solugdo. Foi observado pouca
reprodutibilidade nas sinteses destes sistemas, provavelmente devido a

complexidade dos pardmetros que controlam sua formacéo [24-26).

1.1.4 - Estabilidade dos Sois

Neste trabalho os géis utilizados nas sinteses da mulita, foram

preparados a partir de sois. Portanto, sera apresentada a seguir uma
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discussdo detalhada dos principais fatores que determinam as
caracteristicas deste sistema.

As particulas formadoras de um sol estdo sujeitas as forcas de
atragcoes chamadas de forcas de van der Waals, a qual é proporcional a
polarizabilidade e inversamente proporcional & sexta poténcia de sua
separagao.

As forcas de van der Waals resultam de trés tipos de interagées e
se estendem por alguns nanometros [27-28]:

a) Dipolo-dipolo permanente (forcas Keesom). Estas interagbes
ocorrem entre particulas que apresentam momento de dipolo
permanente, originando orientagcdo mutua das particuias.

b) Dipolo-dipolo induzido (forcas Debye). Estas interagdes ocorrem
entre particulas que apresentam momento de dipolo permanente e
particulas apolares. As particulas que apresentam momento de dipolo
permanente induzem o aparecimento de momentos de dipolo
momentaneo nas particulas apolares.

¢) Dipolo-dipolo transitorio (forcas London). Estas interagcbes ocorrem
entre particulas apolares. As interacbes sdo devidas a polarizacio
provocada em uma particula pelas flutuagbes de distribuicdo de carga

em outra particula e vice-versa, gerando um momento de dipolo
momentaneo.

As forcas elétricas responsaveis pela repulsdo entre as particulas
sdo geradas pelas cargas elétricas distribuidas na superficie das
particulas e o potencial elétrico resultante da distribuicio destas cargas
é descrito pelo modelo da dupla camada elétrica [27-28].
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A intensidade da barreira resultante da forga de repulsdo
depende do tipo e da quantidade de cargas ao redor da particula. Estas
cargas tendem a ser neutralizadas pelos ions de sinais opostos
presentes na solugdo, chamados de contra-ions, os quais distribuem-se

nas vizinhancgas da particula.

Os ions H' e os OH" séo determinantes da carga superficial dos
oxidos hidratados, os quais estabilizam as particulas através da
protonacao ou desprotonagdo das ligagdes MOH. O pH no qual as
particulas s&o neutras &€ chamado de ponto de carga zero (PZC),
portanto abaixo do PZC as particulas sdo carregadas positivamente e
acima do PZC s&o carregadas negativamente [29-30].

A carga superficial influencia a distribuicdo dos ions proximos a
ela. Os ions de cargas opostas (contra-ions) sdo atraidos pela
superficie e os ions de carga de mesmo sinal (co-ions) sdo repelidos.
Este fato, associado a tendéncia de mistura provocada pela agitacéo

térmica, leva a formacgdo da dupla camada elétrica [31-34].

A dupla camada elétrica esta ilustrada esquematicamente na
Figura 1.2. A magnitude do potencial elétrico de superficie gerado pela
carga superficial das particulas ira determinar a distribuicdo do

potencial ao longo da solugao ao redor da particula.

O modelo da dupla camada considera a formacdo de uma
camada interna denominada Stern, a qual inclui os ions adsorvidos e os
contra-ions [35,36]. O Plano de Stern é definido como sendo um plano
paralelo a superficie da particula, sendo que este plano passa pelo

centro dos contra-ions.
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Além do Plano de Stern forma-se a camada difusa, constituindo a
camada de Gouy, na qual os ions se encontram distribuidos de acordo

com a influéncia elétrica local e do movimento térmico [33,36].

camada
&difusa —3

@
®

IO
®
@

\ L Plano de Stern
Superficie da particula

Figura 1.2 - Representagdo esquematica da formagao de uma dupla

camada elétrica na superficie de uma particula.

A diferenga no tratamento teorico usado para descrever as duas
camadas esta nas consideragdes sobre a pontualidade das cargas
elétricas. Gouy supds que as cargas fossem pontuais, porém ¢ tamanho
finito dos ions limita a fronteira interna da parte difusa da dupla camada,
pois o centro de um ion s6 pode se aproximar de uma superficie
carregada até a distancia correspondente ao seu raio hidratado. Stern
propés um modelo considerando ¢ raio do ion hidratado e a
possibilidade da adsorcdo idnica, que resulta na localizacdo dos
centros de quaisquer ions adsorvidos na camada de Stern, ou seja,

entre a superficie € 0 plano de Stem [31-36].

A estabilizacdo de sois é descrita pelo modelo chamado DLVO

(Derjaguim, Landau, Verwey e Overbeek).

Derjaguim e Landau [32,33,36,37] e Verwey e Overbeek

[32,33,36,38] desenvolveram, independentemente, uma teoria
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quantitativa sobre a estabilidade de sistemas coloidais, a qual pode ser
aplicada aos séis. Nesta teoria a estabilidade dos sois é tratada em
termos das variagdes de energia provocadas pela aproximacdo das
particulas. A teoria envolve estimativas da energia de atragao (London
e de van der Waals) e da energia de repulséo (superposi¢ao de duplas

camadas elétricas), em fun¢éo da distancia interparticular.

A energia total de interagéo é obtida somando-se as energias de
atracdo e repulsdo, como ilustra a Figura 1.3. A energia de repulsio
decresce como uma fungdo exponencial da distancia que separa as
particulas, com um alcance da ordem da espessura da dupla camada
elétrica e a energia de atracdo varia com o inverso da distancia entre as

particulas elevada a sexta poténcia.

Para pequenas distancias irdo predominar as forcas atrativas e
para as distancias intermediarias, poderdo predominar as forcas
repulsivas, dependendo dos valores reais das duas forcas, como ilustra
a Figura 1.4,

Se o maximo de energia potencial for grande em comparaco
com a energia termica, kT, das particulas, o sistema devera ser estavel,
caso contrario ira flocular. A intensidade da barreira energética que se
opde a floculagdo depende da magnitude do potencial no plano de

Stern e do alcance das for¢as de repulséo.

O alcance das forcas de repulsdo depende da forca idnica do
meio, pois 0 aumento na concentragdo dos contra-ions provoca uma
diminuicdo na espessura da dupla camada. Como a carga total
proveniente do eletrlito necessaria para neutralizar a carga superficial
da particula € a mesma, independente da forca idnica do meio, em

meios com forga iGnica maior, estas cargas (contra-ions) distribuidas no
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eletrolito estdo mais concentradas, resultando em uma dupla camada
menos espessa.

Dependendo das caracteristicas das forgcas de atracdo e
repulsdo, as curvas de energia potencial podem apresentar um minimo
secundario a uma distancia relativamente grande entre as particulas.
Se a energia potencial correspondente a este minimo for grande
quando comparada a kT, irdo formar-se fldculos facilmente reversiveis.
Supde-se, por exemplo, que a floculagdo no ponto minimo secundario

tem um papel importante na estabilidade de certas emulsdes e
espumas.

Ctrvadepotemd de repuisdo

@ Max =Méaximo de Energa Potencia

O M.

@ \ Minimo secundario

o) =

& 0 P e 4

T o

2 Distancia entre as
m 14 -

G *— Cuna de potencia de atragio  Superficies

\ Soma das cunas de potencid de atragdo e de repulsio

Figura 1.3 - Variagcao da energia potencial total e da somatoria das
energias de repulsdo e de atragdo entre as particulas .
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Figura 1.4 - Variac&o da energia potencial total em fungdo da distancia
entre as particulas para diversas larguras de dupla camada. A largura

da dupla camada aumenta de A para D.

1.1.5 - Cinética de formagao dos géis

Na transformacao de um sol em um gel ocorre inicialmente um
lento aumento da viscosidade do sistema. Apds esta etapa a
viscosidade aumenta rapidamente e o gel se forma. A Figura 1.5 mostra
esquematicamente o processo de passagem de um sol para um gel,
onde pode-se verificar o crescimento das particulas, a unido parcial
entre elas e finaimente a formacao da rede tridimensional do gel. Nesta
Figura os espagos vazios representam as regides ocupadas pelo
solvente [39,40].
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Figura 1.5 - Representacéo esquemdtica da passagem de um sol para
um gel. O processo tridimensional esta representado

bidimensionalmente.

Um gel € um caso particular de um sistema floculado e a sua
formagao esta correlacionada com a velocidade de crescimento das
particulas e com a disponibilidade de nucleos. Como exemplo, pode-se
citar o comportamento de um sistema coloidal constituido por particulas
de sulfato de bario. Em concentragdes muito baixas, da ordem de 10 a
10° mol/L, basta a supersaturacdo para provocar uma extensa
nucieagdo, mas o crescimento dos cristais € limitado pela pouca
disponibilidade de ions presentes, resultando em um sol. Em
concentragdes um pouco mais elevadas, cerca de 10 mol/L, o grau de
nucleagéo € praticamente o mesmo, porém ha ions disponiveis para o
crescimento dos cristais, formando-se um precipitado. Em
concentracoes mais elevadas, 2 a 3 mol/L, a elevada viscosidade do
meio diminui a velocidade de crescimento dos cristais o suficiente para
que ocorra uma nucleacao acentuada, formando um grande nimero de
particulas pequenas. Devido a proximidade das particulas, estas
tenderdo a ligar-se e a dispersdo adquire o aspecto de um gel semi-

solido e translicido [41] .
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1.2 - Mulita

O mineral mulita (3Al>04.2Si0,) foi descoberto, em pequenas
quantidades, na Itha de Mull na Escocia e sua formacgao ocorreu pelo
aquecimento de aluminossilicatos, causado pela atividade vulcanica
[42].

Bowen e Grieg identificaram corretamente a mulita em 1924,
corrigindo desta forma a identificacdo errdnea como silimanita,
encontrada em muitos trabalhos anteriores a esta data [43]. Estes
autores observaram que a ocorréncia da mulita como um minerat
natural € muito rara na natureza, embora ele seja freqluentemente

formada peio aquecimento de aluminossilicatos a temperaturas maiores
que 1000 °C.

O estudo cientifico e tecnolégico da mulita pode ser dividido em
trés periodos compreendendo: a diferenciacdo da silimanita, a
determinacdo do diagrama de fase do sistema aluminossilicato e o
estudo das suas propriedades termo-mecanicas e conseqiilentemente

suas aplicacdes tecnoldgicas.

No primeiro periodo, compreendido entre 1924 e 1950, os
estudos se concentraram na caracterizacao estrutural da mulita e na
sua diferenciacéo da silimanita. Os trabalhos mais relevantes deste
periodo estdo documentados em uma revisao publicada por Grofosik e
Tamas [44].

O segundo periodo inicia-se em 1950 com as publicacdes de

Bauer e colaboradores [45,46] sobre o crescimento do primeiro
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monocristal de mulita. Como conseqiéncia destes trabalhos, foi
colocada em duvida a regiéo correspondente a mulita, no diagrama de
fases proposto em 1924 por Bowen e Greig [43], para o sistema AlLO; e
SiO;

O trabalho de Davis e Pask publicado em 1971 [47] apresentou
uma revisdo detalhada sobre o diagrama de fases do sistema ALQO; e
Si0O,. Apesar do detalhamento deste trabalho, ainda hoje existe uma
grande controveérsia na determinacao exata do campo correspondente a
mulita.

O terceiro periodo comeca em meados da década de setenta,
com uma série de trabalhos sobre a caracterizacdo das propriedades
mecanicas da mulita. Estes trabalhos mostraram que a mulita apresenta
propriedades termo-mecénicas que a toma um material com grandes
aplicacbes tecnologicas Aigumas de suas propriedades sdo: baixa
expansédo térmica, baixa condutividade térmica e excelente resisténcia
a flexdo. Este periodo, que se estende até hoje, se caracteriza pelo
estudo de aplicagdbes da mulita como cerdmica estrutural, optica e
eletrénica [48-51].

1.2.1 - Fases cristalinas da mulita

A mulita apresenta duas estruturas cristalinas, as quais
dependem da relacdo Al/Si do material. A mulita apresenta uma
estrutura ortorrbmbica, enquanto que mulitas ricas em alumina
apresentam uma estrutura tetragonal. A estrutura ortorrombica
corresponde a uma cela unitaria com os pardmetros iguais a: a=0,76

nm, b=0,77 nm, ¢=0,29 nm; e o cristal apresenta um desdobramento do
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pico no difratograma de raios-X proximo a 26° (20 - CuKa), referente
aos pianos cristalinos 120 e 210. Normalmente a mulita preparada em
temperaturas proximas de 1000 °C apresenta uma estrutura tetragonal
(a=b}, resultando em um unico pico no difratograma de raios-X em 26°
(20 - CuKa) [50-51].

1.2.2 - Caracterizagao do aluminossilicato espinélio

A alumina reage lentamente com a silica por volta de 500 °C e
forma um aluminossilicato de cristalinidade reduzida e rico em alumina
chamado “espinélio” (~6Al,05.5i0,). Durante processos de sintese de
mulita € comum o aparecimento desta fase, a quai & caracterizada
pelos picos no difratograma de raios-X na posicéo 46 e 67° (20 - CuKa)
[52,53].

1.2.3 - Propriedades da mulita

Mulita &€ conhecida como um dos principais constituintes das
porcelanas e dos materiais refratarios. Dokko e colaboradores, em
1977, foram os primeiros a preparar mutita com elevado grau de pureza
e observaram que as suas propriedades termo-mecanicas
possibilitariam a sua utilizacdo em estruturas sujeitas a grandes

esforgos mecanicos e submetidas a temperaturas elevadas [49].
As propriedades mecanicas da mulita estao diretamente

relacionadas as seguintes caracteristicas do material: o tamanho dos

poros, a uniformidade dos graos e a quantidade de material vitreo nos
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contornos de graos. Estas caracteristicas, por sua vez, estio ligadas
aos processos de sintese [54].

A Figura 1.6 mostra uma comparacao dos valores de modulo de
ruptura a flexdo e a tenacidade a fratura de varias ceramicas
normalmente empregadas com fins tecnologicos. A Figura 1.7 mostra o
comportamento da microdureza do SiC, da mulita e da alumina em

funcdo da temperatura.

Pode-se observar que comparado a outras cerAmicas, os valores
de diversas propriedades termo-mecanicas associados a mulita séo
menores, porém o que a torna um material de grande aplicabilidade é a
pequena variacado destes valores com a temperatura. Como é mostrado
na Figura 1.7 a microdureza da mulita mantém-se praticamente

constante da temperatura ambiente até 1300 °C [55-57].

As propriedades mecanicas da mulita variam muito pouco com a
temperatura, a mulita apresenta uma expansao térmica menor que
0,1% abaixo de 300 °C e 0,1 a 0,7% na faixa de temperatura de 300-
1200 °C. Esta € uma caracteristica tecnologicamente importante, pois
permite que um corpo constituido por este material varie muito pouco
suas dimensdes quando submetido a uma variacdo significativa da

temperatura [57].
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Figura 1.7 - Comportamento da microdureza com a temperatura para

varios materiais ceramicos [54, 58, 59].

37



1.2.4 - AplicacoOes tecnoldgicas da mulita

Nos ultimos anos tem-se obtido mutita com elevado nivel de
pureza, aumentando a sua aplicacao em corpos que sdo utilizados em
aitas temperaturas. Portanto, & esperado um significativo aumento nas

aplicacoes tecnologicas da mulita no futuro [54].

Corpos constituidos de mulita e os seus compdsitos séo
largamente utilizados em pecas ou partes de pecas sujeitas a
temperaturas elevadas. Como exemplo pode-se citar: cadinhos, tubos
para fornos, termopares, trocadores de calor de alta temperatura
(1450 °C), partes de motores e como isolantes em componentes
eletronicos. Atualmente tém sido muito estudado o desenvolvimento de
janelas opticas de mulita, transparentes a luz visivel e numa faixa de

comprimento de onda no infravermelho (3 a 5 um) [54].

1.2.5 - Rotas de sintese da mulita

Mulita tem sido sintetizada por métodos que podem ser
agrupados em 3 categorias: pos reativos, fase liquida e sintetizada
quimicamente. Sendo que, o ultimo método permite obter mulita com

elevado grau de pureza [54].
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*Poés reativos

O processo convencional de preparacdo da mulita é a calcinacéo
de pos reativos a temperaturas superiores a 1000 °C. Freqlientemente
tém sido usados como pés reativos, para a sintese da mulita, uma
mistura de solidos, tais como: Oxidos, hidroxidos, sais e

aluminossilicatos.

Os estudos iniciais de formagdo da mulita devem-se a Brindley e
Nakahira [60-61], que a obtiveram pela decomposicdo térmica do
cautim (A|203.2Si02.2H20).

A mulita também pode ser obtida através da decomposicéo
térmica de varios aluminossilicatos. A cianita, a andalusita e a silimanita
(fodas com a composicdo ALSiOs) transformam-se em mulita sob

aquecimento em temperaturas elevadas e atmosfera oxidantes [62-64].

Industrialmente mulita &€ preparada pela calcinacdo de misturas
de aluminossilicatos e bauxita, hidréxido de aluminio ou alumina, sendo
o caulim o aluminossilicato mais utilizado. A mulita sintetizada por este

método € utilizada para a fabricacdo de fornos, cadinhos e tubos [54].

A reacao entre particulas de quartzo com tamanho de particula
de cerca de 2um e o-Al;0; com tamanho de particula entre 0,3 - 0,5 um
forma mulita acima de 1400 °C {65], sendo necessarias temperaturas

da ordem de 1600 a 1700 °C para se obter um ren”imento elevado [66].

Para diminuir a temperatura de formagéo da mulita & necessario
utilizar um nivel de homogeneidade elevado da mistura precursora do

material. Por este motivo, os aluminossilicatos naturais s3o muito
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utilizados nos processos industriais. Os aluminossilicatos naturais mais
utilizados sao: caulim, pirofilita, silimanita, cianita e andalusita. Nestes
compostos a homogeneidade entre o 6xido de aluminio e a silica, que
formam a mulita, esta em um nivel superior do que aquele gerado pela

mistura de sois [54].

oFase liquida

Monocristais de mulita foram sintetizados por Guse e Mateika
[67,68] pelo método Czochralski, utilizando uma mistura fundida de
Al,O; e SiO,. Monocristais de mulita também foram obtidos por fusdo

zonal, com resfriamento lento, por Shindo [69].

Industrialmente este tipo de mulita é produzida em fornos de arco
voltaico acima de 2000 °C. Os materiais de partida sdo alumina,
quartzo, bauxita ou misturas de alumina com caulim. A composicéo
quimica da mulita, preparada por este método, depende largamente da
temperatura de cristalizacdo, da velocidade de resfriamento e da

composi¢ao quimica dos materiais de partida [54].

sMulita obtida via processos quimicos

Nesta categoria de sintese estdo incluidas as sinteses que
utilizam o processo sol-gel, a precipitagdo, a hidrdlise, o spray pir6lise e
etc. Estes tipos de processos tém sido muito estudado nos ultimos 10
anos em virtude do fato de poder-se cristalizar mulita, com elevada
pureza, em temperaturas proximas de 1000 °C. Tem-se verificado que

pequenas variagoes nos processos ou nos materiais utilizados,
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provocam alteragoes significativas no mecanismo da sintese e na

temperatura de cristalizagdo da mulita.

De uma forma geral o processo sol-gel compreende processos

de sintese envolvendo misturas de sois ou misturas de sois e sais.

No processo sol-gel as particulas tém tamanho da ordem de
dezenas de nanometros, enquanto que nos processos envolvendo
misturas de pos este tamanho é da ordem de micrometros. O tamanho
das particulas nos dois processos € basicamente a grande diferenca
entre eies.

A Figura 1.8 mostra a estabilidade de s6is de silica em diversas
faixas de pH. Pode-se verificar que a estabilidade dos sobis de silica €

muito dependente do pH e da forga ionica do meio.

Na auséncia de sais, os sois de silica apresentam uma grande
estabilidade acima de pH 6-7, sendo que acima de pH 11 os séis s&o
completamente soluveis. Na faixa de pH entre 5-6 apresentam um
minimo de estabilidade, onde a flocula¢do ocorre facilmente e voltam a
apresentar uma estabilidade crescente para pH menor do que 5, com

um pico de estabilidade maxima préximo de pH 2.

Na presenga de sais € observado uma diminuicao da estabilidade
dos sois para pH acima de 6-7, sendo que pequenas concentragoes
salinas provocam uma mudanga significativa na estabilidade dos séis

de silica.
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Figura 1.8 - Estabilidade do sol de silica [54]. (A) Na auséncia de sais e

(B) na presenca de sais.

Utilizando misturas de sois de silica e de alumina Ismail e
colaboradores, conforme relatado na referéncia [65], Mizumo e
colaboradores [70] € Somiya e colaboradores [71] obtiveram mulita
entre 1200 a 1300 °C. A reagdo para a formacgédo de mulita € a mesma
reacdo que ocorre entre pods de silica e alumina, porém numa
temperatura cerca de 200 °C menor. Esta diferenca deve-se ao menor

tamanho das particulas envolvidas na reagao.

Mizuno e colaboradores [70] sintetizaram mulita através de um
método que passava pela formacido de um gel. O gel era formado a
partir de um sol de silica misturado com diferentes tipos de sais de

aluminio (cloreto, sulfato e nitrato). Durante as etapas de calcinagao foi
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observado a formagdo de uma fase espinélio, por volta de 1000 °C,

seguida da formacgéo de mulita em temperaturas superiores a 1200 °C.

Nishu e colaboradores, conforme relatado na referéncia [65),
sintetizaram mulita através de um método no qual uma das etapas era
um gel, porem, para a formacgao do gel foi utilizado um sol proveniente
da dispersao de silica gel em agua fervente e uma dispersio coloidat

de Al(OH), obtida através da precipitagdo com hidroxido de aménio.

Neste ultimo caso a mulita foi formada diretamente através da

calcinagao a 980 °C, sem a formagao da fase espinélio.

A literatura tem reportado um grande nimero de trabalhos de
sintese de mulita nos quais diversos sais de aluminio sdo a fonte de
aluminio. Por outro lado, a maioria dos trabalhos tem usado como fonte
de silica os alcdxidos de silicio, principalmente o TEOS

(tetraetilortossilicato) e o TMOS (tetrametilortossilicato).

Ossaka preparou mulita através de silicato de sédio e alumem de
potassio (KAI(SO,)2.12H20), passando pela formagdo de um precipitado
e longo periodo de lavagem para a remog¢do dos componentes
indesejaveis. A mulita tetragonal formou-se ap6s a calcinagéao a 910 °C
por 5 horas e a fase ortorrdmbica formou-se somente apos a calcinacéo
a 1250 °C por 5 horas, ndo observando-se a formacdo de fases
espinelicas. O grande problema observado foi a manutengio da relagéo
estequiométrica inicial entre aluminio e silicio, em virtude da
consideravel solubilidade dos ions que continham silicio nas condigdes

de realizacao dos experimentos [51].

Os métodos de preparagao utilizando um alcoxido de silicio e um

sal de aluminio tém sido estudados por muitos pesquisadores. Okada e
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- Otsuka [72] utilizaram TEOS e nitrato de aluminio dissolvidos em etano!
e precipitados através da adicdo de amodnia. Nestas condigoes
considera-se que inicialmente ocorre a precipitagdo do hidroxido de
aluminio e a seguir a coprecipitacao de silica. As particulas obtidas sao
muito pequenas, porém em virtude do processo de coprecipitacdo
ocorre perda da relacao estequiométrica. Supbe-se que as particulas
sejam constituidas por um nucleo rico em aiumina e uma camada
externa rica em silica. O mecanismo de formacgao da mulita passa pela
formacdo da fase espinélio acima de 980 °C e a formacdo da mulita

ocorre a 1150 °C ap6s aquecimento por 24 horas.

Os métodos que utilizam alcoxido de aluminio e de silicio para a
obtencao de precipitados tém sido os mais estudados. Nestes métodos
os alcéxidos sdo geralmente dissolvidos em etanol e precipitados
através da adicdo de amdnia [54] ou pela decomposicao da uréia [54).
Em ambos os casos houve a formagdo da fase espinélioc e de uma
pequena quantidade de mulita na temperatura de cerca de 1000 °C, a
mulita tornou-se o componente majoritario com a calcinacdo na
temperatura de 1200-1300 °C.

Varios trabalhos tém sido publicados utilizando uma
combinacao de tetraetilortossilicato (TEOS) e varios sais de aluminio
(nitrato, cloreto e sulfato) como materiais de partida para a sintese da
mulita, sendo que em uma das etapas do processo ocorre a formacgao de
uma fase gel. As condi¢des experimentais nas quais sac preparados
estes géis tém determinado as caracteristicas do mecanismo de
formagdo da mulita. Quando a mulita é formada pela pirdlise de um
spray [73] ou através da formagao de um gel obtido pela hidréolise lenta
[74], a cristalizagdo da mulita ocorre diretamente de uma matriz amorfa

por volta de 1000 °C. No entanto, quando utiliza-se a hidrélise rapida
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ocorre a formacao da fase espinélica antes da formacdo da fase mulita
[52].

A preparagdo da mulita utilizando uma solugdo alcodlica
contendo uma mistura de alcoxidos passando por um gel tem sido
muito estudada. Como fonte de silicio tém sido utilizado,
preferencialmente, o) tetraetilortossilicato (TEOS) e o
tetrametilortossilicato (TMOS) e como fonte de aluminio o isopropéxido
de aluminio. Os géis sdo formados através da reacéo do alcoxido com

a agua através do uso de catalisadores basicos ou acidos [71-77].

A calcinagdo dos materiais resultantes de géis, formados pela
hidrolise catalisadas por um acido, mostra a formagdo de uma fase
espinélio antes da formacéo da mulita [65].

A calcinacao dos materiais resultantes de géis formados pela
reacdo entre a agua e ¢ alcoxido sem a utilizacdo de nenhum
catalisador, mais acido ou basico do que a Agua, tem apresentado
diversos mecanismos de formacao da mulita, como exemplo pode-se
citar. a formagdo da mulita diretamente de uma fase amorfa [77], a
formacéo simultanea das fases mulita e espinélio [75,76], ou somente

da fase espinélio [65].

A Tabela 1.2 mostra de forma resumida a correlagdo das
principais rotas de sintese e dos materiais utilizados em cada rota com
o mecanismo de formacdo da mulita e a sua temperatura de
cristalizagao. Pode-se ohservar que para um mesmo tipo de processo,
poréem partindo-se de precursores diferentes, 0s mecanismos podem
ser completamente diferentes. O mesmo €& observado se forem
utilizados os mesmos precursores, porém com rotas de sinteses
diferentes.
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Este conjunto de observagbes permite concluir que o

mecanismo e a temperatura de cristalizagdo da mulita dependem da

historia prévia do material calcinado.

Tabela 1.2 - Resumo das principais rotas de sintese para mulita. O

simbolo * significa que a informacac nao foi citada na referéncia.

Reagentes Fases formadas Mulita Refs.
(°C)
o-ALOs (~0,5 um) e quartzo mulita 1500 [65.,66]
(~2um)
Sbis de: ALO, e SIO, mulita 1200-1300 [65-71]
Si0O; e sais de aluminio solugio—gel- 1200 [70]
—espinélio»mulita
Silica gel e A{QH) solugio — gel —»mulita 980 {65]
Alcoxido de Silicio e sal de Solugdo—mulita 1000 [73]
Aluminio (spray pirélise)
Alcoxido de Silicio e sal de aluminio solugao—gel—» 1000 {74}
(hidrélise lenta) xerogel»>mulita
Alcdxido de Silicio e sal de aluminig solugdo—gel— 1200 [52]
(hidrdlise rapida) espinélio >mulita
Alcoxido de silicio e de aluminio solugdo-»gel-»> * [65]
(catalisador acido ou basico) espinélio>mulita
Alcoxido de silicio e de aluminio solugdo-—»gel—» * [65,75-77]
(sem catalisador) 1-mulita
2-mulita+espinélio
3-espinelio

1.2.6 - Intermediarios e temperatura de cristalizacdo da mulita

Okada e Otsuka estudaram filmes finos de géis envelhecidos a

temperatura ambiente e verificaram que o mecanismo de formacéo da
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mulita a partir da calcinagao a 1000 °C era muito dependente do tempo
de envelhecimento dos géis. A calcinacao de materiais provenientes de
géis com idade inferior a 45 dias formava unicamente a fase mulita,
aqueles com idade entre 45-100 dias formavam a fase espinélio em
conjunto com a fase mulita e naqueles com idade superior a 100 dias a

fase mulita desaparecia, formando unicamente a fase espinélio [78].

Estas mudangas no mecanismo de formacao da mulita foram
atribuidas a continuacao do processo de polimerizagao da silica durante
o envelhecimento do gel. Sanz e colaboradores e Taylor e
colaboradores tamhém verificaram que somente materiais provenientes
de géis recém preparados, formavam mulita na temperatura de
1000 °C. Estes autores observaram que estes materiais apresentavam
no espectro de RMN de Al um pico atribuido ao aluminio
pentacoordenado, o qual desaparecia com o envelhecimento do ge!
[79,80]. O desaparecimento deste pico no espectro de RMN indicava
que a mudanga no mecanismo de formacao da mulita, em virtude do
envelhecimento do gel, estava relacionada com o envelhecimento do

hidroxido (ou do oxido) de aluminio e nac com o envelhecimento do get

de silica.

A suposicio de que as espécies Al(OH)s;, AIOOH e até mesmo
a Al,Os; estejam envolvidas no processo de envelhecimento do gel
precursor de mulita, parece bastante razoavel, pois elas existem em
uma grande variedade de fases estaveis e o processo de
envelhecimento poderia levar a uma mistura de fases ou a
transformacao da fase sintetizada em outra completamente diferente
[81]. Portanto, se o processo de sintese ndo for muito bem controlado,
ndo €& possivel obter-se a espécie desejada, principalmente com

elevado grau de pureza.
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A Tabela 1.3 mostra a temperatura para a formacéo de alumina
a partir da decomposicao térmica de hidroxido de aluminio. Pode-se
verificar que dependendo da rota utilizada para a preparagéo do

hidroxido de aluminio, a alumina forma-se em temperaturas diferentes
[82].

Tabela 1.3 - Dependéncia da temperatura de formacéo de alumina com

procedimento utilizado para precipita¢céo do hidroxido de aluminio [82].

Hidréxido de aluminio Temperatura minima de

precipitado através de:  formacdo de alumina (°C)

Solugao aquosa de 1031
aménia

Didxido de carbono 945
Vapor de amoénia 475
Uréia 672
Piridina 478
Carbonato de aménio 409
Hidrazina 350

Os resultados obtidos por diversos pesquisadores e resumidos
nas Tabelas 1.1 e 1.2, permitem concluir que as etapas intermediarias
e a temperatura de formagdo de mulita sdo muito dependentes da rota

e dos intermediarios formados durante a sintese da mulita.
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1.2.7 - Cinética de Cristalizacido da Mulita

O processo de cristalizagdo da mulita tem sido estudado
através do modelo desenvolvido por M. Avrami para a cinética de

mudanca de fases e através da microscopia eletrénica [53,83].

O modelo matematico proposto por Avrami para o
aparecimento de uma nova fase em uma fase homogénea esta sujeito a
uma série de fatores tais como: a mudancga de temperatura, a presenca
de nucleos e a possibilidade do sistema estar em uma regido de
metaestabilidade.

Inicialmente a velocidade de crescimento da nova fase é lenta,
aumentando progressivamente no decorrer da transformacido e
tornando-se lenta novamente no final do processo. Este comportamento
descreve a maioria dos casos onde ocorrem mudancas de fases. A
quantidade da nova fase formada, em funcao do tempo é representada

por uma curva do tipo sigmoidal.

Um grande numero de investigacoes, tedricas e experimentais,
tém sido feitas para a compreensdo do mecanismo e cinética de
mudanca de fases. Esses estudos tém mostrado que a nova fase se
forma a partir de uma certa quantidade de pequenas sementes, ja
existentes na fase antiga. Estas sementes sdo constituidas por:
particulas que ndo pertencem ao sistema e com camadas adsorvidas
semelhantes a nova fase, pequenas moléculas ou cristais da nova fase
ou ainda, arranjos transitorios de particulas semelhantes a fase a ser
formada.

No tratamento matematico, desenvolvido por M. Avrami,

considera-se que existe uma certa quantidade fixa (N,) de sementes da
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nova fase por unidade de volume, da fase antiga. As sementes estdo
distribuidas aleatoriamente no interior da fase a ser transformada e a

sua quantidade é uma fung¢éao do tempo, da temperatura e do processo
de sintese da fase antiga.

As sementes podem transformar-se em nucleos e estes

aumentam gradativamente de tamanho formando a nova fase.

A quantidade inicial de sementes diminui com o tempo de duas
maneiras: a primeira & através da sua transformagio em um nucleo e a

segunda através do seu englobamento por um nucieo em crescimento.

Algumas vezes é possivel verificar experimentalmente, com o
auxilio da microscopia, a quantidade e a velocidade de crescimento dos
nicleos da nova fase no processo de mudanca de fase. Se 0 nucleo
cresce em um meio transparente e a nova fase nao for transparente, a
quantidade de nucleos pode ser determinada por contagem, caso
contrario pode ser feita através da exposicao dos nucleos pelo ataque

quimico.

Essas consideracdes constituem a base do modelo proposto
por M. Avrami. Este modelo permite obter informagdes a respeito do
tipo de nucleacdo do processo, se ela é instantanea ou progressiva e a

respeito do tipo do formato do gréo, se € linear, placa ou poliédrico.
No Capitulo de Resultados e Disrussoes deste trabalho seréo

apresentadas as correlagbes entre 0 modelo proposto por M. Avrami e

0s resultados experimentais .
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1.3 - Propostas do Trabalho

Neste trabalho serao desenvolvidas trés rotas originais de
sintese da mulita pelo processo sol-gel. O metassilicato de soédio e os
sais de aluminio (sulfato e nitrato) serdo utilizados como precursores

para a silica e a alumina, respectivamente.

A composicao dos xerogéis obtidos em cada rota de sintese
sera caracterizada através da analise termogravimétrica (TGA) e da
espectroscopia no infravermelho. A partir da composi¢cdo dos xerogéis
sera determinado o mecanismo de formagido da mistura de silica e

alumina, precursora da mulita.

A homogeneidade relativa entre os precursores da mulita para
cada rota de sintese, sera comparada através da determinacdo da
temperatura de cristalizacdo da mulita.

O estudo do mecanismo de cristalizacdo da mulita sera
realizado pela analise dos difratogramas de raios-X, através da
identificagdo das fases cristalinas que se formam durante a calcinagao

do xerogel.

O estudo da cinética de nucleacao e crescimento de grios de
mulita a partir da mistura de silica e alumina sera realizado utilizando-
se 0 modelo cinético desenvolvido por Avrami e a Lei da dependéncia
da velocidade das reacoes quimicas com a temperatura, desenvolivida
por Arrhenius. A energia de ativacao do processo de cristalizagdo da
mulita, a partir de uma rota de sintese desenvolvida neste trabalho, sera
comparada com a energia de ativagao para outros processos de sintese

relatados na literatura. Essa comparagao permitira a analise do grau de
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homogeneidade do material sintetizado durante este trabatho, em

relac&o a alguns xerogéis relatados na literatura.
A microscopia eletronica de varredura (MEV) permitira a

observacdo do formato dos cristalitos e a sua aglomeracio,

decorrentes do processo de cristalizacao da mulita.
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CAPITULO 2

PROCEDIMENTOS
EXPERIMENTAIS
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2.0 - PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

2.1 - Preparacgido dos géis e rotas de sintese da mulita.

Trés rotas originais para a sintese da mulita foram estudadas. As
rotas utilizaram um sol de particulas de silica, sais de aluminio e uréia.
Devido a semelhangca na composi¢do dos xerogéis provenientes de
cada rota, estas foram divididas em dois procedimentos e denominados
| e Il. No Procedimento !, o sal de aluminic formou hidréxido de aluminio
antes da formacao da alumina e no Procedimento |l a alumina formou-
se diretamente a partir do sal de aluminio. No procedimento | foram
estudados dois métodos de formacdo do hidréxido de aluminio,

chamados de iA e iB.

Os Procedimentos de sintese | e Il foram realizados com a
finalidade de aumentar o conhecimento do mecanismo de reagdo do
intermediario hidroxido de aluminic na sintese da mulita. Este estudo
teve por finalidade analisar as diferengas de homogeneidade entre os
xerogéis, pois os xerogéis constituidos por Al(OH); e preparados a
partir de sais inorganicos sao mais faceis de serem estudados do que

aqueles preparados a partir de alcoxidos.

Durante a preparagdo dos géis a partir de solugbes de
metassilicato de sodio foi necessario que o pH da solucdo,
originalmente entre 12 e 13, passasse para valores entre 2 e 3. A
acidificacéo da solugao foi realizada através da adicdo de uma solucao

acida ou através do uso de resina trocadora de cations.

A variacdo da velocidade de adicdo de acido nas solugbes de

metassilicato de sodio mostrou a existéncia de uma correlacao entre a
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velocidade de acidificagdo desta solugdo e o tamanho das particulas
constituintes dos sois. Géis formados a partir de uma velocidade de
acidificagido lenta sdo constituidos por sbis com particulas maiores do

que aqueles formados por acidificagcdo rapida.

Como a maior homogeneidade do gel precursor da mulita resulta
em menor temperatura de formagao desta ceramica, foi utilizado em
todos os procedimentos uma metodologia que resultasse na maior

velocidade de acidificagdo das solugdes de metassilicato de sodio.

2.1.1 - Procedimento |

A uma solugéo aquosa de metassilicato de sédio, Na,Si03.5H.0
(PA, Quimis) 10% (m/m) foram adicionadas algumas gotas de azul de
bromofenol. A esta solu¢do, com pH na faixa de 12 a 13, foi adicionado
rapidamente acido sulfurico 0,5M até a viragem do indicador &cido
base, indicando que o pH da solug&o havia se reduzido para cerca de 3.
A seguir foi adicionado sulfato de aluminio Alz(SQO4)3.18H.0 (PA, Vetec)
e uréia CO(NH.)2 (PA, Merck).

O sulfato de aluminio e uréia foram adicionados na solugdo
precursora do gel na razdo (mol/mol) 3/1 de Al para Si e na razao

(mol/mol) 9/1 de uréia para silicio.
Para a obtencéo do hidréxido de aluminio a solucéo resultante foi

tratada com hidroxido de amoénio de duas formas diferentes,

denominadas de métodos “IA” e “IB” de sintese de mulita.
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» Método IA - Formacgao da mulita pela calcinagio do Xerogel I1A

A Figura 2.1 apresenta o fluxograma do processo de sintese da
mulita pelo método IA. A solugdo obtida no Procedimento | foi deixada
em repouso até a formacéo de um gel que ndo exsudasse agua durante
o corte mecanico. Apds a gelatinizagdo o gel foi seco na estufa a 50 °C

por aproximadamente 10 dias.

O xerogel resultante foi moido e mantido sob atmosfera de vapor
de NHy/H.O até que o filme liquido formado na superficie do po
apresentasse um valor de pH entre 7 e 8.

A atmosfera de vapor de NHi/H.O foi obtida colocando-se
solugao de amodnia concentrada em uma cuba de vidro de 1000 mL até
a formacao de uma camada liquida de 2 cm de altura. Dentro desta
cuba foi emborcado um béquer de 100 mL e em cima deste foi
colocado o recipiente contendo a amostra a ser exposta. A cuba foi

tapada e a solu¢ao de amonia concentrada trocada diariamente.

O material resuitante foi seco novamente na estufa a 50 °C por
10 dias, moido e lavado com agua destilada até apresentar resultado
negativo ac teste de suifato. Para o teste de sulfato foi utilizado uma
solugcao aquosa com a concentracdo de 1 mol/L em cloreto de bario. O
material resultante da etapa de lavagem foi seco a 50 °C por 10 dias e
caicinado. As calcinagbes foram realizadas com os fornos muflas
previamente aquecidos e as temperaturas determinadas por indicador
de temperatura marca Cole-Parmer, modelo Digi-Sense, com termopar

tipo K (cromel-alumel).
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solug@o aquosa de metassilicato de sédio 10% (m/m) e gotas de azul

de bromofenol

H.S04 0,5 M

adicao da solucio de

adicao de sulfato de aluminio

€ uréia no estado soélido

GEL

secagem 50°C, 10 dias

vapor de NHs/H,O

xerogel

secagem 50°C, 10 dias

3

lava

gem

secagem 50°C, 10 dias

XEROGEL IA

calcinag¢do

Figura 2.1 - Fluxograma da sintese da mulita pelo Método “I1A”.
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sMétodo IB - Formagao da mulita pela calcinagiao do Xerogel IB

A Figura 2.2 apresenta o fluxograma do processo de sintese da

mulita pelo método IB. No método IB a solugdo precursora do gel,

descrita no Procedimento |, foi colocada na atmosfera de vapor de

NHa/H20 imediatamente apos a preparagao, até que o pH atingisse um

valor entre 7 e 8. O sistema para exposi¢ao ac vapor de NH3/H,0 foi o

mesmo utilizado no método |A.

solugao aquosa de metassilicato de sodio 10% (m/m) e gotas de azul

de bromofenol

H.S0, 0,5 M

adicao da solucao de adicao de sulfato de aluminio

e uréia no estado sélido

vapor de solugdo precursora do
NHa/H-0 > gel
precipitado

secagem 50°C, 10 dias

lavagem

secagem 5G°C, 10 dias

XEROGEL IB

CALCINAGAO

Figura 2.2 - Fluxograma da sintese da muiita pelo Método “IB”
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O material resultante foi seco na estufa a 50 °C por 10 dias,
moido e lavado com agua destilada até apresentar resultado negativo
ao teste de sulfato. Para o teste de sulfato foi utilizado uma solu¢do
aquosa com a concentracdo de 1 mol/L em cioreto de bario. Em
seguida seco a 50 °C por 10 dias e calcinado. As calcinagdes foram
realizadas com os fornos muflas previamente aquecidos e as
temperaturas determinadas por indicador de temperatura marca Cole-

Parmer, modelo Digi-Sense, com termopar tipo K (cromel-alumel).

2.1.2 - Procedimento Il

Uma solugdo aquosa 20% (m/m) em metassilicato de sodio
Na,Si03.5H.0 (PA, Quimis) foi adicionada em um béquer contendo
resina trocadora de cations (IR120, Rohm and Haas) previamente
tratada. A solucéo foi mantida em contato com a resina até que o pH
atingisse um valor entre 6 e 7. A relacdo volumétrica de resina
amida/solucdo de metassilicato de sédio foi de 2/1. Rapidamente a
mistura foi filtrada a vacuo e foram adicionadas algumas gotas de HNOs
1 mol/L, reduzindo o pH para cerca de 3. Trés aliquotas da solucao
foram tituladas para a determinagéo do teor de Si. A partir do valor do
teor de Si encontrado, foram adicionados Al(NO3)s.9H.O (PA, Reagen)
e uréia (PA, Merck) sélidos, em quantidades suficientes para obter-se
uma razdo (mol/mol) de Al/Si igual a 3/1 e uma razédo (mol/mol) de
uréia/Si igual a 9/1.

A solucéo foi colocada em um béquer, tapada com um vidro de
relégio e mantida em repouso o tempo necessario para a formacgao de
um gel que ndo exsudasse agua quando submetido ao corte. O gel foi
seco em um estufa a 50 °C por 20 dias, para a formagao do xerogel. O

xerogel foi guardado em dessecador com silica gel até ser calcinado.
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O procedimento para as calcinagoes do Xerogel Il € igual aquele

utilizado para o Xerogel |A e |B.

A Figura 2.3 apresenta um fluxograma resumido do procedimento

utilizado.

solugdo aquosa de 20% (m/m) em metassilicato de sédio

resina trocadora de
ions

filtracao

adicao de gotas da
solugao 1M de
HNO3

solucao de acido
silicicoem pH 7

m—

titulagao da solugio
de acido silicico

solucéo de acido
silicicoem pH 3

GEL

|

secagem 50°C, 20
dias

XEROGEL H

CALCINACAO

adicao de nitrato de
aluminio e uréia no
estado solido

Figura 2.3 - Fluxograma esquematico da sintese da mulita pelo

Procedimento II.
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2.2 - Variacdo da velocidade de acidificagdo das solugdes de

metassilicato de sddio.

Géis preparados com diferentes velocidades de acidificacéo
formaram-se em tempos diferentes e foi observado a existéncia de uma
correlagdo entre o tempo de gelatinizacdo e o0s niveis de
homogeneidade dos xerogeis.

O estudo da variagéo da velocidade de acidificacdo das solugdes
de metassilicato de sddio foi realizado pela adicdo, a diferentes
velocidades, de um volume fixo de acido sulfurico a um volume fixo da
solucdo de metassilicato de sédio.

A 25 mL de uma solugao aquosa 10% (m/m) em metassilicato de
sodio foram adicionados com diferentes velocidades, através de uma
bomba peristaltica, 12,5 mL da solugdo aquosa 0,5 mol/L de acido
sulfurico. Foram utilizados os seguintes tempos de adicdo da solugdo
acida: 0, 4, 8,5 e 25 minutos. O tempo “zero” foi considerado como uma
adicao tao rapida quanto possivel.

Os sdis resultantes foram selados em ampolas de vidro e
mantidos a 30 °C em um banho termostatico (marca Blue-M) até o
instante de formagdo do gel. O instante de formacdo do gel foi
considerado aquele no qual a ampola pudesse ser inclinada e o

menisco acompanhasse a inclinagido da ampola, comportando-se como
um solido.
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23 - Variagdo do pH em fun¢io do tempo de adigao da solugdo

acida.

O estudo da variacdo do pH das solucbes de metassilicato de
sodio em fungdo do tempo de adigdo de solucdo acida foi realizado
pela adicdo, a diferentes velocidades, de um volume fixo de acido

sulfarico a um volume fixo da solucao de metassilicato de sodio.

A 25 mL de uma solucdo 10% (m/m) de metassilicato de sddio
foram adicionados com diferentes velocidades, através de uma bomba
peristaitica, 12,5 mL da solugdo aquosa 0,5 mol/L de acido sulfurico.
Foram utilizados os seguintes tempos de adigdo da solucao acida: 5 e
25 minutos. O pH da solugdo de metassilicato de sédio foi medido,
durante a adi¢ao, com papel indicador universal de pH, marca Merck,

com precisao de uma unidade de pH.

2.4 - Cinética de cristalizacdao da mulita. Obtengdo dos parametros

para o modelo de Avrami.

sCalcinagao dos xerogéis

Os xerogéis preparados pelo Procedimento Il foram calcinados a
varias temperaturas por diferentes tempos. Forno tipo mufla foi utilizado
para as calcinagcoes e a temperatura monitorada através de um
termopar tipo K (crdmel—alumel) acoplado a um indicador de
temperatura da marca Cole-Parmer modelo Digi-Sensi. Depois da

temperatura ter-se estabilizado, foram colocados simultaneamente
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dentro do forno varios cadinhos (mulita/zirconia), contendo os xerogéis
preparados pelo Procedimento |I.

Os cadinhos foram retirados do forno sucessivamente, de forma a
obter ao final do pracedimento amostras calcinadas por tempos
diferentes a temperatura constante. Este procedimento foi repetido para
as temperaturas de 1020, 1050 e 1100 °C. Na regido do forno onde
foram colocados os cadinhos a variagao de temperatura foi de +5 °C.
Para evitar diferengas de temperaturas no interior do forno, os cadinhos

foram colocados na mesma regido em que foi feita a calibracdo da
temperatura.

Depois do material ter-se resfriado, adicionou-se uma massa
conhecida de fluoreto de calcio a uma massa conhecida do pd
resultante da calcinagdo. A adicao do fluoreto de cdicio foi feita para
permitir a quantificagdo da mulita formada através da analise por
difracao de raios-X. A concentracdo de fluoreto de calcio em todas as
amostras foi de aproximadamente 25% (m/m).

«Curva de calibragdao para a quantificacio da mulita formada na

calcinagao sucessiva dos xerogeéis.

A Figura 2.4 mostra uma curva de calibracdo construida a partir
de difratogramas de raios-X de misturas de mulita pura (utilizada como

padréao) e fluoreto de calcio.

A curva representa a razao entre a altura do pico do difratograma
de raios-X da mulita a 26° (20) e a altura do pico do difratograma de

raios-X do CaF; a 28° (20) em fungdo da razdo massa de mulita/massa

63



de CaF,. A Figura 2.4 foi utilizada para determinar a fracdo de mulita
formada pela calcinacao dos xerogéis a diferentes temperaturas e
tempos de calcinacao [84].
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muIita/CaF2 (m/m)
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T 2

/
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o
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L M 1 v | ' | ' 1 T 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
mulita/CaF ) (razao entre 0s picos)

Figura 2.4 - Curva de calibracdo para a determinagao da massa de
mulita formada. Reta ajustada por regressao linear, onde:

coeficiente linear=0,00+0,05,

coeficiente angular 2,7810,08 e

coeficiente de correlacao R=0,99869.
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2.5 - Instrumentacdo e técnicas analiticas utilizadas na

caracteriza¢cio dos materiais.

sEspectroscopia no infravermelho

Para as analises de espectroscopia no infravermelho foi utilizado
o aparelho marca Perkin Elmer modelo série 1600. As amostras foram
preparadas na forma de pastihas de KBr ulilizando-se

aproximadamente a concentracao de 1% (m/m) da amostra em KBr.

eAnalise Termogravimétrica (TGA)

As analises termogravimétricas foram realizadas no aparelho

marca Du Pont modelo 951 thermogravimetric Analyzer.

sDifracado de raios-X

A técnica da difracdo de raios-X para o método do pé foi utilizada
tanto para caracterizagdo da mulita quanto para a quantificacdo da
mulita formada durante a calcinagdo. Foram utilizados dois
difratogramas de raios-X., sendo que o instrumento marca Shimadzu
mod. XD-3A, radiagdo CuKa, foi utilizado para as analises dos
materiais preparados através do procedimento | e o instrumento marca
Philiphs mod. PW 1380, com radiagdo CuKa, foi utilizado para as

analises dos materiais preparados pelo Procedimento |l.
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sMicroscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Para as analises microscopicas foi utilizado um aparetho da
marca Jeol modelo JXA-840A. As amostras foram embutidas com
resina epOxida no centro de um cilindro de baquelite de 3 cm de raio. O
conjunto foi submetido ao polimento mecanico com particulas de silica
de 0,25um e posteriormente ao ataque quimico com a solugao aquosa
de HF 25% (m/m) por 8 minutos. Para a microscopia eletronica de
varredura foi depositado um filme fino de ouro pela técnica de

“sputtering”.
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CAPITULO 3

RESULTADOS E DISCUSSOES
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3.0 - RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resuitados e as discussfes sobre o trabalho desenvolvido
nesta Tese de Doutorado serdo apresentados na seqliéncia empregada
para a sintese da mulita;

1°) Formagdo de géis de silica a partir de solugdes aquosas de

metassilicato de sodio.

2°) Processo de formacao do xerogel.

3°) Mecanismo de transformac&o do xerogel em mulita por calcinagéo.

4°) Cinética de formagdo de mulita por calcinagdo dos xerogéis

obtidos pelo Procedimento |I.

3.1 - Formagao de géis de silica a partir de solugao aquosa de

metassilicato de sodio.

Como foi descrito no Capitulo de Procedimentos Experimentais, o
pH da solugao aquosa de metassilicato de sodio, empregada como
precursora dos soéis utilizados nos Procedimentos [ e Il, foi diminuido
para valores proximos de 3 antes da adi¢cio de sais de aluminio e uréia.
A necessidade desta reducdo € evitar a formagdo de um precipitado

durante a adicao do sal de aluminio.

A velocidade de reducdo do pH da solugdo de metassilicato de
sodio de cerca de 12 para cerca de 3 para a formacgédo do sol de silica,

mostrou-se um parametro importante na preparacao de xerogéis com
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elevado grau de homogeneidade. Esta homogeneidade se reflete no

valor de temperatura minima na qual a mulita se cristaliza a partir do
xerogel.

Os géis apresentaram a seguinte correlagdo com o tempo de
adicao de acido:

a) Os géis obtidos a partir de uma adicdo lenta de acido (alguns
minutos) a solucao de metassilicato de sédio apresentaram um tempo

de gelatinizagdo da ordem de algumas horas e eram translucidos.

b) Os géis obtidos da adicdo rapida de acido (aiguns segundos) &
solucao de metassilicato de sodio apresentaram um tempo de

gelatinizacdo de aproximadamente 20 dias e eram transparentes como
vidro.

A opacidade apresentada pelos géis resultantes da adicédo ienta
de acido € uma indicacdo de que as particulas constituintes dos géis,
eram grandes o suficiente para espalhar a luz visivel, enquanto que, a
transparéncia dos géis resultantes da adi¢ado rapida € uma indicacdo de
que as particulas do sol que dao origem a estes géis sdoc muito

pequenas, nao dispersando a luz visivel.

Estas duas hipoteses, associadas a variagdo do tempo de
gelatinizacdo com o tempo de acidificagcdo concordam com o modelo
proposto para a formacao de séis de silica a partir de solugdes aquosas
de metassilicato de sédio. Este modelo assume que a etapa limitante

para o crescimento das particulas de silica envolve a reagdo quimica

entre as espécies protonadas (=Si-OH) e as desprotonadas (=Si-O)
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dos grupos silandis [85]. As reagbes quimicas entre as espécies

protonadas e desprotonadas serao apresentadas posteriormente.

A transformacdo da solugdo de metassilicato de sédio em gel
passa pelas etapas de crescimento e agregag¢do das particulas. As
particulas crescem com o aumento do tamanho das unidades
poliméricas de acido silicico e agregam-se através da unido de uma
particula a outra [86].

s Agregacado de particulas de um sol de silica

O processo de transformagdo de um sol de silica em um gel é
resultante da agregacio das particulas do sol dando origem a uma rede

tridimensional, permeada pelo liquido constituinte do sol original [8].

A Figura 1.4, apresentada na Introdugéo do trabalho, mostrou o
comportamento da variagdo da energia potencial entre duas particulas
de um sol de silica em funcao da distancia interparticular e como ela é
afetada pela forga idnica do meio. Sob o ponto de vista energético, a
agregacao ocorre quando a variagao de energia do sistema € maior que
um certo valor maximo de energia potencial, resultante das forcas

elétricas de interagao entre as particutas do sol.

70



» Crescimento das particulas

As particulas de um sol de silica sao esféricas com o interior
constituido basicamente por silica anidra e a parte extema por silanéis.
O seu crescimento ocorre pela reagdo quimica entre dois grupos
silandis de moléculas diferentes, formando agua e uma molécula com

uma maior quantidade de unidades Si-O-Si.

ESi-OH(aq) +ESi-OH(aq) —> ESi-O-SiE(S) + H20(|) (31)

3.1.1 - Estabilidade de séis de silica em fungédo do pH e da forga

iOnica

A Figura 1.8, apresentada na Introdugdo do trabalho (Capitulo 1)
mostrou o comportamento da estabilidade de soéis de silica,
provenientes da acidificagcdo da solugcido de metassilicato de sodio em
funcdo do pH e da forga idnica. A curva mostrou que na faixa de pH 2 a
3 os sdis de silica apresentam um valor maximo de estabilidade,
enquanto que a forga idnica influencia negativamente a estabilidade dos
s6is de silica em pH acima de 5. A Figura também mostrou que acima
de pH 5 e na presenca de sais, 0s sois de silica sdo menos estaveis do

que em pH 2-3 e apresentam uma maior velocidade de agregacao.

A Figura 3.1 mostra os resultados do tempo de gelatinizacéo do
sol na faixa de pH 2-3 em fun¢éo do tempo de adi¢do do acido sulfurico.
Depois que o sol atingiu a faixa de pH 2-3 foi adicionado sulfato de

aluminio e uréia.

Como pode ser observado o tempo de gelatinizagdo diminui com

0 aumento do tempo de adi¢do do acido, mostrando uma dependéncia
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acentuada para a adicdo de acido realizada rapidamente e sendo
praticamente independente para tempos de adigao superiores a 5

minutos.
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Figura 3.1 - Variacio do tempo de gelatinizagao com o tempo de adicao
de acido.

Para a obtengao dos sois de silica utilizados nos Procedimentos |
e Il, a partir da solugdo de metassilicato de sédio, o pH da solugdo
passa de 12-13 para 2-3, através da adigao de acido suiftirico ou pela

adicdo da solugao a resina de troca idnica.

A Figura 3.2 mostra os resultados da variagdo do pH de 25 mL
de uma solucdo aquosa 10% (m/m) em metassilicatc de sodio em
funcdo do tempo de adicdo de 12,5 mL de uma solu¢do aquosa 0,5
mol/L de acido sulfurico. Pode ser observado que durante a mudanca
de pH 12 para 3, o sistema mantém-se em pH acima de 5 e depois

rapidamente atinge a faixa 2-3 .
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Figura 3.2 - Variacao do pH da solugéo de metassiticato em fungéo do
tempo de adi¢io do acido. Na Figura (A) significa tempo de adicdo de
acido sulfurico de 5 minutos e (B) tempo de adicdo acido sulfarico de 25
minutos.

As curvas 1.8 e 3.2 mostram que durante a etapa de acidificacéo
da solucao de metassilicato de sodio o sistema passa por duas regides

de pH que apresentam estabilidade distintas para os séis de silica.

Uma das regides corresponde a valores de pH entre 5e 12 e a
outra corresponde a valores entre 2 e 3. As diferencas na estabilidade
dos séis de silica nas duas regibes de pH determinam os diferentes
mecanismos no crescimento e agregacao dos sois de silica e na
velocidade de gelatinizacio.
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3.1.2 - Mecanismo de crescimento e agregacio de séis de silica

R.ller {86] propds um mecanismo de crescimento das unidades
poliméricas de silica, baseado no efeito catalitico da espécie OH'.
Segundo o modelo proposto, o processo de crescimento é catalisado
pela presenca do grupo hidroxila, o qual reage rapidamente com certos
grupos do acido silicico, formando uma espécie desprotonada (=Si-0)
carregada negativamente. Esta espécie quimica reage lentamente com
um grupo protonado (=Si-OH) do acido silicico formando uma molécula
de maior massa molar. As equagdes quimicas, apresentadas a sequir,

ilustram a proposta de ller para a formag&o de um dimero.

=5i-OH@q) + OH gy — =Si-O'q) + H20q, (3.2)
rapida

ESi-O_(aq) + ESi-OH(aq) — ESi-O-SiE(aq) + OH_(aq) (33)

lenta

Na faixa de pH entre 2 e 3 o sol apresenta uma concentracéo de
OH da ordem de 10" mol/L. Considerando o fato desta espécie
comportar-se como um catalisador no mecanismo de condensacio das
particulas do sol, resultando na sua agregacéo e condensacio, pode-se
propor que este seja 0 mecanismo responsavel peia gelatinizacdo lenta

observada nos géis obtidos com um tempo curto de adicéo de acido.
Outro fato que contribui para os processos de agregagdo e

condensacao € a variacao do pK dos silandis com o aumento da massa

molar da cadeia na qual eles estio ligados.
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A capacidade dos grupos silandis formarem uma espécie
desprotonada depende da constante de ionizagdo do silanol e do pH do
meio. O pK dos grupos silanois diminui com a quantidade de atomos de
silicio que constituem o silanol e com a diminuicdo da razao OH/Si na
macromolécula. Portanto, os silanéis apresentam o pK decrescente na
seguinte forma: mondmero ( pK = 9,9), dimero, trimero, tetramero,

formas ciclicas e altamente polimerizadas ( pK = 6,7) [86].

Como ja foi visto, no mecanismo proposto por ller a velocidade
de crescimento das particulas depende da reagdo entre as espécies
protonadas e desprotonadas, cujas concentragbes dependem da
concentracao de OH™. A velocidade de crescimento das particulas na
faixa de pH 5-12 deve ser maior do que na faixa 2-3, pois com o
aumento do pH ocorre um aumento da seguinte relagdo =Si-O/=Si-QH.
Calculos feitos para séis em pH 10 indicam que a razdo =Si-0/=Si-OH

€ da ordem de 1, enquanto que em pH 3 a razéo € da ordem de 1x107.

Segundo 0 modelo proposto por R.ller, o efeito catalitico do grupo
OH" aumenta significativamente a concentragdo das espécies
desprotonadas dos compostos derivados dos silandis. Em virtude da
etapa lenta do processo de crescimento dos sois de silica ser a reagéo
quimica entre uma espécie desprotonada e uma protonada, os sois de
silica passam a crescer mais rapidamente com a elevagcdo da
concentracao dos compostos desprotonados. Quanto maior é a massa
molar do grupo silanol maior € a for¢a do acido formado, aumentando a

concentracéo das espécies desprotonadas.
Em resumo, os séis de silica provenientes da solucdo de

metassilicato de sédio na faixa de pH entre 5-12 crescem em uma

velocidade bastante elevada em funcéo da alta concentracdo de OH e
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do aumento da for¢ga dos acidos formados (em virtude do aumento do
tamanho dos sois). A presenca de sais na solu¢do tomam a velocidade
de aglomeracao bastante acentuada, em virtude da diminuicdo da
espessura da dupla camada elétrica, diminuindo, conseqlientemente o
tempo de gelatiniza¢do. Por outro lado, os sbéis de silica na faixa de pH
2-3 devem apresentar uma pequena velocidade de crescimento e
aglomeragao. A velocidade lenta de crescimento deve ser funcdo da
baixa concentragdo de OH’, assim como, a velocidade de aglomeracéo
é lenta em virtude do sol estar numa faixa de pH que correspondente a

um valor maximo de estabilidade.

3.1.3 - Caracterizacio dos géis em fungdo do tempo de adi¢ido do
acido.

Para a obten¢ao do sol, a partir da solucado de metassilicato de
sodio, a solugdo passa da faixa de pH 12-13 para 2-3. Durante esta
etapa de diminuigao de pH, o sol permanece por um certo periodo de
tempo na faixa de pH entre 5-12, conforme pbde ser verificado na

Figura 3.2, onde a_ velocidade do processo de crescimento e

aglomeracao das particulas dos sois de silica € muito rapida.

Desta forma o sol obtido na faixa de pH entre 2 e 3, porém com
um tempo elevado de residéncia na faixa entre 5 e 12, é composto por
particulas de silica com dimensdes maiores do que o sol preparado

com baixo tempo de residéncia na faixa de pH entre S5 e 12.

Levando-se em conta o fato de que, independente do tempo de
adicdo do acido, os géis sdo sempre preparados a partir de uma
solucdo de metassilicato de sédio com a mesma concentracido, a
quantidade de atomos de silicio disponiveis para a formacgio das

particulas sois de silica € sempre constante. Consequentemente, os
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sOis preparados a partir da adi¢do lenta de acido sdo constituidos por
particulas de maiores dimensdes e em menor quantidade do que

aquelas presentes em um soi preparado com adigdo mais rapida.

oTempo de gelatinizacdo da silica na faixa de pH entre 2-3 em

fungao do tempo de adi¢do de acido.

A partir do exposto no item 3.13 pode-se afirmar que o sol
preparado na faixa de pH entre 2 ¢ 3, com elevado tempo de residéncia
na faixa entre 5 e 12 € composto por sois de silica com particulas
grandes e parcialmente agregadas. Conseqientemente, este sol
apresenta um tempo de gelatinizagdo relativamente curto, quando

comparado com o sol de curto tempo de residéncia na faixa entre 5 e
12.

O sol preparado na faixa de pH 2-3, pela adi¢do rapida do acido
permanece um curto periodo de tempo na faixa de pequena
estabilidade (pH 5 a 12). Em funcao disto, os sbis de silica séo
constituidos por particulas muito menores do que aquelas gerados
através da adicao lenta de acido. Como este sol & constituido por
particulas de pequenas dimensdoes e pouco agregadas, 0s grupos
silandis apresentam um valor de pK maior do que o pK dos silanois

presentes nas particulas grandes.

O maior valor de pK associado a baixa concentragao de OH no
sol constituido por particulas menores a pH 2-3, diminui
significativamente a concentragdo das espécies desprotonadas em
relagdo a concentracdo das espécies protonadas presentes nos sois
com particulas grandes. Como conseqiéncia o0 processo de

crescimento e agregacdo das particulas dos sois preparados pela
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diminuiggo rapida do pH € mais lento do que aquele preparado pela
diminui¢do lenta do pH.

Quando o gel é preparado através da acidificagdo mais rapida da
solucao de metassilicato de sédio, as particulas de silica s&o menores,
e com uma concentragdo maior, necessitando portanto, de um tempo
maior de gelatinizacdo do que os géis preparados através de uma
adicao mais lenta de acido.

Este modelo de formacao do gel em funcao da redugéo do pH de
solucoes de metassilicato de soédio confirmam as observagoes
experimentais, pois um gel preparado pela adi¢do rapida de acido,
apresenta um tempo de gelatinizacdo muito longo (dezenas de dias) e é
praticamente transparente. Enquanto que, géis preparados através da
acidificacao lenta (por exemplo 20 minutos) apresentam um tempo de

gelatinizacao de algumas horas e sao praticamente opacos.

3.1.4 - Determinagdo do tempo de adigdo do acido para a

preparacao de géis precursores da mulita.

Em fungao do que foi exposto, para a sintese da mulita, os géis
foram preparados com tempo de acidificacao tao rapido quanto
possivel, pois desta forma as particulas de silica que se formariam
durante o processo de gelatinizacdo e secagem do gel seriam as
menores possiveis.
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3.2 - Formacgao dos xerogéis - Analise dos processos associados a

secagem e manutenc¢do da homogeneidade.

Durante a preparacdo dos xerogéis a uréia foi adicionada em
concentracdo elevada nas solugdes precursoras dos géis
(Procedimentos | e Wl). A uréia agiu como um agente quimico
controlador de secagem (DCCA) no processo de secagem dos géis
para a formagao dos xerogéis. Estes agentes permitem que o gel seque

sem perder a sua homogeneidade.

Os xerogéis formados através dos Procedimentos | e Il sdo
constituidos por compostos completamente diferentes. O xerogel
preparado pelo Procedimento | € constituido por hidréxido ou
oxihidroxidos de aluminio e silica. O xerogel preparado pelo

Procedimento |l € composto por nitrato de aluminio, uréia e silica.

Esta diferenga na composicdo faz com que estes materiais
passem por processos quimicos completamente diferentes durante a
calcinacdo para a formacdo da mulita, e apresentem um
comportamento muito distinto quanto a reprodutibilidade da temperatura
de cristalizacdo e rendimento de mulita em fungdo do tempo de
calcinagao.

Os xerogéis preparados segundo o Procedimento |, por serem
constituidos de hidroxido ou oxihidroxido de aluminio, apresentam o
fenobmeno de envelhecimento (mudang¢a de morfologia com o tempo),
conforme relatado por Wade e colaboradores [87].
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Este fendmeno fez com que o tempo de estocagem do xerogel

determinasse variagdes nos resultados obtidos pela sua calcinagao.

Os xerogéis preparados segundo © Procedimento I néo
apresentaram este envelhecimento, permitindo obter-se a partir de sua
calcinacdo, resultados muito reprodutiveis para as temperaturas de

cristalizacdo e rendimento de mulita em funcéo do tempo de calcinagao.

3.2.1 - Secagem do gel

A secagem do gel preparado a partir de uma solugdo aquosa de
metassilicato de sodio € uma das etapas mais importantes do processo
de sintese da mulita. A elevada homogeneidade da mistura de silica e
de alumina, necessaria para a formacao de mulita a baixa temperatura
(por volta de 1000 °C), so € obtida se durante a etapa de secagem nao
houver segregacado de reagentes. A segregacdo dos reagentes forma
regides, dentro do xerogel, com propor¢des de silica e sais de aluminio
diferentes daquela necessaria para a cristalizagao da mulita, resultando

na diminuicdo da homogeneidade do xerogel.

Testes realizados com géis de silica e géis de silica com sais
dissolvidos sem a presenca da uréia mostraram que 0s xerogéis,
gerados pela secagem destes géis, transformaram-se em uma mistura
de pds apos a secagem a 50 °C. Foi observado que estes xerogéis
perdiam a homogeneidade durante a secagem, pois na superficie do
xerogel formaram-se longas agulhas cristalinas. No entanto, os xerogéis
formados. pela secagem dos géis de silica contendo uréia dissolvida e
os géis de silica contendo sais e uréia dissolvidos formaram xerogéis

com elevado grau de homogeneidade, pois o xerogel era formado por
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grandes blocos monoliticos e ndo apresentavam, na analise visual, a

formacao de estruturas cristalinas.

Para a obtencdo da mulita a baixa temperatura é necessario a
utilizagdo de xerogéis com elevada homogeneidade. Portanto, foi
adicionado a uréia durante a preparacédo da solu¢éo precursora do gel,
para que ela agisse como um agente quimico controlador de secagem
(DCCA).

Os géis preparados com DCCA apresentam uma distribuigao
uniforme de poros, apresentando um desvio padrao muito pequeno com
relacdo ao tamanho médio [88,89]. Compostos orgéanicos tais como:
formamida, acido oxalico e uréia tém sido muito utilizados como
agentes secantes [88,89], demonstrando um controle eficiente na

formacéo dos poros durante o processo de secagem.

A uréia foi utilizada como agente controlador da secagem nos
géis preparados a partir de solugdes aquosas de metassilicato de sodio
em virtude da facilidade de seu manuseio e da sua elevada solubilidade

em agua.

Para que a uréia mantenha o elevado nivel de homogeneidade do
xerogel durante o processo de secagem, & necessario que antes da
secagem a 50 °C o gel passe por um processo de secagem a
temperatura ambiente. O processo de secagem a temperatura ambiente
resuita no aumento da elasticidade do gel, na diminuicdo do seu volume

e na auséncia de exsudagao de liquido com o corte.

O gel pode tornar-se p6 durante a etapa inicial de secagem, se
nao for utilizado um agente controlador da secagem, em virtude da

pressao exercida pelo liquido dentro dos seus poros. Para descrever
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este fendmeno, sera considerado que a estrutura rigida do gel dara
origem a formacgao de poros. Este conjunto de poros serdo tratados
como um conjunto de capilares interligados e preenchidos com a fase
liquida do gel.

A pressdo do liquido no interior de um capilar & descrita pela
seguinte equacao:

Pi=2ycoso/r 3.1)

onde: “P; “ é a press&o hidrostatica no interior do capilar “i", “y* € a
tensdo superficial do liquido que esta dentrc do poro, “0“ é o angulo de
contato entre o liquido e o material constituinte do capilar € r; é o raio

do capilar [90].

A tensao superficial (y) € uma caracteristica do solvente (agua e
sais dissolvidos) e o angulo de contato (0) é caracteristica da interface
entre o solvente e o material constituinte do gel (silica hidratada),

portanto eles sdo os mesmos para todos 0s poros.

Para evitar a desintegracio do gel de silica durante o processo
de formacdo do xerogel € necessario que todos os poros tenham
aproximadamente o mesmo didmetro e estejam equidistantes entre si.
Desta forma, a for¢a exercida no interior dos poros sera a mesma em
todos os pontos, impedindo que uma regido entre dois poros se rompa
devido a diferenca entre as forgcas exercidas na parede de cada poro
[88].

Estudos feitos com o uso da formamida para géis preparados a

partir de tetraetilortossilicato (TEOS) mostraram que a formamida nao
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reage com o TEOS ou o solvente (alcool etilico), porém, foi verificado
que géis preparados com formamida apresentaram uma diminuicdo na
velocidade de polimerizagdo e um aumento na velocidade de
crescimento dos sdis de silica [88]. Ndo foi encontrado na literatura
nenhum estudo do efeito do DCCA para géis provenientes de solucdes
aquosas de metassilicato de sddio, porém pode-se considerar que os
efeitos devem ser semelhantes.

Alguns resuttados recentes obtidos em nosso grupo de pesquisa
também tém indicado a possibilidade de haver uma provavel interacdo
quimica entre o ion Al*u, e a uréia, em solugcbes aquosas
concentradas desta substancia. Talvez esta interacdo também contribua
para a manutengio da homogeneidade final do xerogel durante a etapa

de secagem do gel.
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3.3 - Composicdo dos xerogéis
3.3.1 - Xerogel IA

A Figura 3.3 mostra o resultado da andlise por
termogravimetria (TGA) da amostra preparada pelo Procedimento I1A. O
termograma mostra 3 patamares distintos de perda de massa em
fungdo da temperatura. Para a analise dos processos envolvidos em
cada patamar foi assumido que a mistura obtida no final do termograma
¢ composta somente de silica e de alumina, na proporgéo

estequiométrica da mulita.

A Figura 3.4 representa o termograma de um xerogel constituido
exclusivamente de silica e preparado pelo mesmo procedimento
empregado na obtencdo do xerogel precursor da mulita. O xerogel de
silica foi obtido a partir de uma solugdo de metassilicato de sodio
(10%m/m), acido, agua e uréia. A concentracido destas substancias no

xerogel de silica € a mesma utilizada no xeroget precursor da mulita.

O termograma da Figura 3.4 mostra que o xerogel de silica perde
menos de 5% de massa até a temperatura atingir 500 °C. A partir deste

valor de temperatura até 950 °C a perda de massa nao € mais

significativa.
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Figura 3.3. Termograma de um xeroge! preparado pelo Procedimento IA

(Xerogel |A). Velocidade de aquecimento: 10 °C/min.
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Figura 3.4. Termograma de um xerogel de silica. Velocidade de

aquecimento: 10 °C/min .
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Um mol de mulita eqiiivale a 426g e contém 2 mols de silica,
portanto a silica deve perder cerca de 6 g de agua, correspondendo a
cerca de 1% da massa total da mulita. A partir do resultado obtido para
o xeroge] constituido apenas de silica, foi considerado que praticamente
toda a perda de massa do Xerogel IA, precursor da mulita, estivesse
associada as transformacgoes dos oxihidroxido ou hidroxido de aluminio

que o constitui.

Esta aproximag¢do e o resultado da variacdo de massa do
termograma do Xerogel IA mostram que o aluminio esta presente na
forma de AI(OH)s;, transformando-se em AlLO; a cerca de 800 °C. A
transformagao do AI(OH); em Al,Os; corresponde a uma variagdo de
massa no Xerogel IA de cerca de 28%. Portanto, é razoavel supor que o
xerogel seja constituido basicamente de hidroxido de aluminio e silica

na razdo estequiométrica 3/2 de alumina/silica.

3.3.2 - Xerogel IB

Os termogramas das amostras preparadas pelo Método B séo
semelhantes aos termogramas das amostras preparadas pelo método
A. As diferencas entre os termogramas s&o as temperaturas em que
ocorrem as sucessivas desidratacdes do hidro-oxihidréxido de aluminio
para a formagdo da alumina, porém nos dois casos as variacoes de
perda de massa sdo muito proximas. Portanto, pode-se concluir
também que a mulita preparada a partir do Xerogel IB, cristaliza-se a

partir de uma mistura de Al,O; e SiO..

A comparagao da cinética de cristalizagdo da mulita a partir

dos dois xerogéis mostrou diferencas na homogeneidade da mistura de
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silica e alumina preparadas a partir dos dois xerogeéis. O estudo da
cinética de cristalizacdo da mulita sera apresentado nas se¢des

posteriores.

3.3.3 - Xerogel i

A Figura 3.5 mostra o termograma do xerogel preparado pelo
Procedimento Il e a Figura 3.6 o termograma do AI(NQO3).9H,O utilizado
como reagente na preparac¢ao do Xerogel Il

Comparando o termograma do Xerogel Il (Figura 3.5) com o
termograma do xerogel de silica (Figura 3.4), pode-se considerar,
também neste caso, que a perda de massa da silica contribui muito
pouco para a varia¢ao total da massa do Xerogel |l. Desta forma pode-
se considerar que toda variacao de massa resultante do aquecimento
do Xerogel Il provém da decomposicdo da uréia e no nitrato de

aluminio.

Como pode ser observado no termograma do nitrato de aluminio
a perda de massa do sal ocorre em um unico processo entre 150 °C e
350 °C. O termograma do Xerogel || mostra uma perda de massa na
mesma faixa de temperatura daquela verificada para o nitrato de
aluminio. Nos dois casos ndo €& ohservado uma perda de massa

significativa em temperaturas acima de 350 °C.
De maneira analoga as consideragbes feitas durante a analise

dos termogramas dos Xerogéis |IA e 1B, pode-se considerar que a partir

de 350 °C o Xerogel |l reduz-se a uma mistura de silica e alumina.
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aquecimento: 10 °C/min .
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A decomposicdo térmica do Xerogei Il, mostrado na Figura 3.5,
ocorre segundo dois processos distintos de perda de massa. O primeiro
processo, que ocorre até 120 °C, refere-se ao processo de secagem do
xerogel, correspondendo a perda de cerca de 10% da massa do
Xerogel il. O segundo processo ocorre na faixa de temperatura de 120
a 350 °C, a partir da qual nao se observa mudanca significativa no valor
da massa. O segundo processo corresponde as reacbes de

decomposi¢ao da uréia e da decomposicao do nitrato de aluminio.

As equagdes quimicas descritas a seguir mostram a sequéncia

de decomposicao da uréia [91-92] e do nitrato de aluminio [93].

H:NCONH,, > HCNO, + NH3g [140 °C] (3.4)
H:NCONHa, — H2CNy, + H.0(  [140 °C] (3.5)
H.NCONH;, + HCNO(, —> H,NCONHCONH,(, [180 °C] (3.6)

HzNCONHCONHQ(s) + HCNO(S) —> HzNCONHCONHCONHQ(S) [21 OOC} (37)

2A1(NO53)3 —> AbOs) + 6 NOyg) + 3/2 Osg. (3.8)

A andlise das temperaturas de decomposicao do triureto,
indicada nas equac¢des quimicas (3.4 a 3.7), e a temperatura de inicio
de decomposi¢do do nitrato de aluminio, verificada no termograma do
nitrato de aluminio, mostra que a partir de uma certa temperatura deve
ocorrer a decomposi¢ao simultdnea do nitrato de aiuminio e do triureto,

gerando produtos gasosos e uma mistura de Al-O; e SiO; .
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3.3.4 - Comparacio dos mecanismos de transformagido dos

Xerogéis | e Il em misturas de silica e alumina.

As misturas de silica e alumina resultantes da calcinacéo dos
xerogéis preparados pelos Procedimentos | e Il sdo formadas a partir
de reagentes e reacdes quimicas diferentes. No Xerogel | ocorre a
desidratagcdo do hidroxido de aluminio e da silica para a formacéo da
mistura de silica e alumina. Enquanto que, no Xerogel Il a alumina
forma-se diretamente através da decomposicao do nitrato de aluminio.
A silica deve formar-se por um processo semelhante durante a
calcinagao dos dois xerogéis.

Durante a formagao da mistura de silica e alumina a partir do
Xerogel Il ocorre a liberacao de amonia pela decomposicio da uréia. A
liberacdo da amdnia poderia levar a formacao do hidroxido de aluminio

também no Xerogel Il

Para verificar esta hipotese foi necessario preparar um sélido
semelhante ao Xerogel I, porém sem a adicao de metassilicato de
sodio. Este procedimento foi necessario porque a silica apresenta uma
banda de absorcéo larga em 1100 cm™, coincidente com a banda de
absorgao do hidroxido de aluminio. Para tal, foi preparada uma mistura
dos sélidos uréia e nitrato de aluminio na mesma propor¢ao usada para
a preparacao do Xerogel Il. Esta mistura foi submetida ao mesmo
processo de secagem do Xerogel Il e calcinada a 220 °C por 6, 29, 53 e
120 horas.

A Figura 3.7 representa os espectros no infravermelho de
amostras de uma mistura de nitrato de aluminio e uréia, na propor¢ao
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utitizada na preparacdao do gel, secas a 50 °C por 20 dias e apés

caicinagao a 220 °C.

120 hs

53hs

29hs

6hs

1 N 1 N 1 L 1 L |
2000 1600 1200 800 400
numero de onda (cm'T)

Transmitancia (unidade arbitraria)

Figura 3.7 - Espectro no infravermelho de misturas de nitrato de

aluminio e de uréia.

A Figura 3.7 mostra inicialmente a presenca do pico referente a
presenca de grupos NO3 (1384 cm™), que diminui de intensidade com
aumento do tempo de aquecimento, até desaparecer completamente.
Néo é verificado a presenca de picos intensos na regido de 1100 cm™,
comprovando o fato do que o nitrato de aluminio transforma-se
diretamente em alumina, sem passar pelo intermediario hidroxido de

aluminio.

Além da diferenca na composicao dos xerogéis, o que resulta na

formacdo da mistura de silica e alumina por etapas diferentes, os
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Xerogéis | e || mostraram um comportamento muito distinto quanto ao
envelhecimento das amostras na temperatura ambiente. A calcinacao
do Xerogel | envelhecido pode formar particulas de alumina com

propriedades diferentes daquelas formadas pela calcinacdo do Xerogel
Il.

O envelhecimento do xerogel |, pode levar a formacio de
oxihidroxido de aluminio com diferentes morfologias e diversos graus
de hidratagdo, devido principalmente as condi¢ées de armazenamento,

a idade e o tipo de ions que compde a solugao na qual foi precipitado o
hidréxido de aluminio [87].

O xeroget Il ndo mostrou nenhum sinal de envelhecimento
quando mantido por longos periodos (meses) dentro de um dessecador.
Enquanto que, o Xerogel | mostrou sinais evidentes de envelhecimento,

dependendo, principalmente, do tempo de estocagem do xerogel no
dessecador.

O envelhecimento dos xerogéis influencia diretamente a
reprodutibilidade do processo de cristalizacdo da mulita, pois
dependendo das caracteristicas da mistura de silica e alumina, o
mecanismo € a cinética de cristalizacdo da mulita podem ser

profundamente diferentes.

O efeito do envelhecimento na formacdo da mistura de silica e
alumina pode ser analisado nos espectros de raios-X apresentados na
Figura 3.8. Os difratogramas apresentados nesta Figura sdo
provenientes do Xerogel IA mantido num dessecador por diversos

tempos e depois calcinados a 1050 °C por 18 horas .
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Pela analise da Figura 3.8 pode-se observar uma mudanca
significativa no mecanismo de cristalizagdo da mulita com o tempo de
envelhecimento da amostra. Isto pode ser observado através da
formagdo de novos compostos cristalinos (cristobalita, uma fase da
silica), e a nao formacao da mulita no tempo de calcinacao necessario

para a cristalizacao de um gel mais novo.

Tem sido relatado na literatura que a natureza das ligagdes
quimicas, o grau de homogeneidade e a estrutura do xerogel, afetam a

cinética de cristalizacao, a sinteriza¢édo e a microestrutura da mulita [94-
95].

O envelhecimento do Xerogel |, o qual contém hidroxido de
aluminio, pode provocar uma profunda altera¢do no tamanho das
particulas reagentes para a formacdo da mulita. Esta alteracdo do
tamanho das particulas altera significativamente a homogeneidade do
xerogel, formando diferentes tipos de estrutura. Portanto, o
envelhecimento do xerogel altera o mecanismo e a cinética de
cristalizacdo da mulita.

Nas figuras 3.8 e 3.9 pode-se observar os picos caracteristicos
da mulita e da cristobalita. A formacao da cristobalita deve ter ocorrido
em virtude do envelhecimento do xerogel. Este envelhecimento deve ter
provocado um aumento no crescimento das particulas de hidroxido e/ou
oxihidréxido de aluminio diminuindo o grau de homogeneidade da
mistura de silica e alumina. Este fato deve ter gerado, durante a
calcinacao do xerogel |, regides com concentragoes relativamente altas

de silica, levando a cristalizagdo da cristobalita .
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Figura 3.8 - Difratogramas de raios-X de amostras do Xerogel I1A
calcinado a 1050 °C por 18 horas. A amostra 2 € 30 dias mais velha do
que a amostra 1 e a amostra 3 é 45 dias mais velha do que a amostra
1. As idades dos xerogéis foram medidas a partir da data de calcinacao

da amostra 1. M = mulita e E = espinélio.
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Figura 3.9 - Difratograma de raios-X de uma amostra do Xerogel |1A
calcinado a 1050 °C por 18 horas. Xerogel envelhecido por 15 dias.

M= mulita e E= espinélio .
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O envelhecimento que foi verificado no Xerogel | ndo deve estar
correlacionado com o envelhecimento da silica, pois nenhum tipo de

envelhecimento foi verificado no Xerogel Il.

Os resultados experimentais (Figuras 3.8 e 3.9) indicam que a
presenca do hidroxido de aluminio provoca um processo de
envelhecimento dos xerogéis precursores da mulita. Este
envelhecimento afeta a reprodutibilidade da sintese da mulita em
termos do tempo necessario para a cristalizacao e na formacgao dos
intermediarios. Dependendo da idade do xerogel, pode ocorrer a
cristalizagcao somente da mulita, da mulita mais a cristobalita, somente

a cristobalita ou formar somente, uma mistura amorfa.

Desta forma, xerogéis precursores da mulita provenientes da
precipitacdo homogénea, da hidrolise de alcoxidos e da exposicao ao
vapor de amonia necessitam de um rigoroso controle para minimizar o

efeito do envelhecimento do xerogel.

As sinteses da mulita provenientes de xerogéis que ndo contém
hidroxido de aluminio e que contém um agente controlador de secagem,
podem ser utilizadas com maior facilidade nos estudos de cinética de

cristalizagdo por nao estarem sujeitas a esse envelhecimento.
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3.4 - Homogeneidade das misturas de silica e alumina.

O nivel de homogeneidade dos precursores utilizados para a
sintese de materiais ceramicos esta relacionado com o tamanho e a
distribuicdo das particulas das substancias que irdo reagir para
formacdo do material ceramico. Um grau de homogeneidade muito
elevado significa que os reagentes soélidos s&o constituidos por
particulas com dimensdes e distancia média da ordem de alguns
nanometros. Tém-se observado que a temperatura necessaria para a
sintese de diversos tipos de materiais, entre eles YBa;Cuz07, LiNbOs,
cordierita e a propria mulita, diminui, quando a mistura reativa é

composta de precursores com elevado grau de homogeneidade [94,96].

Pela analise das Figuras 3.10 e 3.11, pode-se observar que a
mulita preparada a partir do Xerogel IA e do Xerogel |l cristaliza na
mesma temperatura e no mesmo tempo de calcinagao. Isto indica que
as misturas de silica e alumina, originadas destes xerogéis, devem

apresentar grau de homogeneidade semeihante.

Pela andlise da Figura 3.12 pode-se observar que a mulita
preparada a partir do Xerogel 1B necessita de uma temperatura e tempo
de calcinagdo muito maior para a cristalizacdo. Isto indica que a
homogeneidade da mistura de silica e alumina preparada a partir do
Xerogel 1B € menor do que a homogeneidade das misturas de silica e
alumina preparadas partir dos Xerogéis |A e Il. Essas diferencas no
grau de homogeneidade estd relacionado com tamanho dos
aglomerados de hidroxido de aluminio formados durante a preparagao
dos Xerogéis A € IB.
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Figura 3.10 - Difratogramas de raios-X de amostras preparadas a partir
dos Xerogéis IA e IB (recém preparados) e calcinadas a 1050 °C por 18

horas. M=mulita € E=Espinélio.
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Figura 3.11 - Difratogramas de raios-X de amostra preparada a partir do
Xerogel i (recém preparado) e calcinada 1050 °C por 18 horas.

M=mulita e E=Espinélio .
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Figura 3.12 - Difratogramas de raios-X de amostras preparadas a partir
da calcinacao dos Xerogéis IA e IB (recém preparados). {IA).= amostra
preparada pela calcinacdo do Xerogel IA a 1060 °C por 72 horas. (IB) =
amostra preparada pela calcina¢cdo do Xerogel IB a 1140 °C por 60

horas. M=mulita e E=Espinélio

3.4.1 - Comparagdao da homogeneidade das misturas de silica e

alumina preparadas a partir dos Xerogéis IA e IB.

A diferenca observada na temperatura de cristalizacdo da
mulita a partir dos xerogéis IA e IB esta relacionada com a
homogeneidade da mistura de silica e alumina. Esta homogeneidade,
esta, por sua vez, relacionada com o processo de preparacdo dos
xerogéis. A grande diferenca, na preparagédo dos dois xerogéis, € a
existéncia de um gradiente de concentragdo de NHs durante o processo
de elevacéo do pH e a diferengca de mobilidade i6nica do ion APlP* em

cada um deles .

98



Em virtude da elevada mobilidade idnica dos ions em um meio
de baixa viscosidade, as reag0es quimicas entre ions em meio aquoso
sdo normalmente muito rapidas. Portanto, a reacdo quimica entre o
cations Al*.q € 0 dnion OH (s, para a formagio do hidroxido de
aluminio deve ser mais rapida no caso do Procedimento IB do que a
reacdo que utiliza como reagentes os cations AP que estdo formando

um sal solido, dentro da rede do xerogel como ocorre no Procedimento
IA.

3.4.2 - Formacio de aglomerados formados no Xerogel IB

A elevada velocidade da reagZo de formacao do hidroxido de
aluminio em solucdo e o baixo valor da constante de equilibrio para a
sua reagdo de precipitacdo, a partir da adi¢do de uma base, (~10°%),
tendem a manter o pH do meio constante e formando uma camada de
hidréxido de aluminio, em uma dada area na frente de propagacao do
vapor para o interior da solugdo. Ap6s a subida do pH na frente de
propagacido do vapor, ocorre a coprecipitacdo da silica sobre os
aglomerados de AI(OH).. Isto determina diferentes graus de
homogeneidade e tamanho dos agiomerados que compoe o xerogel
[94].

3.4.3 - Formacgdo de aglomerados no Xerogel I1A
A reacao quimica para a formacdo do hidroxido de aluminio a
partir dos ions AP* fixos, como um sal solido na estrutura do xerogel,

com o vapor de NH3/H,QO deve apresentar uma constante de equilibrio

da mesma ordem de grandeza da reacdo em meio aquoso. Como 0s
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ions AP** estdo relativamente presos da estrutura do xerogel, a sua
mobilidade ibnica € menor do que os ions em solugdo (Xerogel I1B),
portanto os aglomerados de hidréxido de aluminio formados no Xerogel

IA sdo menores do que aqueles formados no Xerogel IB.
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3.5 - Caracterizacdo e mecanismo de formac¢ado da mulita.

A mulita é cristalizada a baixa temperatura (1050 °C) utilizando-
se como precursor o Xerogel IA e o |, no entanto, com o Xerogel IB a
cristalizacdo ocorre em uma temperatura superior a 1050 °C. Como

pode ser verificado nas Figuras 3.10, 3.11 e 3.12.

Nos trés métodos de sintese estudados foi verificado que a
cristalizacdo da mulita passa, pela etapa de formagdo de um
intermediario de pouca cristalinidade, rico em alumina e normalmente

chamado de “espinélio” (~6Al,03..Si0>)

Nas Figuras 3.10, 3.11 e 3.12 pode-se observar os picos
referentes a mulita, cuja posicdo e intensidade relativa correspondem
aos valores fornecidos pelo JCPDS 15-776 [94]. A banda larga a 45
°(20) nos difratogramas € caracteristica da formacéo da fase espinélica,
cuja intensidade e posicdo correspondem ac JCPDS 10-425 [94,97].
Este resultado indica que mulita é formada simultaneamente ou a partir
da fase espinélica. Isto concorda com as informagdes provenientes da
literatura, onde foi observado que a cristalizagdo da mulita, a partir
deste tipo de xerogéis, ocorre em conjunto ou a partir da fase
espinélica [53-99].
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3.6 - Cinética de cristalizagcdo da mulita preparada a partir do
Xerogel Il.

Devido a dificuldade de controlar o envelhecimento dos xerogéis
do Procedimento |, a cinética de cristalizagdo da mulita foi estudada
utilizando-se os xerogéis resultantes do Procedimento |l. Este estudo foi
feito utilizando-se o modelo proposto por M. Avrami [11-13] para
crescimento isotérmico de novas fases dentro de uma matriz
homogénea. Os dados experimentais que melhor ajustaram-se ao
modelo desenvolvido por M. Avrami foram aqueles provenientes das

sinteses realizadas em temperaturas mais elevadas.

As curvas ajustadas pelo modelo de Avrami foram utilizadas para
a determinac¢do da energia de ativacao do processo de cristalizacdo da
mulita a partir da calcinagdo do Xerogel Il. Para a determinacdo da
energia de ativagao foi utilizada a expressao de Arrhenius. O valor
obtido para a energia de ativagao foi comparado com os valores obtidos
por outros autores, para outras rotas de sintese e que também

utilizaram o processo sol-gel.

3.6.1 - Analise qualitativa da cinética de cristaliza¢do da mulita

A Figura 3.13 mostra uma sequéncia de difratogramas de raios-X
onde pode-se observar o processo de cristalizacdo da mulita a partir do
Xerogel Il, na temperatura de 1050 °C. Pode-se observar que até 15
horas de calcinagdo a fragdo, o, (Yem/m) de mulita formada é muito
pequena. Apesar de pouco intenso, observa-se claramente a formacao
do pico da mulita a 26° (20), porém os outros picos estdo no mesmo

nivel do ruido do sinal. Os picos intensos, na amostra calcinada por 15
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horas, sdo referentes a presenca do fluoreto de calcio, o qual foi

adicionado na amostra, depois de calcinada, para ser utilizado como
padrdo interno na quantificagao da mulita.

A Figura 3.13 também mostra que a mulita cristaliza-se
acompanhada da fase cristalina espinélica, a qual corresponde ao
ombro em 45° (26) em todas as temperaturas. A concentra¢do desta
fase cristalina diminui com o tempo de calcinagdo, porém é dificil
avaliar precisamente esta diminuicdo, pois 0 ombro correspondente a

esta fase estd muito proximo de um dos picos correspondentes ao
fluoreto de calcio.

a=73%

«=62% t=50hs
1 =H0% t=24 hs
a=49% =23 hs
4=39% t=19,5hs
0=21% t=19 hs
o=14% t=18 hs

t=15hs

Figura 3.13 - Sequéncia de difratogramas mostrando a cristalizacdo da
mulita na temperatura de 1050 °C.
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A concentra¢ao do fluoreto de calcio foi mantida em torno de 25%
(m/m) em todas as amostras. Pode-se observar que a intensidade do
pico a 26° da mulita aumenta em relagao ao pico a 28° (20) do fluoreto
de calcio, com o aumento do tempo de calcinagdo. Isto indica que a
quantidade de mulita existente no material calcinado, aumenta com ©

tempo de calcinacao.

Os difratogramas apresentados na Figura 3.13 mostram que a
velocidade média de cristalizagdo de mulita apresenta valores muito
distintos em trés intervalos de tempo diferentes. A velocidade média foi
obtida através da razdo entre a variagdo da quantidade de mulita

formada pela correspondente variagdo do tempo de calcinacao.

A Tabela 3.1 apresenta os valores das velocidades médias e 0s
respectivos intervalos de tempo. Pode-se observar claramente que a
velocidade média de cristalizacdo da mulita, a partir da calcinagao do
Xerogel I, apresenta valores muito distintos nos trés intervalos de

tempo indicados na tabela.

Tabela 3.1 - Variagdo da velocidade média de cristalizagdo da mulita.

Intervalo de tempo, t, velocidade média, Aaw/At,

(h) ([%m/m]/h)
0-18 1
18-24 7
24-50 0.4

A velocidade média de cristalizacdo é da ordem de 1(%m/m)/h
até completar 18 horas de calcinagdo do Xerogel [l. No intervalo de

tempo entre 18-24 horas a velocidade média de cristalizagdo aumenta
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bruscamente, para cerca de 7 (%m/m)/h. Depois de completado 24
horas de calcinacdo a velocidade média de cristalizagdo volta a
diminuir, sendo que no intervalo de tempo 24-50 horas a velocidade
média de cristalizacdo & da ordem de 0,4(%m/m)/h. Portanto, existem
trés faixas (I, Il e Ill) de intervalos de tempo de calcinagédo, onde o
sistema apresenta velocidades média bastante distintas para a

cristalizacao da mulita.

De maneira qualitativa pode-se afirmar que a mulita cristaliza em
3 processos distintos, os quais ocorrem nos trés intervalos de tempo (I,
Il e i), onde a velocidade média de cristalizacdo da mulita apresenta
valores muito diferentes. Esses processos podem ser correlacionados

qualitativamente com as premissas para o usc do modelo de Avrami.

| - A pequena velocidade inicial de cristalizacdo esta
correlacionada com a pequena quantidade de nicleos que geram os
cristais de mulita. A velocidade de cristalizacao aumenta com o
aumento da quantidade de nicleos e este periodo inicial de tempo,
onde a velocidade de transformagdo € baixa, € chamado de “tempo de

incubacio”.

A concentragéo dos nucleos esta relacionada com a quantidade
de sementes existentes naquele instante e a probabilidade das
sementes transformarem-se em nucleos em crescimento. A
probabilidade de uma semente transformar-se em um nucleo em
crescimento € uma caracteristica propria do sistema e depende da

temperatura.

Il - A partir do instante em que existe uma concentragao elevada
de nucleos em crescimento, o sistema passa a formar uma grande

quantidade de mulita em um pequeno intervalo de tempo. Cada nucleo
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torna-se um centro de aumento de massa da muiita dentro da mairiz
amorfa. Neste periodo de tempo o tamanho dos nucleos aumenta
rapidamente, pois existe reagente em abundancia e a probabilidade de
um nucleo encostar no outro, limitando o crescimento de um deles ou

de ambos, € muitc pequena.

lIl - A partir do instante em que comecar a faltar reagentes ou os
nucieos comecarem a encostar-se uns aos outros, a velocidade de

crescimento volta a diminuir.

3.6.2 - Analise quantitativa da cinética de cristalizacao da mulita-

Modelo de Avrami

A cinética de cristalizagdo da mulita, dentro de uma matriz
amorfa, foi estudada utilizando o modelo matematico desenvoivido por
M. Avrami na década de 40. Este modelo matematico, desenvolvido
para descrever a cinética de formag¢do de uma nova fase dentro de uma
matriz homogénea, foi inicialmente aplicado para o estudo da formacéo
de fases no aco e atualmente tem sido muito utilizado para o estudo da
formacdo e crescimento de cristais de mulita no interior de matrizes
amorfas de Al;Os e SiO; [53,83].

Para o desenvolvimento do modelo matematico, Avrami partiu
do principio de que existe uma certa quantidade de sementes, que nao
aumenta com o tempo, no interior da matriz homogénea. Essas
sementes podem ser particulas de poeira, arranjos aleatorios de
moléculas semelhantes ao arranjo das moléculas de nova fase e etc.
Considera-se que, no instante zero, exista N, sementes. Este numero
de sementes diminui com o tempo pela sua transformagdo em nucleos

ou pelo seu englobamento durante o crescimento dos nucleos.
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O volume da nova fase dentro da fase homogénea, a partir da

qual ela se forma, é determinada pela resolugao da seguinte integrat:

t

V= Iv(t,z2)N(2)dz
(32)

0

onde N(z) significa a quantidade de sementes existentes no instante z e

v(t,z) significa o volume ocupado por um nucleo com o tempo de vida

igual at-z, sendo z <t

No caso de um nucleo com crescimento esférico, o volume do

nucleo em fungéo do tempo é dado pela expressao:
v(t,2)=(41/3)r(t,2) (3.3),

portanto, neste caso de crescimento na forma esférica, pode-se definir

que (4x/3) é igual a um certo fator de formato e “r’ o raio de crescimento

do nucleo.

Nos casos onde 0s nucleos nao crescem radialmente e seu
crescimento varia em diferentes direcoes, “r" € a direcdo média de

crescimento do nicleo.

Generalizando pode-se considerar que o volume ocupado por
um Unico nicleo que cresce nas trés dimensdes € descrito pela

seguinte expressao:
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v(t,z)=or'(t,z), (3.4)
onde “o" representa o fator de formato.

A partir desta expressao genérica pode-se definir que o volume
ocupado por um nucieo que cresce em duas dimensoes € descrito pela
seguinte expressao:

v(t,2)=0'r’(t,2), (3.5)
e 0 volume ocupado por um nucleo que cresce em um unica dire¢ao:

vit,z)=0"r'(t,2) (3.6).

O modelo desenvolvido por Avrami considera que 0s nucleos
crescem a uma velocidade constante (G). Na realidade, a partir do
instante em que um nucleo encosta no outro, o seu crescimento nesta
direcéo fica limitado pelo crescimento do outro nucleo. Para resolver
este problema, Avrami considerou que, a principio 0s nucleos crescem
independentemente do contato entre eles e corrigiu esta limitagdo do
crescimento na dire¢do do contato, dividindo o volume ocupado pela
sobreposicido dos varios nucleos, pela quantidade de nucleos que

participam da sobreposigo.

Considerando que a probabilidade, (n), de uma semente se
transformar em um nucleo seja uma fungdo da temperatura e das
caracteristicas do sistema e que “G” represente a velocidade de
crescimento de um nucleo na dire¢céo de seu raio médio, a resolugéo

da integral, para uma transformagdo em fungcdo do tempo e a
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temperatura constante (uma transformacéao isotérmica), é representada

pela resolugao da equacao 3.2.

Para resolver a integral 3.2 considera-se como condi¢cao de
contorno que cada solugdo, matematicamente possivel, represente uma
das combinacbes possiveis entre os valores de “n” e os valores da
poténcia dos raios médios representando os tipos de crescimento dos
nucleos. Como existem dois valores possiveis para “n” (grande ou
pequeno) e trés valores possiveis para o tipo de crescimento (uma,
duas ou trés dimensdes) existirdo seis solugdes possiveis para a
resolucdo da integral 3.2. As resolucbes da integral 3.2, para os valores
limites de n e para diversas geometrias de crescimento de nucleo estao
mostradas na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 - Resolugbes para os casos limites da integral 3.2.

“n tipo de Resolucéo Numero
crescimento da integral (3.2) da equacao
pequeno 3 dimensdes  V=1-exp(-oG°Nont')/4 3.7
grande 3 dimensdes  V=1-exp(-0G°Nyt’) 3.8
pequeno 2 dimensdes  V=1-exp(-o‘G’Nont’/3) 3.9
grande 2 dimensdes  V=1-exp(-c"G*N,t}) 3.10
pequeno 1 dimensdo  V=1-exp(-0“GN,nt)/2 3.11
grande 1 dimensdo  V=1-exp(-c“GN.t) 3.12
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As equacgdes mostradas na Tabela 3.2 podem ser descritas pela
equacao geral:

V=1-exp-(Bt") (3.13)

onde B e k sdo constantes que representam os parametros que

adequam a expressao geral da cinética de mudanga de fase para um
caso particular.

A expressdo matematica V=1-exp-(Bt") representa uma
sigméide. O significado desta expressdo matematica vem ao encontro
da analise qualitativa da cinética de cristalizacgo da mulita,

apresentada anteriormente.

Essa expressdo indica que inicialmente o sistema passa por
uma fase caracterizada pela velocidade baixa de crescimento dos
cristais, chamada de tempo de incubacdo. Uma fase de velocidade
elevada de crescimento dos cristais na qual os nucleos podem crescer
livremente, pois ndo encontram impedimento estérico e no final do
processo, a velocidade diminui novamente, em virtude do impedimento

ao crescimento causado pelo contato de um nucleo com o outro.

Para comparar o modelo que descreve o crescimento do nucleo
com os resultados experimentais usa-se a razdo entre dois tempos de
transformacgdo da fase antiga na fase nova. Por conveniéncia Avrami
escolheu a razdo entre o valor do tempo necessario para transformar
75% da fase antiga na fase nova e o valor do tempo necessario para
transformar 25% da fase antiga na fase nova. Esta razao aplicada para
cada um dos casos limites representados pelas equagoes 3.7 a 3.12,
resulta respectivamente na raiz quarta, terceira, quadrada e primeira da

seqguinte relacio:
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log(1-0,75)/10g(1-0,25) = 4,82  (3.14)

Os valores resuitantes destas raizes estdo apresentados na
Tabela 3.3, para os casos limites, correspondentes as duas
probabilidades de transformac¢io de uma semente em um nucleo e aos

trés diferentes tipos de crescimentos dos nucleos:

Tabela 3.3 - Situacdes de contorno das equagbes 3.7 a 3.12. Onde r

significa a razao entre os tempos necessarios para que ocorra 75% e
25% de formacao da nova fase.

n n tipo de crescimento
pequeno grande
1,48 S 1,69 3 dimensdes
1,69 S ot s 2,2 2 dimensoes
22 < < 482 1 dimenséo

A cinética de cristalizagdo da mulita, obtida pela calcinagao do
Xerogel 1l esta representada pelas isotermas nas Figuras 3.14, 3.15 e
3.16. A quantidade de mulita formada, em funcdo do tempo de
calcinagao foi determinada utilizando-se a curva de calibracéo

representada pela Figura 2.4.

As Tabelas 3.4, 3.5 e 3.6 mostram os dados experimentais e 0s
resultados intermediarios dos calculos da determinacao da fracao de
mulita formada. Os valores de tempo de calcinacgdo e fracdo de mulita
formada foram utilizados para a elaboragdo das Figuras 3.14, 3.15 e
3.16. Os simbolos nos cabecalhos das tabelas tém os seguintes

significados :
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Tempo (min) = Tempo de calcina¢do do Xerogel Ii.

An/Ar = Razéo entre a altura do pico a 26° (20) da mulita e a altura do

pico a 28° (20) do fluoreto de calcio nos difratogramas de raios-X de
cada amostra,

Muw/M: = Razdo entre a massa de mulita presente no Xeroget I
calcinado e a massa do fluoreto de caicio adicionado na amostra. Este
valor foi obtido pelo uso da curva de calibragédo da Figura 2.4, atraves
da expressao Mw/Me= 2,78XAn/Ar,

CaF,s {g) = Massa de fluoreto de célcio, em gramas, adicionada ao

produto da calcinagao do Xerogel |,

Mulita;, (g) = Massa de mulita, em gramas, formada pela calcinacao do
Xerogel I1. Este valor é obtido através da seguinte expressao:
Mulita(g)=CaF 2(g)xMm:Mr,

Xerogel ll;5) calcinado (g) = Massa do Xeroget Il apés a caicinagao e

a= Fracdo de mulita formada, obtida pela seguinte expressao:

Mulita(g)/Xerogel |l ().
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Tabela 3.4 - Calculos para a determinacdo da fracdo de mulita formada

(«) para a calcinacao do Xerogel Il a 1020 °C. Esta Tabela foi utilizada
na confeccao da Figura 3.14.

Tempo AwAr MwM: CaFys) Mulitasy Xerogellls «
(min) (g) (a) calcinado
(9)

0 0 0 0 0 0 0
4395 0,47 1,3 0,1705 0,22 0,7610 0,29
5755 0,50 1,4 0,1641 0,23 0,7053 0,32
6120 0,73 2,0 0,1589 0,32 0,6038 0,53
6745 0,98 2,7 0,1453 0,40 0,6193 0,64
7200 0,77 2,1 0,1945 0,42 0,7840 0,53
7515 0,96 2,7 0,1500 0,40 0,5685 0,70
8185 0,73 2,0 0,1142 0,23 0,4108 0,56
8658 0,81 2,3 0,0867 0,20 0,3534 0,55
8960 1,0 2,8 0,1424 0,40 0,6372 0,62
15915 1,1 3.1 0,0987 0,29 0,4232 0,68
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Tabela 3.5 - Calculos para a determinagao da fragdo de mulita formada

(o) para a calcinagao do Xerogel it a 1050 °C. Esta Tabela foi utilizada
na confeccao da Figura 3.15.

Tempo AwA:s MwMe CaFys Mulitas) Xerogel lls o
(min) (g) (9) calcinado
(9)

0 0 0 0 0 0 0
740 0,13 0,36 0,0493 0,018 0,2006 0,09
840 0,12 0,33 00630 0,021 0,3008 0,07
300 024 067 00730 0,049 0,3507 0,14
1000 027 0,75 0,0580 0,044 0,2343 0,19
1080 0,27 0,75 00945 0,071 0,3534 0,20
1155 0,79 22 01241 0,27 0,5531 0,49
1230 0,53 1,5 00611 0,090 0,1841 0,49
1260 0,38 1,1 00784 0,083 0,3341 0,25
1305 0,65 1,8 0,1030 0,1861 0,4113 0,45
1380 0,86 24 01147 027 0,4653 0,59
1440 0,82 23 01003 023 0,3667 0,62
1680 0,58 16 01177 0,19 0,4074 0,47
1690 0,83 23 0,098 0,22 0,3855 0,59

3000 1,1 31 01013 0,31 0,4243 0,73
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Tabela 3.6 - Calculos para a determinacao da fragcdo de mulita formada

(a) para a calcinagao do Xerogel ll a 1100 °C. Esta Tabela foi utilizada

na confecgao do grafico da Figura 3.16.

Tempo An/Ar MuM: Can(s) Mulita(s, Xerogei “(s) o

{min) (a) (9) calcinado
(9)
15 0 0 0,0604 0 0,1071 0
20 0 0 0,0588 0 0,1088 0
25 0 0 0,0599 0 0,1070 0
60 0 0 0,0062 0 0,1085 0

80 0,20 056 0,0287 0,016 0,0493 0,34
100 0,23 063 0,0225 0,014 0,0387 0,37
120 0,46 1,3 00321 0,040 0,0574 0,72
180 0,51 14 00741 0,105 0,1321 0,80
300 0,49 1,4 0,0284 0,040 0,0493 0,78
435 0,57 1,6 00473 0,075 0,0840 0,89
495 0,56 16 00479 0,075 0,0848 0,87
560 0,52 1,5 0,0284 0,041 0,0515 0,80
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Figura 3.14 - Fragcdo de mulita formada em funcdo do tempo de
calcinacao a 1020 °C. A Curva foi ajustada pelo programa Origin 3.5

segundo a equacao: a=1-exp-(Bt*); onde «=3,1 e B=8,0x10"" 1/min.
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Figura 3.15 - Fracdo de mulita formada em funcdo do tempo de
caicinacdo a 1050 °C. A Curva foi ajustada pelo programa Origin 3.5

segundo a equacdo: «=1-exp-(Bt); onde x=3,1 B=1,2x10""° 1/min.
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Figura 3.16 - Fragcdo de mulita formada em funcdo do tempo de
calcinagao a 1100 °C. A Curva foi ajustada pelo programa Origin 3.5

segundo a equacao: u=1-exp-(Bt*); onde x=3,1 B=3,5x10” 1/min.

Para os ajustes dos dados experimentais segundo a equacao
a=1-exp-(Bt"), nas Figuras 3.14, 3.15 e 3.16 foi necesséario fixar o valor
de uma das constantes ( B ou ). O ajuste sem fixar uma das
constantes apresentava mais de uma solugdo matematica quando os
resultados experimentais apresentavam uma grande dispersdo com

relacdo ao valor médio.

Para resolver este problema o valor de « foi mantido constante
e igual a 3,1. O valor 3,1 é a média entre os valores de k encontrados
na literatura para processos de cristalizagao da mulita pelo método sol-
gel [53].
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Os wvalores de x e B podem ser determinados

independentemente de duas formas:

A primeira € através do proprio ajuste da curva sem fixar
nenhuma das constantes. Para a determinacao das constantes desta
forma € necessario que 0s valores experimentais apresentem uma
dispersaoc muito pequena com relacdo aos valores médios. Nos
trabalhos apresentados na literatura que utilizaram esse método de
determinacdo, os autores fizeram a calcinagdo em temperaturas mais
elevadas (1250-1300 °C) e muitas vezes utilizaram medidas
quantitativas dindmicas para a determinacdo da fragdo de mulita
formada. Estes valores experimentais ajustaram-se hem a equacgdo

proposta por Avrami e foi obtido um valor de x préximo de 3 [53].

No segundo método aplica-se o logaritmo na equacdo de
Avrami duas vezes, desta forma os valores experimentais ajustam-se a
uma equacgao de uma reta, cujo coeficiente angular é o x. Nos trabalhos
apresentados na literatura que utilizaram esse método para a
determinac¢ao do valor de «, o valor encontrado ndo concordou com as

observac¢des microscopicas realizadas pelos proprios autores [83].

As isotermas das Figuras 3.14, 3.15 e 3.16 apresentam um bom
ajuste somente para uma parte do processo de cristalizagdo da mulita.
O desajuste ao modelo proposto é tanto maior quanto menor é a
temperatura de calcina¢do. As isotermas, para a cristalizagdo da mulita
pelo processo sol-gel, apresentadas na literatura, mostraram que o
modelo de Avrami descrevia tode o processo de transformagac da
mistura SiC; e Al,O; em mulita [53,83].
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Nos trabalhos apresentados na literatura foram utilizadas
temperaturas de calcinacao da ordem de 1200 a 1300 °C
Provavelmente esta seja a razao pela qual os autores dos trabalhos
citados obtiveram um bom ajuste ao modelo de Avrami. O fato das
medidas terem sido realizadas a temperaturas mais elevadas, poderia
estar mascarando outro tipo de mecanismo que compée a cinética de

cristalizagdo da mulita, como por exemplo, a difusdo de reagentes e
produtos.

Os resultados mostrados nas Figuras 3.14, 3.15 e 3.16
mostraram que existe um periodo de incubagao, que depende da
temperatura e depois do qual, ocorre um rapido processo de
crescimento de grios. isto indica que nesta etapa, a velocidade de
formacdo de mulita é controlada pela presenga (ou auséncia) de

sementes para a formacgao dos nacleos de mulita.

A Tabela 3.7 contém o valor de r* calculado para os resultados
da calcinacdo do Xerogel || para as temperaturas de 1020, 1050 e
1100 °C, sendo que l'* representa a razao entre 0 tempo necessario

para a formacac de 75% de mulita e o tempo necessario para a
formacao de 25%.

Tabela 3.7 - Determinacdo do valor de r* para o processo de formacéo

da mulita a partir da calcinacao do Xerogel Il.

Temp. (°C) r
1020 1,67
1050 1,66
1100 1,67
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Comparando os valores de I das Tabelas 3.3 e 3.7 conclui-

se que a probabilidade de transformacao de uma semente em um
nucieo em crescimento pode ser considerada grande e que o0s

cristalitos de mulita crescem nas trés dimensoes.

Outra evidéncia de que os cristais de mulita preparada pela
calcinagdo do Xerogel Il crescem em 3 dimensdes é o ajuste da
equacio de Avrami aos nossos dados experimentais para o valor de «

igual a 3,1.

A conclusao de que os cristalitos de mulita crescem nas trés
dimensdes concordam com 0s nossos resultados de microscopia
eletrénica de varredura e com 0s resultados de microscopia citados na
literatura [83].

Analisando as equagdes descritas pelo modelo de Avrami que
descrevem as transformacodes de fase nas situagcdes de contorno para
valores de n e tipo de crescimento (equacOes 3.7 a 3.12), pode-se
concluir que a equacgao que melhor descreve a cinética de cristalizacéo

da mulita a partir da calcinagao do Xerogel Il é:
V=1-exp(-oG°Not>)  (3.8)

Analisando as expressdes 3.7 a 3.12 e comparando com a
equacao geral 3.13 pode-se observar que o parametro B é funcao dos
parametros ¢ e N, que estao ligados as caracteristicas da fase antiga e
com a forma do nicleo da nova fase. Além destes pardmetros, B

também é funcao dos parametros n e G que dependem da temperatura.
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Experimentalmente observa-se uma dependéncia linear entre o
log (B) com o inverso da temperatura absoluta, anaioga a dependéncia

da constante de velocidade de uma rea¢do. Assim,

logB=A+m/T, (3.15)

A Figura 3.17 mostra o ajuste da equacao 3.15 aos dados

experimentais.

Os valores experimentais de “B”, as temperaturas e os valores
calculados para a elaboragdo dos graficos estdo apresentados na
Tabela 3.8. Nesta tabela Temperatura (°C) significa a temperatura de
calcinagdo do Xerogel Il e a Constante “B * (1/min) o valor da constante

ajustada pelo programa Origin 3.5 para cada isoterma.

Tabela 3.8 - Tratamento dos dados experimentais para a confeccao do
grafico da Figura 3.17.

Temperatura Inverso da Temperatura Constante“B” log(B)
{°C) (1/K) (1/min)
1020 0,77x107 8,0x10™" -12,10
1050 0,76x107 1,2x10™° -9,92
1100 0,73x107 3,5x107 6,46
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Figura 3.17 - Comportamento do logaritmo natural de B com o inverso

da temperatura absoluta.

A curva da Figura 3.17 foi ajustada aos pontos experimentais
pelo método dos minimos quadrados através do programa Origin 3.5 e
apresentou os seguintes pardmetros de ajuste: coeficiente linear
A= (84,0 + 0,4), coeficiente angular m= (-125x10° + 500)K e coeficiente
de correlagdo R=0,99999.

Substituindo-se as constantes “ A” € * m" na equagdo 3.15

determina-se a equa¢do matematica que descreve B em fungdo de T,

B = exp[(84,0+0,4)-(125x10%500)/T),  (3.17)

Substituindo-se a funcdo B(T) na equagdo 3.13, obtém-se a
equacdo geral que descreveria a cinética de cristalizacdo da mulita a

partir do Xerogel Il, se o0 modelo de Avrami fosse obedecido em toda a
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extensao da reacdo. Nesta equacao “T” é a temperatura em kelvin e “t”

€ 0 tempo de calcinacao em minutos.

V= 1-exp-[(exp(84,0+0,4) - ((125000+500)M)t>"] (3.18)

3.6.3 - Analise microestrutural

A microscopia eletrdnica de varredura foi utilizada para a
comparacao da quantidade de mulita formada a partir da calcinacao do

Xerogel il e para analisar o formato e a aglomeracao dos cristalitos.

A quantidade de mulita formada, foi avaliada através da analise
das microfotografias obtidas de amostras do Xerogel |l calcinado a
1100 °C por diversos tempos e comparada com os valores previstos
pela Figura 3.16, a qual descreve a cinética de cristalizacao da mulita a

partir da calcinacio do Xerogel Il a 1100 °C.

Para que fosse possivel realizar a analise microscopica, as
amostras foram preparadas peio embutimento dos pés calcinados em
uma resina epodxida, polidas e atacadas quimicamente, conforme

descrito no Procedimento Experimental.

A microfotografia mostrada na Figura 3.18 apresenta uma vista
geral de uma das amostras. E possive! identificar claramente as
particulas do material calcinado preso na resina epdxida. Para a analise
dos cristalitos foi escolhida uma regido de uma particula da amostra e

esta foi observada com grande ampliacao .
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A microfotografia mostrada na Figura 3.19 mostra a superficie de
uma das particulas mostradas na Figura 3.18. A marca retangular e
escura no centro da particula € uma regido da particula que foi exposta

por longo tempo ao feixe de elétrons.

A microfotografia apresentada na Figura 3.20 mostra a
ampliagdo de uma regido de uma das particulas da Figura 3.18, onde o
atague quimico revelou a estrutura do interior de uma particula de uma
amostra calcinada a 1100 °C por 100 minutos. Pode-se observar que os
cristalitos de mulita apresentam o formato prismatico (alongados com
relacéo ao raio). As regides escuras formaram-se pela remocdo do
material intergranular pelo ataque quimico e pela porosidade natural do
material. O formato dos cristalitos esta de acordo com as observacoes
relatadas na literatura, mostrando que a cristalizagcdo realizada a
temperaturas relativamente baixas (~1100 °C) forma cristais alongados
com relagdo ao raio [100]. £ possivel identificar algumas regides nas

quais os cristalitos comegam a unir-se para a formagao dos graos.

As microfotografias das amostras do Xerogel Il calcinadas por
100 minutos (amostra 02) e 500 minutos (amostra 05) estao
apresentadas nas microfotografias das Figuras 3.21 e 3.22 que, para
facilitar a comparacgéo, foram obtidas com a mesma ampliacdo. E
possivel verificar que a amostra 02 apresenta uma razéo entre a regiao

escura/clara muito maior do que a mesma razao para a amostra 05.

A quantidade de mulita formada nas amostras 02 e 05 foram
determinadas utilizando-se a curva ajustada pela equacao do método
de Avrami, apresentada na Figura 3.16 e os valores obtidos estao
mostrados na Tabela 3.9. Estes valores concordam com analise visual

das microfotografias das Figuras 3.20 e 3.21, indicando que quanto
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maior o tempo de calcinag¢ao, para uma mesma temperatura e xerogel,

maior € a quantidade de mulita formada.

Tabela 3.9 - Porcentagem massa/massa de mulita formada nas

microfotografias.

tempo de calcinagdo (min) «(fragdo de mulita formada) %(m/m)
100 40
500 85

125



Figura 3.18 - Microfotografia mostrando as particulas presas na resina
epodxida.

Figura 3.20 - Microfotografia mostrando os cristalitos de mulita.
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Figura - 3.21 - Microfotografia da amostra 02, calcinada a 1100 °C por
100 minutos.

Figura 3.22 - Microfotografia da amostra 05, calcinada a 1100 °C por
500 minutos.
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3.6.4 - Homogeneidade do Xerogel Il. Comparagao com os xerogéis
da literatura.

A homogeneidade dos xerogéis que formam mulita tem sido
avaliada pelos seguintes parametros: altura relativa do pico
correspondente ao aluminio pentacoordenado no espectro de RMN de
ZAl [101], temperatura de inicio de cristalizagdo da mulita [50], pico

exotérmico a 980 °C na Analise Térmica Diferencial (DTA) [102].

Nestas referéncias os parametros citados foram usados para
avaliar qualitativamente o grau de homogeneidade de xerogéis obtidos
a partir de diversas rotas de sintese. Porém na cristalizagdo da mulita a
partir da calcinacao desses xerogeéis a diversas temperaturas, o tempo
de calcinacdo normalmente nio foi considerado.

Neste trabalho a homogeneidade do Xerogel Il foi comparada
com a homogeneidade de xerogéis relatados na literatura pela
utilizacdo de dois parametros: a energia de ativacdo dos processos de
cristalizacdo da muilita calculada segundo a expressao de Arrhenius
para os diversos xerogéis e a temperatura e o tempo necessario para
atingir a concentragdo de 50% (m/m) de mulita nos xerogéis calcinados
(curva TTT).

A energia de ativacido de cristalizacdo da mulita foi calculada
utilizando a expressao de Arrhenius. Segundo Arrhenius a constante de
velocidade de uma reacgao quimica no estado gasoso pode ser descrita

pela equagéo:
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k=Ae(-AG/RT), (3.19)

onde:
k & a constante de velocidade da reacdo, A é o fator pré-exponencial
que depende da frequéncia de choques, R € a constante universal dos

gases e T é a temperatura em kelvin e AG’ é a energia de ativacdo do
processo.

Se for medido o tempo necessario para a reacao quimica atingir
sempre a mesma variacao de formacao de produtos, em diversas

temperaturas e aplicando o logaritmo na equacgao anterior, obtém-se:
In{1#t) = C -(AG/R)1/T, (3.20)

onde:

t &€ tempo necessério para atingir a mesma variagdo na concentracao

dos produtos, C uma constante e T a temperatura do sistema em kelvin.

Embora o modelo, originalmente tenha sido desenvolvido para
reacdes em gases, ele tem sido aplicado para o estudo de reagoes em
meio solido por diversos autores [53,83]. Neste caso a energia de
ativagao passa a ser chamada de “energia de ativacio aparente”, pois
esta energia representa um certo valor de energia que deve ser
fornecida ao sistema para que a reagdo aconteca, 0 que ndo &
necessariamente correspondente ao valor da energia de ativagdo do

processo, descrito com o correte formalismo fisico-quimico.

A Tabela 3.10 apresenta os valores experimentais e os valores

calculados para a elaboragdo do grafico mostrado na Figura 3.23, onde:
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Temperatura (°C) = £ a temperatura em graus Celsius utilizada na
caicinagao do Xeroget Il.

Inverso da Temperatura (1/K) = E o inverso da temperatura em kelvin,
utilizada na calcinagao do Xerogel Il

tempo (min) = E o tempo de calcinacdo, em minutos, para atingir a
concentracao de 50% (m/m) em mulita no xerogel il calcinado.
In(1/tempo) = E o logaritmo neperiano de 1/tempo de calcinagdo em

minutos.

Tabela 3.10 - Tratamento dos dados experimentais para o calculo da
energia de ativagio aparente. Os dados apresentados na tabela foram

utilizados para confec¢do do grafico da Figura 3.23

Temperatura Inverso da Temperatura tempo In{1/tempo)

(°C) (1/K) (min)
1020 0,00077 6937 884
1050 0,00076 1395 -7.24
1100 0,00073 107 4,67

A Figura 3.23 mostra a curva utilizada para o céalculo da energia
de ativacdo aparente para a cristalizacdo da mulita a partir da
caicinacao do Xerogel Il. Esta energia pode ser calculada utilizando-se
a expressao (3.20) e o coeficiente angular da reta ajustada da Figura
3.23.
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Figura 3.23 - Curva para a determinacdo de energia de ativacao

aparente.

A reta da Figura 3.23 foi ajustada utilizando o programa Origin
3.5 pelo método dos minimos quadrados e apresentou os seguintes
parametros de ajuste: coeficiente linear = (62,710,4), coeficiente

angular = (-92640+500)K e coeficiente de correlagao=0,9999.

A Tabela 3.11 apresenta o valor de energia de ativacac aparente
para diversas sinteses de mulita que utilizam o processo sol-gel. Sendo
que cada uma das sinteses utiliza precursores diferentes para a
obtencdo da mistura de silica e alumina. Nesta tabela os simbolos tém

0 seguinte significado:
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NA = significa nitrato de aluminio

AG (kJ/mol) = Energia de ativacdo aparente para cada sintese.
Reagentes= Os reagentes utilizados como precursores de silica e
alumina nos diversos processos sol-gel.

Ref= A referéncia bibliografica de onde foram obtidas as informagées

da tabela.

Tabela 3.11 - Resumo de processos soi-gel que utilizam diferentes

reagentes e alguns valores da energia de ativagcdo aparente.

AG (kJ/mol) Reagentes Ref.
1034 TEQS e boemita {83]
770 Xerogel I}
328 TEOS e NA [103]

Analisando a Tabela 3.11 pode-se observar que a energia de
ativagao aparente para a cristalizacdo da mulita a partir do Xerogel Il é
maior do que a energia de ativacdo aparente para o processo de
cristalizagdo da mulita a partir do xerogel composto por TEQS e nitrato
de aluminio [100]. A grande diferenca entre os dois processos é a fonte
de silica, ja que os dois utilizam nitrato de aluminio como fonte de
alumina. Portanto, pode-se concluir que as particulas de silica formadas
pela decomposi¢cio do TEOS devem ser menores do que as particulas

geradas através da calcinacao do Xerogel Il.

Como a energia de ativacdo aparente para a cristalizagcdo da
mulita a partir do xerogel composto por TEOS e boemita [83] € maior do
que a energia de ativagdo aparente para a cristalizacdo da mulita a

partir do Xerogel Il e admitindo que as particulas de silica geradas pela
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decomposigdo do TEOS sao menores do que aquelas geradas pela
calcinagao do Xerogel |l, pode-se concluir que o processo de
calcinacdo do Xerogel Il deve formar particulas de alumina com
dimensdes menores do que aquelas geradas através do processo que
utiliza a boemita.

Outra forma de comparar a homogeneidade do Xerogel Il com a
homogeneidade de outros xerogéis € comparar, a temperatura
necessaria para atingir, num mesmo intervalo de tempo, a concentragao

50% (m/m) de mulita durante a calcinacac de diversos xerogeis.

Para realizar essa comparagdo foram utilizadas as curvas
isotermas ajustadas peloc método de Avrami e obtidas para cada
temperatura de calcinagao do Xerogel Il (Figuras 3.14, 3.15e 3.16) e as

isotermas fornecidas nas referéncias descritas na Tabela 3.11.

A Tabela 3.12 apresenta os reagentes precursores da alumina e
da silica para diversos processos sol-gel. Nesta tabela o cabecgalho tem

o seguinte significado:

Sinteses = E o simbolo que representa a combinacéo de reagentes
utilizados em cada rota de sintese. Este simbolo corresponde ao
mesmo simbolo que foi utilizado na Tabela 3.13 e na Figura 3.24.
Reagentes= Os reagentes utilizados como precursores de alumina e
silica.

Ref. A referéncia bibliografica de onde foram obtidas as informagoes.
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Tabela 3.12 - Descricdo da sinteses utilizadas para a comparagao da

homogeneidade.
Sinteses Reagentes Ref.
(A) TEOS e boemita [83]
(B) Silica e boemita coloidais (53]
(C) 10%(m/m) TEOS e NA + 90% gel do item B.  [53]
(D) 75%(m/m) TEQS e NA + 25% gel doitem B.  [53]
Xerogel Il Metassilicato de sddio e NA

A Tabela 3.13 mostra os dados experimentais e o0s valores
obtidos da literatura para a confeccdo da Figura 3.24. Os valores
referentes ao Xerogel 1l foram extraidos das curvas ajustadas dos
graficos das Figuras 3.14, 3.15 e 3.16. Para as outras sinteses foi
necessario a digitalizacado das isotermas apresentadas nos referidos
artigos. Com o auxilio do programa Origin 3.5, das curvas digitalizadas
apresentadas nos artigos e das Figuras 3.14, 3.15 e 3.16 foram
determinados os tempos necessarios para atingir a concentracéo de
50% (m/m) em mulita, no xerogel calcinado em cada temperatura. Na

Tabela 3.13 o cabecalho tem o seguinte significado:

Sintese - Corresponde as sinteses descritas na Tabela 3.12.

tempo (min) - E o tempo, em minutos, necessario para atingir a
concentracao de 50% (m/m) em mulita no xerogel calcinado na
temperatura indicada.

log[tempo] - E o logaritmo natural do tempo (min), referido
anteriormente.

Temp. (°C) - E a temperatura de calcinagdo do Xerogel it em graus
Celsius .
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Tabela 3.13 - Dados para a confecgao da Figura 3.24.

Sintese  tempo log[tempo] Temp.
{min) (°C)

(A) 1649 2,22 1250
(A) 825,0 2,92 1225
(A) 2291 3,36 1200

(B) 56,6 1,75 1250
(B) 227,0 2,35 1225
(B) 8250 2,91 1200
(©) 15,4 1,18 1250
(C) 55,4 1,79 1225
(C) 189,7 2,28 1200
(D) 69,1 1,84 1200
(D) 306,6 2,48 1175
(D) 1565 3,19 1150
Xerogel Il 107 2,03 1100
Xerogel 1412 3,15 1050
Xerogel Il 6760 3,83 1020

A Figura 3.24 mostra que, o logaritmo neperiano do tempo
necessario para atingir a concentracdo de 50% (m/m) em mulita no
xerogel calcinado, em fungao da temperatura, ajusta-se a uma equagéao
de uma reta. Se for fixado um certo valor de tempo de calcinacao é
possivel determinar a temperatura que seria necessaria para aicangar a

transformacao proposta.
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A comparacao destas temperaturas fornece uma comparagao da
homogeneidade de cada xerogel, sendo que a homogeneidade do

xerogel aumenta com a diminuicao dessa temperatura.

1300+ (C)

1250 1

1050 e Xerogel ll

e

1% 1 T 1 N ] ' YI ' 1 N 1 M 1 ' 1 ‘
05 10 15 20 25 30 35 40

log [tempo]

Figura 3.24 - Diagrama TTT para a formagéo de 50% de mulita, a partir
de diversos precursores. As letras ao lado de cada reta indicam a

sintese utilizada, conforme a Tabela 3.13.

A partir das curvas mostradas na Figura 3.24 foram determinados
os valores de temperatura necessdrios para atingir a concentragdo de

50% (m/m) em mulita nos xerogéis calcinados por 100 minutos.
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A Tabela 3.14 apresenta os resultados da analise da Figura 3.24

e o cabecalho tem o seguinte significado:

Sinteses = Corresponde as sinteses descritas nas Tabelas 3.12 e 3.13
e aos indices ao lado de cada reta da Figura 3.24.

Reagentes= Corresponde aos reagentes utilizados em cada sintese.
Temp. (° C)= Temperatura necessaria para atingir a concentracdo de
50% (m/m) no xerogel calcinado por 100 minutos.

Tabela 3.14 - Temperatura necessaria para atingir a concentragao de

50% (mm) em mulita nos xerogéis calcinados por 100 minutos.

Sinteses Reagentes Temp. (°C)
(A) TEQOS e boemita 1258
(B) Silica e boemita coloidais 1238
(C) 10%(m/m) TEOS e NA + 90% gel do item B. 1212
(D) 75%(m/m) TEOS e NA + 25% gel do item B. 1192

Xerogel I Metassilicato de sédio e NA 1100

A compara¢io das temperaturas, para atingir a concentracao de
50% (m/m) em mulita para cada xerogel caicinado por 100 minutos,
fornece informagdes comparativas a respeito da homogeneidade dos

Xerogeéis.

Analisando a Tabela 3.14 pode-se observar que entre 0s xerogéis
comparados, o xerogel utilizado para a sintese da mulita e desenvolvido
neste trabalho apresenta o maior nivel de homogeneidade, mesmo para
o caso onde utiliza-se boemita e TEOS. Tal comportamento vem ao

encontro dos valores obtidos para a energia de ativacdo aparente, onde
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foi verificado que energia de ativacdo aparente para o processo de
cristalizagao da mulita pela calcinagdo do Xerogel if € menor do que a
energia de ativacao aparente para o mesmo processo a partir do
xerogel composto por TEOS e boemita.

138



CAPITULO 4

CONCLUSAO
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4.0 - CONCLUSAO

O estudo das varias sinteses de mulita por processamento sol-
gel mostrou a viabilidade de preparagcdo de xerogéis, a partir de
solucbes de sais inorganicos, que cristalizam a mulita em temperaturas

proximas de 1000 °C.

Esses xerogéis cristalizam a mulita em temperaturas proximas de
1000 °C, sendo que esta temperatura € muito proxima para a observada

para a cristalizacdo de mulita a partir de xerogéis obtidos de TEOS e

alcoxidos de aluminio.

Os xerogéis onde os ions Al** foram transformados em hidroxidos
antes do processo de calcinagao apresentaram um processo continuo
de envelhecimento. Este processo resuitou no aumento das
temperaturas necessarias para cristalizar mulita devido a segregac¢ao
de fases. Este envelhecimento nao foi observado nos xerogéis

formados por silica, nitrato de aluminio e uréia.

A cinética de cristalizacido da mulita, a partir do Xerogel Il, foi
estudada utilizando-se 0 modelo cinético para formac¢ao de novas fases
desenvolvido por M. Avrami. Os dados experimentais ajustaram-se
melhor ao modelo para as temperaturas de cristalizagcdo mais elevadas.
Este fato sugere que a difusdo de reagentes, além do processo de
nucleacao e crescimento dos nucleos, contribui significativamente para

a velocidade da reacao nestas temperaturas mais baixas.
A determinacdo das constantes x e B relacionadas ao modelo de
Avrami e a sua variagdo com a temperatura, possibilitou a

determinagdo de uma equagido geral, que descreve a cinética de
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cristalizacao da mulita a partir do Xerogel | em fungdo do tempo e da

temperatura de calcinacao.

A energia de ativacdo aparente do processo de cristalizagdo foi
determinada pelo uso da expressdo de Arrhenius, através da variagio
da constante de velocidade da reacdo quimica em funcdo da
temperatura de calcinagdo. O valor obtido da energia de ativacao
aparente foi comparado com os valores da literatura e permitiu concluir
que as particulas de silica obtidas em meio aquoso, pela condensacgio
do &cido silicico, sdo maiores do que as formadas pelo processo de
hidratagcdo e condensagio do TEOS. Por outro lado, as particulas de
alumina geradas a partir da decomposi¢cdo do nitrato de aluminio sdo

menores do que as obtidas pela decomposicac de formas hidroxiladas
deste ion.

Apesar dos resultados experimentais encontrados neste trabalho
mostraram a viabilidade da sintese da mulita, a baixa temperatura,
utilizando basicamente sais inorganicos, a sintese de aluminossilicatos
e outros tipos de ceramicas por processo sol-gel, tem se concentrado
Nnos processos nos quais 0s precursores utifizados para a preparacao

do gel sdo freqlientemente alcoxidos.

O interesse no processamento sol-gel a partir de alcoxidos é
justificavel se levarmos em conta que, os produtos formados no
processo de hidrolise deste material seguida da polimerizacdo e
condensacao que ira resultar no gel, serao alcool e agua e um gel com
viscosidade controlada, permitindo a aplicacao em filmes finos ou o

puxamento como fibras.

A vantagem de se obter como produtos da reacao de formacao

do gel apenas alcool e agua, em um meio de sintese geralmente
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alcodlico é permitir, por exemplo, a secagem supercritica do gel,
resultando em um xerogel monolitico. A grande vantagem tecnolégica
da obtencao de um xerogel monolitico, com forma definida € a de evitar
a necessidade do processamento tipico para a conformacgao de objetos
ceramicos como: moagem e homogeneizagado de misturas de pds com
dureza elevada, prensagem destas misturas e sinterizacao a

temperaturas muito altas.

Entretanto, apesar das vantagens do processamento sol-gel, a
partir de alcéxidos, elas nao devem ser generalizadas a qualquer
processamento sol-gel. Para muitos casos, o processamento sol-gel a
partir de misturas de precursores alcoxidos - sal ou coldide - sal pode
ser conveniente, em funcao do custo e simplicidade de execu¢do. Como
pdde ver verificado através da analise dos resultados provenientes da
Tabela 3.11 e 3.14, onde o precursor de mulita preparado através de
nitrato de aluminio, acido silicico e uréia, mostrou a formag¢ac de uma
mistura de alumina e de silica com maior homogeneidade do que por

exemplo o precursor preparado com TEOS e boemita.
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APENDICE | - PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

.1 - Tratamento da resina trocadora de ions

e Pré tratamento da resina

A resina cationica IR120 foi inicialmente imersa em uma solugéo
de HCI por 24 horas e depois filtrada e lavada com agua destilada até
que o pH do filtrado atingisse o pH da agua de lavagem, medido com
papel indicador de pH. Apés este ponto foi realizado teste de presenca
de cloretos com uma solugdo 1 mol/L de nitrato de prata. Com o
resultado do teste negativo a resina esta em condi¢bes de ser utilizada,
caso contrario o processo de lavagem tera continuidade até o teste

apresentar resultado negativo.

e POs tratamento da resina

Depois do uso com a solugio de metassilicato de sédio, a resina
foi misturada com uma solugdo aquosa 3 mol/L de NaOH, em
quantidade suficiente para o cobri-la totalmente por 24 horas. A seguir
foi lavada com agua destilada até que o pH da agua sobrenadante
fosse o0 mesmo da agua de lavagem. A seguir foi adicionado uma
solugao aquosa de HCI 10 mol/L até o recobrimento da resina. Nesta
condicdo a resina fica em condi¢des de armazenamento até o préximo
uso.
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1.2 - Titulagao de silicio

Foram retiradas trés aliquotas, de 10 mL cada, do filtrado da
mistura de dacido silicico e da resina com o auxilio de uma pipeta
volumétrica. As trés aliquotas foram tituladas utilizando-se
procedimentos independentes entre si. Foi utilizado o valor médio das

trés titulagoes para a determinac¢do da quantidade de silicio na amostra.

Em cada uma das aliquotas foi adicionado 20 mL de Aagua
destilada e dissolvido 3,0 g de NaF (PA, Baker). Terminada a
dissolugdo foi adicionado 33 gotas de HF (PA, Merck) e 40 gotas do
coquetel de indicadores composto pela mistura de 1/1 (v/v) da solugdo
alcodlica 0,1% (m/m) de fenolftaleina e da solugéo aquosa 0,2% (m/m)
do azul de bromotimol. Com o usoc de uma bureta foi adicionado
algumas gotas da solucao aquosa de NaOH com concentragdo proxima
de 3 mol/L (determinada pela padronizacdo com Aacido ftalico), até
obter-se uma coloragao azul esverdeada. A seguir foi adicionado 200
mL de agua destilada fervente. Foi anotado o valor do volume ocupado
pelo NaOH na bureta e adicionado novamente NaOH até que a solugéo
apresentasse um azul intenso. A variacao do volume do NaOH foi
utilizada para a determinagdo da concentragio de Si, sabendo-se que a

titulagdo ocorre segundo a seguinte reacido quimica:

SiFe*(aq + 4 OH e — Si(OH)4(aq) + 6F (o)
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ePreparagao da mulita utilizada como padrao.

A mulita utilizada como padrao, para a obten¢gdo da curva de
calibracao utilizada para a determinac¢ao da concentragao de mutita nos
materiais calcinados, foi obtida partindo do material obtido através do

método A do Procedimento | a 1400°C por 3 dias.

O p6 resultante foi imerso em uma solugdo aquosa 50% (m/m) de
HF durante 24 horas. O material restante foi filtrado e lavado com agua

destilada, até que o teste de fluoreto fosse negativo.

1.3 - Medidas de pH

Em funcdo da impossibilidade do uso de eletrodos composto
por membrana de vidro para a medicao do pH, a medicao sempre foi
realizada utilizando-se indicadores acido base ou fitas indicadoras de
pH (Merck) com precisdo de uma unidade de pH. Nas medi¢des
realizadas com indicadores acido base, o indicador utilizado foi descrito
no Procedimento Experimental, no entanto, a auséncia de qualquer
especificacdo do método para a medicao de pH significa que foi
utilizada fita indicadora de pH .
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