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Resumo

O objetivo principal deste trabalho foi estudar o efeito do pH e da uréia na
sintese de mulita (3A1,0;.2S10,) pelo método sol-gel, a partir de séis de silica e de
alumina. O efeito do pH na sintese de mulita foi associado as diferengas dos pontos
isoelétricos desses dois tipos de sdis. Os estudos foram conduzidos apH 1, 3, 4, 5, 8
e 10, nas razdes molares Al:Si de 1:3 (excesso de silica) e 3:1 (estequiométrica).

Nos precursores com Al:Si=1:3, apos calcinagao a 1050 °C, a formacao de
mulita tetragonal foi determinada pelo consumo das espécies de aluminio (particulas
de alumina ou fons AI’") pela silica disponivel, independente da presenca da uréia
ou do valor do pH, conforme o mecanismo proposto por Sundaresan e Aksay para
géis difasicos, enquanto que o excesso de silica segregava silica amorfa ou a fase
cristobalita. Nos precursores com Al:Si=3:1, a cinética de formag¢do de mulita
ortorrdmbica a 1141 °C foi descrita pelo mecanismo de Sundaresan e Aksay ou pelo
modelo de mudanga de fase de Avrami. Entretanto, nesses precursores, o valor do
pH determinou a formacdo de particulas de alumina e de espécies iOnicas de
aluminio octaédrico, em funcdo da hidrélise e condensacdo dos fons AI’", além das
cargas superficiais das particulas de silica e de alumina, afetando suas interagdes. O
predominio de fons AI’* com coordenagdo octaédrica, nos precursores obtidos em
pH 1, levou a formag¢do de a-alumina, além de mulita.

Os valores “estimados” de energia de ativa¢do e de temperatura minima de
formacao de mulita, a partir de misturas de sois de silica e de alumina em pH 3, 4, 8
e 10, foram relacionados as interagdes entre as particulas em funcao de suas cargas
superficiais. Essas “estimativas” também indicaram que a presenga da uréia nao
afeta a formacao de mulita, atuando apenas na formacao do sol de alumina, com a

. yqe ~ ; +
hidrélise e a condensagio dos fons Al’".
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Abstract

The main objective of this work was to study the pH and urea effect on the
mullite (3A1,05.2510,) synthesis by the sol-gel method, from silica and alumina
sols. The pH effect on mullite synthesis was associated to the different isoelectric
points of these two kinds of sols. The studies were conducted at pH 1, 3, 4, 5, 8 and
10, with the Al:Si molar ratios of 1:3 (silica in excess) and 3:1 (stoichiometric).

In the precursors with Al:Si=1:3, after calcination at 1050 °C, the tetragonal
mullite formation was determined by the consumption of the aluminum species
(alumina particles or AI’" ions) by the available silica, apart from the urea presence
or the pH value, according to the mechanism proposed by Sundaresan and Aksay
for diphasic gels, while the excessive silica segregated amorphous silica or the
cristobalite phase. In the precursors with Al:Si=3:1, the kinetics of orthorrombic
mullite formation at 1141 °C was described by the Sundaresan and Aksay
mechanism or by the Avrami phase transformation model. However, in these
precursors, the pH value determined the alumina particle formation or the ionic
species of octahedral aluminum, as a function of the AI’" ion hidrolysis and
condensation, besides the superficial charges of silica and alumina particles,
affecting their interactions. The predominance of AI’" ions with octahedral
coordination, in the precursors prepared at pH 1, led to a-alumina formation,
besides mullite.

The “estimated” values of the aparent activation energy and the minimum
temperature for mullite formation, from silica and alumina mixtures at pH 3, 4, 8
and 10, were related to the interactions between particles as a function of theis
superficial charges. These “estimates” also indicated that the presence of urea do not
affect mullite formation, acting only on alumina sol formation, with the controlled

hidrolysis and condensation of AI’*ions.
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CAPITULO 1

1 - Introduciao

A Introducgdo deste trabalho se apresenta organizada na seguinte seqiiéncia:

Inicialmente, serd apresentada uma abordagem geral sobre o aluminossilicato
denominado mulita, em relagdo as suas fases cristalinas, suas respectivas estruturas
e parametros de cela unitdria, as propriedades e aplicagdes industriais da mulita,

além dos métodos utilizados na sua sintese, com énfase ao método sol-gel.

Em seguida, serdo analisados os motivos que levaram ao estudo do uso de
sois de silica e de alumina na sintese de mulita e os efeitos que a variagao de pH e a

presenca da uréia podem exercer sobre a sintese desse material ceramico.

Finalizando a introdug¢do, serdo apresentados alguns mecanismos de formacao
de mulita, com énfase no mecanismo proposto por Sundaresan e Aksay e no modelo
cinético de mudanca de fase proposto por Avrami, além dos diversos métodos que
tém sido estudados para a sintese de mulita, tais como misturas de pos reativos € o

método sol-gel.



1.1 - Mulita

O nome mulita, dado ao mineral de composi¢do quimica representada por
3A1,05:2S10,, € derivado da Ilha de Mull na Escocia, onde esse material foi
encontrado em rochas pela primeira vez. Em 1924, Bowen e Greig publicaram o
primeiro trabalho sobre a ocorréncia da mulita, de composi¢do 3Al,03-2S8i0, ¢
estrutura cristalina ortorrémbica .

A fase mulita ¢ raramente encontrada na natureza, devido as suas condicoes
especificas de formacao. Mulita ¢ a tnica fase cristalina do sistema alumina-silica,

. 3 \ ~ i 1,2
apresentado na Figura 1.1 °, formada a pressao atmosférica = *.
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Figura 1.1 — Diagrama de fases do sistema SiO, — Al,O5°.
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No diagrama de fases apresentado, verifica-se que a fase mulita coexiste com
as fases silica e alumina em fun¢do da porcentagem de mols de Al,O;. Num
intervalo de 0 a ~60 % mol de Al,O;, hd a formagao de silica e mulita (solugdo
solida, expressa por ss), entre ~60 ¢ ~65 % mol de Al,Os3, somente a fase mulita ¢
verificada e entre ~65 ¢ 100 % mol de Al,O;, as fases mulita e alumina sdo
formadas.

A condi¢dao de formagdo a pressao atmosférica, associada a simplicidade de
sua composi¢do, faz com que a mulita seja um sistema modelo interessante para o

. . , .. ~n . 4
desenvolvimento de procedimentos para a sintese de materiais ceramicos .

1.2 - Fases cristalinas da mulita

A fase cristalina mulita pode ser encontrada em duas estruturas cristalinas
diferentes, a ortorrdbmbica e a tetragonal °. Essas estruturas dependem da quantidade
de alumina presente nas fases cristalinas. Mulita ortorrombica possui 60 % em mol
de Al,O;5 (3A1,0;.2510,) enquanto que mulita de estrutura tetragonal possui 66,7 %
em mol de Al,O; (2A1,05.S10,) ¢ sendo, portanto, mais rica em alumina.

Os pardmetros de uma cela unitaria da mulita de estrutura ortorrdmbica sio
iguais a 0,76 nm (a), 0,77 nm (b) e 0,29 nm (¢) enquanto que os parametros (a) e (b)
da cela de mulita tetragonal sdo iguais. Deste modo, € possivel diferenciar a mulita
de estrutura tetragonal da mulita de estrutura ortorrombica pela técnica de Difracao
de Raio X. O difratograma da mulita ortorrombica apresenta o desdobramento do
pico localizado em ~26° (26 - CuKa), referente aos planos cristalinos 120 e 210,
enquanto que o difratograma de mulita tetragonal apresenta somente um pico em
~26° (20 - CuKa) °.

A Figura 1.2 apresenta a estrutura idealizada da mulita de estrutura

A . 6
ortorroOmbica’.



Figura 1.2 - Projecao da estrutura idealizada da mulita ortorrdmbica no plano

ab.

Nesta estrutura idealizada, os atomos de silicio € de aluminio estdo em sitios
tetraédricos, indicados por T (Si/Al), distribuidos de forma desordenada. Além
disso, os atomos de aluminio também s3o encontrados em sitios octaédricos,
indicados por Al, e em sitios tetraé¢dricos indicados por T* (Al*), que correspondem

, roo I . A 6
a atomos de aluminio coordenados a sitios vagos de oxigénio .

1.3 - Propriedades e aplicacées da mulita

Mulita ¢ um material refratario de propriedades unicas, com excelente
resisténcia ao choque térmico, a maioria dos ataques quimicos (alta estabilidade
quimica), a abrasdo e a fratura, apresentando baixo coeficiente de expansdo térmica
(5,62 x 10°/°C na faixa de temperatura entre 25 ¢ 1500 °C), baixa condutividade

térmica (0,0093 cal/s/cm*/°C/cm a 1400 °C) """, dentre outras propriedades.
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As aplicacoes da mulita como ceramica para aplicagdes estruturais,
eletronicas e Opticas, em funcdo de suas propriedades, teve seu inicio na metade da
década de 1970 .

Algumas aplicagdes da mulita ou de compositos de mulita e de corundum (o-
alumina) consistem na fabricacao de tijolos de diversos formatos (Figura 1.3) ou de
isolantes como os produzidos pela companhia chinesa Shandong Lunai Kiln
Refractories Co., Ltd (Figura 1.4) 12 além de pecas resistentes a altas temperaturas,
como as produzidas pela HP Technical Ceramics, do Reino Unido (Figura 1.5), que
suportam temperaturas superiores a 1600 °C . Mulita também pode ser utilizada na
fabricagdo de cadinhos, como os cadinhos cilindricos da TechMat (Rio de Janeiro),

apresentados na Figura 1.6 ',

Figura 1.3 — Tijolos de mulita ou de compositos de mulita e corundum de

diversos formatos e tamanhos.

Figura 1.4 - Isolantes constituidos por compdsitos de mulita e corundum.



Figura 1.6 - Cadinhos cilindricos de mulita da TechMat.

Além disso, o material mulita pode ser empregado na fabricagdo de tubos
para fornos (Figura 1.7) ' e em revestimentos para fornos, como o realizado pela
Unifrax, na reforma dos fornos de pirdlise da Copene, em 1998, em que todo o
revestimento interno foi feito com mulita, visando aumentar a resisténcia dos fornos

3 abrasio !¢,



Figura 1.7 - Tubos de mulita utilizados em fornos.

1.4 - Sintese da mulita

Devido a necessidade de se produzir mulita de alta qualidade para
determinadas aplicagdes estruturais (algumas delas descritas no item 1.3), a partir da
década de 1980 houve um grande progresso na sintese e processamento desse
material ',

As propriedades da mulita estdo relacionadas a uniformidade de sua
microestrutura . Os precursores amorfos que cristalizam mulita apds tratamento
térmico devem apresentar, além de alta pureza, um alto grau de homogeneidade na
distribuicdo de seus componentes '*.

Geralmente, mulita ¢ produzida por decomposicio térmica de
aluminossilicatos, tais como silimanita, caolinita, andalusita, cianita 3, em
temperaturas superiores a 1000 °C ’. Porém, o produto final geralmente inclui

10, 19 Y
> 7. Para minimizar esses

impurezas que podem deteriorar suas propriedades
problemas de contaminacdo, a sintese de mulita pode ser feita partindo-se de
misturas de pds, constituidos por 6xidos ou hidroxidos de aluminio e por silica de
alta pureza. Porém, sdo necessarias temperaturas superiores a 1650°C, pois misturas

J roe A 11
de pos apresentam dominios da ordem de micrometros .
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O método mais promissor para a produgdo de precursores de mulita ou de
outros materiais ceramicos com elevado grau de homogeneidade na distribui¢ao de
seus componentes é o método sol-gel '°, que faz com que a temperatura minima de
formacdo de mulita seja inferior a temperatura utilizada pelos métodos

convencionais descritos.

1.5 - Método sol-gel

O método sol-gel de sintese pode ser dividido em dois estagios: a produgdo de
um sol e a transformagio do sol em um gel »°.

A producdo de um sol pela dispersdao e/ou formagdo de particulas com
diametros da ordem de nandmetros em um meio liquido ¢ a primeira etapa do
método sol-gel, utilizado na produg¢ao de mulita e de outros materiais, ceramicos ou
ndo 2021

As forgas gravitacionais presentes em um sol sdo despreziveis e as interagdes
sao determinadas por for¢as de curta distancia, tais como as forgas atrativas de van
der Waals e as interagdes eletrostaticas resultantes das cargas superficiais das
particulas .

As for¢as de van der Waals resultam de trés tipos de interacdes: dipolo
permanente-dipolo permanente (as forcas Keesom), dipolo permanente-dipolo
induzido (as forgas Debye) e dipolo transitorio-dipolo transitorio (for¢cas London).
Essas for¢as sdo aproximadamente aditivas e representam uma forga atrativa entre
as particulas, que pode levar a floculagdo dos coldides *°.

Para se evitar a agregacdo entre as particulas constituintes de um sol, €
necessario superar a barreira energética de atracdo entre as particulas. Isso pode ser

feito criando-se uma repulsdo eletrostatica entre as particulas, o que evita a

s 2
aproximagcio entre elas >,
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Essa estabilizacdo por repulsdo eletrostatica pode ser descrita pela teoria
DLVO (Derjaguin, Landau, Verwey e Overbeek). A teoria DLVO assume que a
forca resultante entre as particulas em suspensdo ¢ a soma entre as forcas atrativas
de van der Waals e as de repulsao eletrostatica, criadas pelas cargas superficiais das
particulas .

No caso de o6xidos hidratados, os ions H" e OH  determinam as cargas
superficiais das particulas ao protonar ou desprotonar as ligagoes MOH das

superficies das particulas, segundo as Equagdes 1 ¢ 2 *°.

M-OH + H'

M-OH," (1)

M-OH + OH- M-O" + H0 (2)

Deste modo, o valor do pH determina as cargas superficiais dos 6xidos
(Equagdes 1 € 2).

O pH em que as particulas dos ¢xidos sdo neutras, isentas de cargas
superficiais, ¢ denominado ponto de carga zero (PZC) ou ponto isoelétrico *°. Em
um valor de pH superior ao ponto isoelétrico, o equilibrio apresentado na Equagao 2
¢ predominante e ¢ deslocado para a formacdo dos produtos, resultando em
particulas negativamente carregadas. Por outro lado, em um pH inferior ao do
ponto isoelétrico, o equilibrio apresentado na Equagdo 1 ¢ predominante e as
particulas desse 6xido se apresentam com cargas positivas.

Portanto, o valor do pH de um sol constituido por particulas dispersas de um
ou mais tipo de 6xido metalico influencia a estabilidade da dispersdo, podendo levar
a peptizacao, ao crescimento, a coagulacdo, a aglomeracgdo e a interagdes especificas

, 18,22
entre as particulas ' %%,
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1.6 - Sois de silica e de alumina

A maioria dos trabalhos reportados na literatura sobre aluminossilicatos
obtidos com o método sol-gel utiliza TEOS (tetraetilortossilicato), como formador
de sol de silica, e alcoxidos ou um sal de aluminio, como fonte de aluminio. Poucos
trabalhos utilizam um sol de alumina como fonte de aluminio ou um precursor
constituido pela mistura de séis de silica e de alumina em solu¢ao aquosa.

Os sois de silica e de alumina utilizados neste trabalho apresentam a
caracteristica interessante de possuirem pontos isoelétricos distintos. O ponto
isoelétrico da silica esta em torno de 2 * e o ponto isoelétrico da alumina é proximo
de 7 **. Deste modo, em uma mistura constituida por esses dois tipos de séis, o pH
do meio reagente determina as cargas superficiais das particulas de silica e de
alumina e, conseqiientemente, deve afetar as interagdes entre elas.

Em um valor de pH localizado entre os valores dos pontos isoelétricos desses
dois séis (2 < pH < 7), as particulas de silica e de alumina se apresentam com cargas
opostas, o que € propicio a se promover uma heterocoagula¢do, uma dispersao de
uma espécie sobre outra. As interagdes existentes entre mais de um tipo de particula,
em alguns casos, podem ser descritas por modificacdes na teoria DLVO, pois a
teoria DLVO ¢ capaz de descrever somente a estabilidade de um coloide constituido
por particulas iguais, em condigdes de diluigdes infinitas ** .

Entretanto, as interacdes presentes em sistemas dispersos contendo mais de
um tipo de particulas sdo pouco estudadas, suas propriedades e os fatores que

governam tais intera¢des sao pouco compreendidos.
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1.7 - Efeito do pH em precursores de materiais ceramicos

Sao raros os trabalhos reportados na literatura que descrevem a dependéncia
da homogeneidade de distribuicdo dos componentes dos precursores de quaisquer
materiais ceramicos ou a uniformidade de suas microestruturas em fun¢ao do pH.

Alguns autores estudaram o efeito do pH em precursores de a-alumina *° e de

.. 27,28
mulita “"

sintetizados pelo método sol-gel. Esses autores verificaram somente que
o valor do pH da solucdo inicial afetava a morfologia das particulas.

Wang et al ** também verificaram que uma variedade de morfologias,
resultantes da heterocoagulacao de particulas de Al,O; ou de MgO e de particulas
de SiO, dispersas em etanol, poderia ser obtida com o controle da estabilidade
coloidal dos componentes através do controle do pH do meio. Entretanto, o efeito

do pH no mecanismo da transi¢do de sol para gel ndo esta bem estabelecido.

1.8 — Tipos de géis e formaciao de mulita

A unido entre as particulas presentes em um determinado sol, por processos
de crescimento e agregagao, pode levar a desestabilizagao da dispersao coloidal,
com a formagdo de um gel ou de precipitados *°.

Os geis coloidais sdo caracterizados por possuirem estruturas organizadas
solidas, rigidas e elasticas, permeadas por um liquido, enquanto que nos
precipitados pode haver dominios ricos em um determinado componente.

No método sol-gel utilizado na sintese de mulita, apds a etapa de formacao de
um gel coloidal ou de precipitados contendo dominios ricos em aluminio e silicio,
ha uma sucessdo de etapas, geralmente associadas a tratamentos térmicos, que

~ . . . 2
resultam na formacéo de mulita cristalina *°.
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Os géis coloidais ou os precipitados formados sdo secos, geralmente a
temperaturas proximas da ambiente, transformando-se em precursores de mulita.
Esses precursores sdo calcinados e a temperatura de calcinacdo, necessaria a
formacdo de mulita, depende do grau de homogeneidade do gel inicial '*. Quando o
gel apresenta um alto grau de homogeneidade, a temperatura minima de formagao
de mulita ¢ baixa.

Deste modo, a distribui¢do dos componentes € o comportamento observado
na calcinagdo dos géis torna possivel classifica-los em monofasicos e difasicos *°.

Os géis monofasicos precursores de mulita exibem mistura de ions Al e Si em
escala molecular e possuem ligacdes Al-O-Si. Nesse caso, 0s precursores continuam
amorfos até a formacdo de mulita apés calcinagio a ~1000 °C .

Os geis difasicos sao constituidos por dominios ricos em alumina e em silica
e podem ser obtidos a partir misturas de so6is coloidais ou misturas de um sol e de
um sal em meio aquoso, geralmente TEOS (tetraetilortossilicato) e sais de aluminio
0 Em géis difasicos, a fase mulita pode ser formada a partir da reagdo entre silica
amorfa e aluminas de transi¢do (6-, y- ou 0-alumina) ou através da reacao entre a
silica amorfa e o espinélio de aluminossilicato, uma fase cristalina isoestrutural com
a 7y-alumina, ou ainda ¢ possivel que essas duas rotas reacionais existam
simultaneamente. A temperatura minima de formag¢do de mulita a partir de géis

difasicos é tipicamente de ~1150 a 1350 °C **%.

1.9 - Mecanismos de formacao da mulita

O mecanismo de formagdo de mulita pode variar consideravelmente

.. . , , .y 5

dependendo dos materiais de partida e dos métodos de sintese utilizados °.
No processo de sintese de mulita a partir de misturas de pds reativos, a

forma¢ao de mulita ocorre no ponto de contato entre alumina e silica e a reagao ¢
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controlada por difusdo de silica e de alumina, de modo que as quantidades iniciais
de silica e de alumina ndo afetam o estagio inicial de formacdo de mulita *.

Por outro lado, quando aluminio e silicio sdo misturados em nivel molecular,
como ocorre no método sol-gel de sintese, a formacdo de mulita ndo ¢ mais
controlada por difusdo. No caso de géis monofasicos, o controle ocorre por
nucleagdo, pois os nucleos de mulita se encontram homogeneamente distribuidos
nesses géis °.

Entretanto, no caso de géis difasicos, esses nucleos podem ndo estar
homogeneamente distribuidos, devido ao efeito de diversos fatores envolvidos no
processo de formacao de mulita, tais como diferencas de tamanho de particulas dos
constituintes contendo Al e Si, razdo molar Al:Si dos materiais precursores,
programacao de aquecimento, temperatura e tempo de duragdo da calcinacdo dos
géis etc .

As razdes molares Al:Si dos materiais de partida podem afetar a temperatura
de formacdo de mulita, além de originar outras fases cristalinas, tais como
corundum (a-alumina) ou cristobalita, em géis de composicao diferente da
estequiométrica da mulita, que corresponde a razdo molar Al:Si igual a 3:1°.

Entretanto, ha controvérsias entre os mecanismos de formacdo de mulita a
partir de géis difasicos apresentados na literatura ! Indicador ndo definido.

Dentre os mecanismos de formacdo de mulita apresentados na literatura,
partindo-se de ge€is difasicos, ¢ possivel destacar o mecanismo proposto por
Sundaresan ¢ Aksay *'. Esses autores propuseram que a formacdo de mulita ocorria
por nucleagdo e crescimento de matrizes compostas por alumina de transi¢ao (J-, y-
ou 0-alumina) e silica amorfa.

Segundo os autores, existem duas fases puras em géis difasicos. Uma delas ¢
constituida por alumina de transi¢do e a outra, por silica amorfa. Com o tratamento
térmico, a alumina se dissolve na fase constituida por silica, originando uma matriz

composta por aluminossilicatos. Quando a concentragdo de alumina presente nessa
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matriz excede uma concentracao critica de nucleagao, ocorre a formacao de nucleos
de mulita que crescem com a difusdo e incorporacao de alumina. A velocidade de
crescimento dos nucleos de mulita ¢ governada pela velocidade de dissolugdo da
alumina na fase amorfa constituida por aluminossilicatos ou por outros processos,
tal como “Ostwald ripening”, que descreve a dissolucdo seguida de precipitagdao de
particulas menores em particulas maiores.

Por outro lado, Avrami propds um modelo cinético quantitativo de mudanca
de fase, a partir de uma fase homogénea constituida por nicleos da nova fase, sob

e e 32-34
condi¢des isotérmicas

. Partindo-se de uma cinética de formag¢dao de mulita,
representada pelo modelo de Avrami, torna-se possivel quantificar a energia de

- . ~ .35
ativacdo envolvida no processo de formacao de mulita .

1.10 - Efeito da uréia em precursores de materiais ceramicos

A uréia pode influenciar o grau de homogeneidade de precursores de
materiais ceramicos obtidos com o método sol-gel. Precursores de mulita e de
cordierita, preparados em meio saturado em uréia, apresentaram alto grau de
homogeneidade e, conseqiientemente, temperaturas de cristalizagao inferiores as
reportadas %>,

A uréia exerce um controle na hidrélise e condensagio de fons Al’" ao atuar
como um agente quelante para o ion A", reduzindo a fragio de fons AI’* hidratados
em solu¢do. Uma solucdo concentrada de AP e uréia, sob aquecimento controlado,
forma um sol e um gel transparente de alumina " **. Desse modo, o emprego de
fons A’ e uréia pode ser uma alternativa aos alcoxidos de aluminio,
freqiientemente utilizados na preparacao de mulita com o método sol-gel, pois esses

alcoxidos apresentam hidrdlise rapida e de dificil controle, o que possibilita uma

~ 25
segregacao de fases .
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Além disso, a uréia também influencia as propriedades do gel, evitando-se a
destruicdo de sua estrutura e a segregacio de fases .

Neste trabalho, a uréia foi empregada na etapa de produgdo do sol de alumina,

a partir de uma solucdo saturada em AI’" e uréia. O efeito da uréia na cinética de

formacao de mulita foi avaliado.
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CAPITULO 2

2 - Propostas do trabalho

O principal objetivo deste trabalho ¢ avaliar o efeito do pH nos precursores de
mulita, sintetizados com o meétodo sol-gel, a partir de misturas contendo séis de
silica e de alumina em diferentes valores de pH, uma vez que o pH do meio
determina as cargas superficiais das particulas de silica e de alumina em fun¢do da
diferenca dos pontos isoelétricos entre elas, conseqiientemente afetando suas
interacoes e a homogeneidade de distribuicdo desses componentes resultante nos
precursores estudados.

A avaliagdo do efeito do pH foi realizada a partir da verificacdo das
temperaturas minimas de formacdo de mulita em fun¢do da composicdo dos
precursores, utilizando-se a técnica de Difragdo de raios-X dindmica, além de
“estimativas” das energias de ativagdo aparente envolvidas na formagao de mulita.
As “estimativas” das energias de ativacdo aparente foram determinadas a partir do
ajuste das cinéticas de formag¢do de mulita a 1141 °C ao modelo cinético de Avrami.

A partir dos resultados de temperatura minima de formagao de mulita e das
“estimativas” de energia de ativagdo, também ¢ objetivo deste trabalho propor
mecanismos para o efeito do pH e elaborar hipdteses sobre a adequacdo do
mecanismo proposto por Sundaresan e Aksay e do modelo cinético de Avrami.

Outro aspecto a ser investigado ¢ o efeito da uréia na cinética de formagdo de

mulita.
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CAPITULO 3

3 - Procedimento Experimental

Neste trabalho, foi estudada a formagao de mulita a partir precursores obtidos
a partir de misturas constituidas por sois de silica e de alumina ou por sol de silica e
fons AI’" nas razdes molares Al:Si iguais a 1:3 (condigdo de excesso de silica) ou
3:1 (propor¢do estequiométrica da mulita), que correspondem, respectivamente, a

22 e 60 % mol de Al,Os, nos valores de pH iguaisa 1, 3,4, 5, 8 ¢ 10.

3.1 - Producao e caracterizacao do sol de silica

A Figura 3.1 esquematiza o procedimento experimental utilizado na produgao

e caracterizacao do sol de silica.

Na,Si0; 10% (m/v)
pH 14

!

Troca l6nica

Sol de silica
pH 2

Y ‘ v
Titulagdo com Teor de sédio Medidas de tamanho das
NaOH 3M por Fotometria particulas e de
de Chama polidispersidade do sol

Figura 3.1 - Esquema do procedimento experimental adotado para a

produgdo e caracterizacao do sol de silica.
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O sol de silica (pH 2) foi obtido pela passagem de aproximadamente 500 mL

de uma solugdo de metassilicato de sodio (Nuclear) 10% (m/V) em
aproximadamente 1 kg de resina catidnica na forma H" (IR 120, Rohm & Haas,
capacidade de troca de 44 mg Na'/g) devidamente tratada, para que a “troca” dos
ions Na' por ions H' fosse otimizada, conforme o procedimento descrito no
Apéndice A. O sol de silica assim obtido foi utilizado imediatamente apds o
preparo.

O teor de sodio presente no sol de silica foi determinado com a técnica de
Fotometria de Chama (Analyser). Solugdes padrdes de Na', nas concentragdes 1,0;
2,0 ¢ 3,0 x 10° mol/L, foram preparadas com NaCl (Mallinckrodt) e 4gua
deionizada, e a partir delas, foi feita uma curva analitica de resposta do instrumento
versus concentragio de Na' para a determinacdo do teor de sédio presente no sol de
silica.

A concentragdo de silica foi determinada pela média de dois resultados da
titulacdo do sol de silica com uma solucdo de hidroxido de sédio padronizada,
segundo o procedimento descrito na literatura e apresentado no Apéndice B .

O diametro efetivo das particulas e a polidispersidade do sol de silica foram
determinados por espectroscopia de correlagdo de fotons (PCS), utilizando-se um
equipamento ZetaPlus (Brookhaven Instruments) com o software Bi-MAS. O sol de
silica recém preparado foi adicionado em uma cubeta de 3 mL, que foi levada

diretamente para analise no equipamento.

3.2 — Producao e caracterizacao do sol de alumina

A Figura 3.2 esquematiza o procedimento experimental utilizado na produgao

e caracterizacao do sol de alumina.
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Solugao de AP* e uréia ( 1:13)
pH 3

!

Aquecimento a ~80 °C

Sol de alumina
pH 1

Sol de alumina

pH 6 Adigédo de HNO;

concentrado

/ /

Espectro de Medidas de tamanho das Espectro de Medidas de tamanho das
RMN de Al particulas e de RMN de Al particulas e de
polidispersidade do sol polidispersidade do sol

Figura 3.2 - Esquema do procedimento experimental adotado para a

producao e caracterizagdo do sol de alumina.

Primeiramente, foi preparada uma solucdo aquosa de fons Al’* saturada em
A’ e uréia. Cerca de 70 g de nitrato de aluminio (Vetec) foram adicionados em 100
mL de agua deionizada, com agitacdo magnética, e posterior adicao de 152 g de
uréia (Reagen), de modo que a razdo molar Al*":uréia fosse igual a 1:13. O volume
total da solucdo foi medido em uma proveta a fim de se determinar a concentragao
de fons AI’* presentes na solugio.

Em seguida, a solugao foi filtrada em filtro Millipore 0.22 um para remogao
de contaminantes, prevenindo-se, deste modo, uma nucleag¢ao heterogénea durante a
etapa de formagao do sol.

Aliquotas de aproximadamente 50 mL dessa solugao foram armazenadas em
erlenmeyers de 250 mL e mantidas em aquecimento em estufa a ~80 °C durante um
periodo de tempo proximo a 2 dias para que o pH da solucdo, inicialmente 3,

atingisse o valor aproximado de 6, resultando em um sol transparente de alumina.
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Em uma das aliquotas desse sol de alumina foi feito o ajuste de pH com a
adi¢do de acido nitrico concentrado (PA, Merck), de modo que seu valor de pH se
reduzisse para 1. Tanto o sol de alumina em pH ~ 6 quanto o sol em pH 1 foram
caracterizados com as técnicas de Espectroscopia de Ressondncia Magnética
Nuclear de *’Al (RMN de *’Al) e de Correlagdo de Fétons (PCS).

Para a técnica de RMN de ?’Al, cerca de 2 mL de cada sol de alumina foram
adicionados em tubos de RMN de 10 mm de didmetro e caracterizados no
espectrometro Bruker AC 300/P, operando a 78,2 MHz, com largura da janela de
100,0 KHz e pulso de 90°. Os espectros foram obtidos com intervalos entre pulsos
de 0.5 s e desacoplador desligado, utilizando-se uma solugao de AI(NO;); 1,0 mol/L
como referéncia (0 ppm).

Os diametros efetivos das particulas e a polidispersidade dos sois de alumina
também foram determinados por Espectroscopia de Correlagdo de Fotons,
adotando-se o mesmo procedimento utilizado para a caracterizacao do sol de silica,

descrito no item 3.1.

3.3 - Sintese e caracterizacao da mulita

A Figura 3.3 esquematiza o procedimento experimental utilizado na sintese e

caracterizacao da mulita.
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ou ions AP
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Y ‘
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de DRX

Quantificagéo de
mulita por DRX

Figura 3.2 - Esquema do procedimento experimental adotado na sintese e

caracterizacao de mulita.

O sol de silica (pH 2) e o sol de alumina (pH ~ 6), recém preparados, ou a
solucdo aquosa de AI(NOj3); 0,70 mol/L utilizada como fonte de aluminio, foram
misturados, sob agitagdo magneética, nas razoes Al:Si molares iguais a 1:3 e 3:1
(propor¢do estequiométrica da mulita de composicdo 3Al,03.2810;), em

quantidades suficientes para que o volume final da solugdo fosse de ~100 mL. O
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ajuste do pH dessas misturas precursoras de mulita foi controlado com adicao de

acido nitrico concentrado ou de hidroxido de amodnio concentrado (PA,

Mallinckrodt). Para as medidas dos valores de pH dessas misturas, utilizaram-se

tiras de papel indicador na faixa de 0 a 14 (Merck). As tiras de papel indicador de

pH foram utilizadas por permitirem o controle do valor de pH dos precursores de

mulita até o instante proximo ao final da secagem desses materiais.

A Tabela 3.1 apresenta a composicao inicial, as razdes molares Al:Si e os

valores de pH dos precursores obtidos pelas misturas precursoras de mulita

utilizadas neste trabalho.

Tabela 3.1 - Composicao inicial das misturas precursoras de mulita.

Razao molar
Precursores Composicao inicial ALS pH das misturas

a Sol de silica + sol de 1:3 1,3,4,5,8¢10
alumina

b Sol de silica + fons A’ 1:3 1,3,4,8¢10

c Sol de silica + sol de 3:1* 1,3,4,5,8¢10
alumina

d Sol de silica + fons A’ 3:1%* 1,4,8

* razdo Al:Si correspondente a mulita estequiométrica 3A1L, 05 2S10,.

As misturas foram armazenadas em capsulas de porcelana e levadas ao

aquecimento a ~50 °C. Essa temperatura de aquecimento foi estabelecida pois nesta

temperatura, a termélise ou decomposi¢do da uréia, representada pela Equagdo 1 *° e

que resulta na varia¢ao de pH, nao ¢ significativa.
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CO(NHz), + 3HxO CO, + 2NH4' + 20H (1)

O pH dessas misturas foi monitorado durante o aquecimento e ajustado
quando necessario.

Apos a secagem, cerca de 2 g de cada precursor seco de mulita foi levado ao
forno do tipo mufla, modelo 3000/3P (EDG), inicialmente a temperatura ambiente,
operando com rampa de aquecimento de 10 °C/min até atingir 1050 + 2 °C,
temperatura em que permaneceram por 50 h. Os precursores com a razao molar
Al:Siigual a 1:3 (a e b) também foram calcinados a 1050 + 2 °C durante 250 h.

Os precursores com a razao molar Al:Si igual a 3:1 (¢ e d) sofreram um pré-
tratamento antes de serem realizados os estudos com a técnica de Difracao de raios-
X Dinamica ou os estudos de cinética de formacao de mulita. Esse pré-tratamento
consistiu na eliminacdo do material volatil presente (uréia, nitrato etc), seguido de
um controle de granulometria dos pos resultantes.

Aproximadamente 7 g dos precursores de mulita (¢ e d) foram calcinados a
450 £ 2 °C em um forno do tipo mufla modelo 3000/3P (EDG) durante ~4 h para
eliminacao do material volatil. Os materiais resultantes foram triturados e tiveram a
granulometria controlada por uma peneira com abertura de 45 pum. As dareas
superficiais desses materiais foram determinadas em um analisador Flow Sorb II
2300 (Micromeritics), com N, como gas adsorvente. O céalculo das areas superficiais
foi feito com o método de Brunauer-Emmett-Teller (BET).

Os materiais pré-tratados obtidos pela mistura dos dois s6is na razao molar
Al:Si igual a 3:1 (c¢) foram caracterizados com a técnica de Difracdo de Raios X
Dinamica. Nesta técnica, os materiais foram levados ao Difratometro de raios-X
(Shimadzu, modelo XRD-6000), com fonte de radiagdio CuKa (A = 1,5418 A),
operando a 40 kV, com corrente de 30 mA, varredura de 26/min e acessério de

aquecimento, para a obten¢do de difratogramas a 1050, 1100, 1150 e 1200 °C,
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monitorando-se a formacao de mulita e/ou de outras fases cristalinas em funcao do
tratamento térmico aplicado. A velocidade de aquecimento utilizada até que o
equipamento atingisse 1050 °C foi de 10 °C/min, enquanto que para atingir as
demais temperaturas, a velocidade foi de 2 °C/min. As amostras permaneceram
durante 5 min nas temperaturas de interesse até o inicio da coleta dos dados dos
difratogramas, entre 10 e 50° (20 - CuKa), com varredura de 26/min.

Para os estudos de cinética de formagao de mulita e para as “estimativas” de
energia de ativacdo aparente, os materiais pré-tratados constituidos inicialmente
pela mistura dos dois sdis e também aqueles cuja fonte de aluminio era a solucao
aquosa de ions A", na razdo molar Al:Si igual a 3:1, (¢ e d, com exce¢do do
precursor obtido em pH 5) foram calcinados a 1141 + 3 °C por intervalos de tempo
proximos a 3; 4; 5,5; 7 e 10 h. Cerca de 100 mg desses materiais foram calcinados
num forno do tipo mufla, Modelo F 1700 (EDG), pré-aquecido a 900 °C.

Para a quantificagdo da fragdo de mulita presente nesses materiais apos
calcinacdo, utilizando-se a técnica de Difracdo de Raios-X, foi feita a adi¢do de
fluoreto de célcio, de modo que a concentracdo de CaF, fosse 25% (m/m) >’. O
fluoreto de calcio adicionado funcionou como um padrdo interno de calibragdo, o
que permitiu quantificar as fragdes de mulita formada a partir das intensidades dos
picos de mulita e CaF,, conforme serd apresentado no item 4.6.2.

Os difratogramas dos materiais apds a calcinagdo foram obtidos no
difratdmetro (Shimadzu, modelo XRD-6000), com fonte de radiacdo CuKa, 40kV,

30mA, varredura de 26/min e faixa de varredura entre 5 ¢ 70° (20 - CuKa).
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CAPITULO 4

4 - Resultados e Discussao

Os resultados e as discussoes deste trabalho estdo apresentados na seguinte

seqliéncia:
1) Caracterizagao dos séis de silica e de alumina.

2) Caracterizagdo dos materiais submetidos a um pré-tratamento (calcinacao a

450 £ 2 °C por ~4 h e controle da granulometria dos pos resultantes).

3) Resultados dos difratogramas de raios-X dos materiais apos calcinacao a

1050 °C.
4) Resultados dos estudos dinamicos de Difracao de raios-X.

5) Cinética de formagdo de mulita: avaliagdo qualitativa da Energia de

Ativagdo aparente.
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4.1 - Caracterizacao do sol de silica

Para a determinacdo do teor de sddio presente no sol de silica, utilizou-se a
técnica de Fotometria de Chama, ¢ a curva analitica, mostrada no Apéndice C
(Figura 4.33). O teor de sodio presente no sol de silica foi determinado como sendo
da ordem de 10 mol/L.

O teor de silica presente nesse sol foi quantificado por titulacio com
hidréxido de sodio. O teor de silica foi de 4 x 10™" mol/L, ou seja, de ~ 400 vezes
superior ao teor de sédio, o que indica que a troca idnica de ions Na' por H' na

resina foi eficiente.

4.2 - Caracterizacao dos sois de alumina

Para caracterizar os sdis de alumina em pH 1 e ~6 foram utilizadas as técnicas
. A . re 2 ~
de Espectroscopia de Ressondncia Magnética Nuclear de *’Al e de Correlacdo de

Foétons.

4.2.1 - Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de

2 r e )
Al dos séis de alumina

Os espectros de Ressondncia Magnética Nuclear de ’Al (RMN *’Al) do sol
de alumina a pH ~ 6 e a pH 1 estdo apresentados nas Figuras 4.1 e 4.2,

respectivamente.
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Figura 4.1 - Espectro de RMN de *’Al do sol de alumina (pH ~ 6).
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Figura 4.2 - Espectro de RMN de *’Al do sol de alumina (pH 1).
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Segundo a Figura 4.1, verifica-se a presenga de uma banda pouco intensa em
7.7 ppm e de um pico bem definido e intenso localizado em 63.5 ppm, com um
ombro localizado a 69.5 ppm. O primeiro pico corresponde a presencga de fons AI**
com coordenagdo octaédrica, enquanto que o outro pico € seu ombro correspondem
aos ions Al’" tetraedricamente coordenado *°. Deste modo, ha um predominio de
fons aluminio com coordenacdo tetraédrica no sol de alumina em pH ~ 6.

Para o0 sol em pH 1, o espectro de RMN de *’Al apresentado na Figura 4.2,
mostra um pico bem intenso localizado em -5.8 ppm e um outro pico muito menos
intenso em 63.5 ppm, correspondentes, respectivamente, aos ions A" com
coordenagdo octaédrica e tetraédrica *°. Portanto, ha um predominio de fons AI’*
com coordenagao octaédrica.

A partir da analise dos espectros de RMN de *’Al dos s6is de alumina
(Figuras 4.1 e 4.2), verifica-se que ha a diminui¢ao da concentragao das espécies de
aluminio tetraédrico e o correspondente aumento da concentragdo de espécies de
aluminio octaédrico com a diminui¢do do pH do meio. Este comportamento pode

ser explicado pela hidrélise do ion aluminio (Equacdo 1) 2 **%.

[AIOHD"" + yH20 === [AIOy(OH)y2u(OH2)syl ¥ +  yH;O™ (1)

(Aqua-acido)

A hidrélise do fon A" ¢ controlada pelo pH do meio e resulta em aluminio
coordenado aos ligantes aquo (H,O) ou hidroxo (OH’), dependendo do grau de
hidrélise °.

O aumento do pH, causado pela producao de amonia de forma homogénea e
lenta pela termélise da uréia '®, leva a4 condensagio das espécies de aluminio, que
pode ser representada segundo os mecanismos de olagio e oxolagdo ***°, formando
hidréxidos polinucleares ou oxohidréxidos .

A olagdo corresponde a um ataque nucleofilico de grupos OH™ no cation

metalico (aluminio) hidratado, positivamente carregado (Equagdo 2), em que o
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grupo OH™ ¢ o nucledfilo e H;O ¢ o grupo abandonador, formando uma ponte

. , - 20
hidroxi .

) ® ® N
Al—OH + Al\—}Hz — [AI—0—Al] + HO (2

NS

Ja a oxolacdo ¢ uma reacdo de condensagdo em que uma ponte “oxo” €
formada entre dois centros metalicos. Ela pode ocorrer através de uma reacao de
substituicao nucleofilica do tipo SN, (Equagdo 3), seguida de eliminacao de agua

para formar a ligagdo Al-O-Al (Equagdo 4) > .

Al—OH + Al—oH —9H~ Al—0-Al-0H ()

i
Al—O— Al =— AlI—O—Al + H,0 @4

A primeira etapa da oxolacdo (Equagdo 3) ¢ catalisada por uma base, que
desprotona os ligantes hidroxo, gerando nucledfilos mais fortes, segundo as

Equacoes 5 e 6.

AlI—OH + OH =— Al—0O + H,0 (5)

Al—0 + AI—OH =— AI—O—Al + OH (6)

Por outro lado, a segunda etapa da oxolagdo (Equacdo 4) ¢ catalisada por
acidos que protonam os ligantes hidroxo, gerando melhores grupos abandonadores.
O mecanismo da segunda etapa de oxolagio esta descrito pelas Equagdes 7 e 8 .

Comparada a olagdo, a oxolagdo ocorre em uma faixa maior de pH, mas por

possuir duas etapas, a cinética de oxolacdo ¢ mais lenta ¢ ndo controlada por
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difusdo. Geralmente a cinética de oxolacdo ¢ minimizada no ponto isoelétrico, em
roe 0 ~ . ~ ~

que espécies [AlO;,(OH),, 3] sdo predominantes e as etapas 5 a 8 ndo sao

. 20
catalisadas .

H H
| |
Al—O—AI-OH + H;0" =— [Al—O—AI-OH,]" + H,0 (7)

1

H,0 |
Al—O—Al + H;0" . [A—O-AIF + H,0 (8)

A adicdo de acido ao sol de alumina levou ao deslocamento do equilibrio da
Equagao 8 e, conseqlientemente, das Equag¢des 7 e 3, de modo a hidrolizar as
ligacdes AI-O-Al das particulas de alumina constituintes do sol, originando espécies
moleculares hidroxiladas e 16nicas de aluminio, predominantemente com

~ r . 2
coordenacdo octaédrica ».

4.2.2 - Tamanho das particulas e polidispersidade dos sdis de

silica e de alumina

A Tabela 4.1 apresenta os resultados da determinagdo do tamanho de

particulas e da polidispersidade dos sois de silica e de alumina.
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Tabela 4.1 - Tamanho de particulas e polidispersidade dos sois de silica e de

alumina.
Diametro efetivo | Polidispersidade
Tipo de sol pH do sol
(nm) da amostra
Silica 2 47 0,434
Alumina ~6 196 0,092
Alumina 1 34 0,923

Os valores de polidispersidade obtidos pelo equipamento indicam o grau de
polidispersidade da amostra. Uma amostra com polidispersidade igual a 1 ¢ muito
polidispersa, constituida por mais de um uma distribuicdo de didmetros de
particulas, ou seja, essa amostra possui particulas de diversos tamanhos, enquanto
que uma amostra com polidispersidade igual a 0 ¢ monodispersa, constituida por
particulas de mesmo didmetro.

A partir dos resultados apresentados na Tabela 4.1, o valor do pH dos sdéis de
alumina, afetava a polidispersidade e o tamanho das particulas desses sois, além de
exercer influéncia na coordenacao predominante dos ions aluminio (octaédrica ou
tetraedricamente), conforme os espectros de RMN de *’Al (Figuras 4.1 e 4.2).

O tamanho das particulas do sol de alumina em pH 1 foi bem menor que o
tamanho das particulas do sol de alumina em pH ~ 6 (Tabela 4.1) ¢ a
polidispersidade do sol de alumina em pH 1 era maior do que a do sol em pH ~ 6,
que apresentava menor distribuicdo do didmetro de suas particulas constituintes.

A partir dos espectros de RMN de *’Al e da caracterizagdo dos séis de
alumina quanto as suas polidispersidades e tamanho das particulas constituintes, €
possivel afirmar que a adi¢ao de acido ao sol de alumina, resultando em pH 1, levou
a peptizacdo das particulas de alumina, gerando particulas menores, como resultado

do deslocamento do equilibrio das Equagdes 3, 7 e 8, apresentadas no item 4.1, de
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modo a despolimerizar ou hidrolizar as cadeias de alumina, originando particulas

menores ou espécies moleculares hidroxiladas de ions aluminio predominantemente

com coordenagdo tetraédrica, ou espécies iOnicas de aluminio com coordenacao

octaédrica.

4.3 - Area superficial dos precursores de mulita

Os materiais precursores de mulita, obtidos a partir de misturas de sol de

71 . r + ~ s r
silica e sol de alumina ou fons AI’", na razio molar Al:Si igual a 3:1, apds

submetidos ao pré-tratamento (calcinagdo a 450 °C por ~ 4 h e controle da

granulometria dos pos resultantes) foram caracterizados quanto a area superficial.

Os resultados de area superficial dos materiais pré-tratados estao apresentados

na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 - Valores de area superficial dos materiais pré-tratados.

Composicao dos Precursores

Valor do pH

Area superficial

(m’/g)

Sol de silica + sol de alumina 1 160
Sol de silica + sol de alumina 3 0
Sol de silica + sol de alumina 4 12
Sol de silica + sol de alumina 5 0
Sol de silica + sol de alumina 8 3
Sol de silica + sol de alumina 10 50

Sol de silica + fons AI’* 1 100

Sol de silica + ions Al’* 4 330

Sol de silica + fons AI’* 8 300
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Segundo a Tabela 4.2, as areas superficiais desses materiais pre-tratados,
provenientes da mistura de sol de silica e de fons Al’" nos valores de pH iguais a 1,
4 e 8 e da mistura de sol de silica e de alumina em pH 1 foram altas. Entretanto, as
areas superficiais dos materiais pré-tratados, provenientes de misturas de séis de
silica e de alumina, nos valores de pH iguais a 1, 3, 4, 5, 8 e 10 foram reduzidas.
Esses resultados indicam que a presenca de particulas de silica e de alumina nas
misturas dos dois soéis fez com que, apos calcinagdo a 450 °C, esses materiais
sofressem um processo de densificagdo, concomitantemente a redugao significativa
de suas areas superficiais. No caso dos materiais provenientes dos precursores em
pH 3 e 5, as areas superficiais eram 0 m?/g, ou seja, foram inferiores ou estavam no
limite de deteccao do equipamento.

Por outro lado, € possivel que a uréia, presente no sol de alumina, tenha
exercido algum efeito na densificagdo desses materiais. Resultados semelhantes
foram verificados em precursores de cordierita, preparado a partir de sol de silica ou
TEOS e nitrato de aluminio e de magnésio com dacido citrico usado como aditivo,

. e - 41
apos calcinacdo a baixas temperaturas = .

4.4 - Difratogramas dos materiais apos calcinacio a 1050 °C

As Figuras 4.3, 4.4, 4.5 ¢ 4.6 apresentam os difratogramas dos materiais
precursores de mulita, obtidos a partir de misturas de sois de silica e de alumina ou
fons AI’" com razdes molares Al:Si iguais a 3:1 e 1:3, nos valores de pH estudados,
apo6s calcinagdo a 1050 + 2 °C durante 50 h. As Figuras 4.7 e 4.8 apresentam os
difratogramas desses mesmos precursores, porém, apds calcinagdao a 1050 £ 2 °C
durante 250 h.

As atribui¢des dos picos presentes nos difratogramas, indicadas nas Figuras

4.3 a 4.8, foram feitas por comparacdo das posi¢des dos picos (20 - CuKa)
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fornecidas por JCPDS 27-0605, JCPDS 46-1212, JCPDS 15-0776 ¢ JCPDS 47-

1308, respectivamente, para cristobalita, a-alumina, mulita e a fase espinélio ou -

alumina.

As fases cristalinas espinélio e y-alumina possuem parametros de reticulo

. . . , . . . C 1A e . yq . 42
cristalino muito proximos e estruturas cristalinas idénticas, do tipo cubico . Logo,

nao ¢ possivel diferenciar essas duas fases com a técnica de Difragao de Raio X.

Intensidade (cps)

Ely

E/
S Ely ! Ely

_ pH 10
MM\AMWS
WA\MP%

WPMWM”‘/\ PH 4
MMA P

20 - CuKa

I =250 cps

Figura 4.3 - Difratogramas dos materiais obtidos a partir de misturas de sois

de silica e de alumina (Al:Si = 3:1) ap6s calcinagao a 1050 = 2 °C por 50 h em

funcao do pH das misturas.

(A = a-alumina, E/y = espinélio e/ou y-alumina, S = silica amorfa).
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Intensidade (cps)

10 20 30 40 50 60 70
20 - CuKa

I = 100 ¢ps

Figura 4.4 - Difratogramas dos materiais obtidos a partir de misturas de sol
de silica e fons Al (Al:Si = 3:1) apds calcinagdo a 1050 + 2 °C por 50 h em fungdo

do pH das misturas.

(A = a-alumina, M = mulita, E/y = espinélio e/ou y-alumina, S = silica

amorfa)
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Figura 4.5 - Difratogramas dos materiais obtidos a partir de misturas de séis

de silica e de alumina (Al:Si = 1:3) apos calcinagao a 1050 + 2 °C por 50 h em

fun¢do do pH das misturas.

(C = cristobalita, M = mulita, S = silica amorfa)
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Figura 4.6 - Difratogramas dos materiais obtidos a partir de misturas de sol

de silica e fons AI’" (Al:Si= 1:3) ap6s calcinagdo a 1050 £ 2 °C por 50 h em funcdo

do pH das misturas.

(C = cristobalita, M = mulita, S = silica amorfa)
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Figura 4.7 - Difratogramas dos materiais obtidos a partir de misturas de sdis

de silica e de alumina (Al:Si = 1:3) apds calcinacao a 1050 + 2 °C por 250 h em

funcao do pH das misturas.

(C = cristobalita, M = mulita, S = silica amorfa)
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Figura 4.8 - Difratogramas dos materiais obtidos a partir de misturas de sol
de silica e fons AI’" (Al:Si = 1:3) ap6s calcinagdo a 1050 + 2 °C por 250 h em

fun¢do do pH das misturas.

(C = cristobalita, M = mulita, S = silica amorfa)
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Segundo os difratogramas apresentados na Figura 4.3, verifica-se que o pH
dos materiais precursores de mulita com razao molar Al:Si igual a 3:1 influenciou a
formacdo das fases segregadas. O difratograma do material obtido em pH 1, apds
calcinagdo a 1050 + 2 °C, apresentou alguns picos bem definidos de o-alumina,
além do halo caracteristico de silica amorfa em ~22° (20 - CuKa) * e da segregacio
da fase espinélio ou de y-alumina. Por outro lado, somente a segregagdo da fase
espinélio ou y-alumina e de silica amorfa sdo verificadas nos difratogramas
provenientes dos materiais precursores obtidos nos valores de pH iguais a 3, 4, 5, 8
e 10, apds calcina¢ao nas mesmas condicoes.

Esse mesmo comportamento foi verificado para os precursores de mulita
preparados a partir de misturas de sol de silica e de fons AI’*, ao invés do sol de
alumina, com razao molar Al:Si igual a 3:1, nos valores de pH iguais a 1, 4 ¢ 8,
conforme indicado nos difratogramas da Figura 4.4. Porém, provavelmente em
funcdo do tempo de tratamento térmico, os difratogramas dos precursores em pH 1 e
4 ja apresentaram alguns picos pouco intensos, porém caracteristicos de mulita.

Entretanto, nos difratogramas apresentados nas Figuras 4.5 e 4.6 para os
materiais precursores de mulita a partir de sol de silica e de sol de alumina ou ions
AI*", com razdo molar Al:Si igual a 1:3, ndo se observou o efeito do valor do pH nas
fases formadas, que também foram indiferentes a presenga da uréia, utilizada em
grande excesso durante a etapa de formacao do sol de alumina.

Porém, verificou-se para os precursores preparados na razao Al:Si igual a 1:3
a formacdo de mulita tetragonal, uma fase rica em alumina, caracterizada por
somente um pico em ~26° no difratograma °, e de silica amorfa, caracterizada pelo
halo caracteristico de amorfo centrado em ~22°, ou de cristobalita, com o pico em
~22° (20 - CuKa), apds calcinagdo a 1050 °C. A formacao das fases silica e mulita
a partir desses precursores (razdo molar Al:Si = 1:3 ou 22 % mol de Al,O3) era

prevista pelo diagrama de fases apresentado na Figura 1.1.
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Apo6s a calcinacdo desses precursores a 1050 °C em um periodo maior de
tempo (250 h), verificou-se que nos difratogramas apresentados nas Figuras 4.7 e
4.8 que os picos relativos a fase cristobalita em ~22° de cada difratograma
apresentaram aumentos significativos nas intensidades, o que indica uma maior
cristalizacdo dessa fase, em relagdo as intensidades dos picos de mulita que
praticamente ndo apresentaram aumento significativo.

Além disso, os difratogramas desses precursores, apds calcinagdo a 1050 + 2
°C por 250 h (Figuras 4.7 e 4.8), foram muito similares, o que indicou que a
presenca de uréia, assim como o valor do pH desses precursores, nao afetou as fases
cristalinas formadas.

A partir dos difratogramas obtidos com a calcinacdo a 1050 £ 2 °C dos
precursores partindo-se de misturas de sois de silica e de alumina, em condi¢des de
excesso de silica (razao molar Al:Si igual a 1:3), é possivel propor um mecanismo
de formacao de mulita tetragonal.

Para os precursores preparados nos valores de pH entre 2 ¢ 8 (pH 3, 4 ¢ 5), as
particulas de alumina (de cargas positivas) estariam cercadas pelas particulas de
silica (de cargas negativas), devido a sua quantidade excessiva e a atragdo
eletrostatica entre esses dois tipos de particulas. O consumo das particulas de
alumina pelas particulas de silica levou a formagao de mulita tetragonal, segundo o
esquema apresentado na Figura 4.9, e o excesso de silica segregou silica amorfa ou

a fase cristobalita.
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Figura 4.9 - Esquema de formagdo de mulita a partir de sois de silica e de

alumina na razdo molar Al:Si igual a 1:3 *.

Segundo os difratogramas de todos os materiais calcinados a 1050 + 2 °C
(Figuras 4.3 a 4.8), a formacao de mulita tetragonal ocorria em valores de pH em
que as particulas de silica e de alumina apresentavam cargas iguais (pH 1, 8 € 10) ou
opostas (pH 3, 4 ¢ 5), e também independente de haver predominio de particulas de
alumina (pH 8) ou de ions AI’" (pH 1). Isso indica que a formagdo de mulita a partir
de precursores contendo excesso de silica era determinada pela reacdo entre as
particulas de alumina e de silica ou espécies de aluminio e particulas de silica, em
funcdo da quantidade excessiva de silica, minimizando o efeito do pH, o que
permite afirmar que o mecanismo de formacdo de mulita a partir desses precursores
foi descrito conforme o mecanismo de Sundaresan e Aksay (apresentado no item
1.9).

Por outro lado, os precursores de mulita com razao molar Al:Si igual a 3:1,
apods calcinacao a 1050 °C por 50 h, originaram as fases o-alumina (somente para os
precursores em pH 1) e y-alumina e/ou espinélio e silica amorfa. Isso sugere que a
formacao de mulita a partir desses precursores era dependente do pH de meio e deve
passar por uma etapa intermediaria, com a formacao de y-alumina e/ou espinélio,

que, incorporados na silica, levam a formacao de mulita.
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4.5 - Estudos de formacido de mulita com a técnica de Difracao

de raios-X dinamica

Foram realizados estudos de formacao de mulita, utilizando-se a técnica de
Difracdo de raios-X dinamica, com os materiais precursores pré-calcinados a 450 +
2 °C e com granulometria controlada. Esses materiais foram preparados a partir de
misturas de séis de silica e de alumina com razao molar Al:Si igual a 3:1, nos
valores de pH iguaisa 1, 3, 4, 5, 8 e 10.

As Figuras 4.10 a 4.15 apresentam os difratogramas com as atribui¢des dos
picos indicadas para os materiais, apoés o aquecimento e estabilizacdo de
temperatura do sistema de aquecimento que foi acoplado ao Difratdmetro de raios-

X.
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Figura 4.10 - Estudos de formagao de mulita com a técnica de Difragao de
raios-X dindmica para o precursor obtido a partir de mistura de sois de silica e de

alumina (Al:Si=3:1) em pH 1, em funcao da temperatura.

(E/y = espinélio e/ou y-alumina, M = mulita, *pico referente ao porta-

amostras de alumina)
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Figura 4.11 - Estudos de formacao de mulita utilizando a técnica de Difragao
de raios-X dinamica para o precursor obtido a partir de mistura de sois de silica e de

alumina (Al:Si=3:1) em pH 3, em funcao da temperatura.

(E/y = espinélio e/ou y-alumina, M = mulita)
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Figura 4.12 - Estudos de formacao de mulita utilizando a técnica de Difragao
de raios-X dindmica para o precursor obtido a partir de mistura de sois de silica e de

alumina (Al:Si=3:1) em pH 4, em funcao da temperatura.

(E/y = espinélio e/ou y-alumina, M = mulita, *pico referente ao porta-

amostras de alumina)
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Figura 4.13 - Estudos de formacao de mulita utilizando a técnica de Difragao
de raios-X dinamica para o precursor obtido a partir de mistura de sois de silica e de

alumina (Al:Si=3:1) em pH 5, em funcdo da temperatura.

(E/y = espin¢lio e/ou y-alumina, M = mulita, *pico referente ao porta-

amostras de alumina)
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Figura 4.14 - Estudos de formac¢do de mulita utilizando a técnica de Difragdo
de raios-X dinamica para o precursor obtido a partir de mistura de sois de silica e de

alumina (Al:Si=3:1) em pH 8, em funcao da temperatura.

(E/y = espinélio e/ou y-alumina, M = mulita, *pico referente ao porta-

amostras de alumina)
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Figura 4.15 - Estudos de formag¢ao de mulita utilizando a técnica de Difracao
de raios-X dinamica para o precursor obtido a partir de mistura de sois de silica e de

alumina (AL:Si=3:1) em pH 10, em fun¢do da temperatura.

(E/y = espinélio e/ou y-alumina, M = mulita, *pico referente ao porta-amostras

de alumina)
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Os difratogramas das Figuras 4.10 a 4.15 apresentaram diferengas na
temperatura minima de formagdo de mulita em funcdo do pH das misturas
precursoras. Segundo esses difratogramas, a temperatura minima de formacgao de
mulita para o precursor obtido em pH 8 (Figura 4.14) foi de 1100 °C, enquanto que
nos demais precursores, obtidos em pH 1, 3, 4, 5 e 10 (Figuras de 4.10 a 4.13 ¢
Figura 4.15), a formagao de mulita ocorreu somente apds tratamento térmico a 1150
°C.

Essa diferenca na temperatura minima de formacao de mulita, em func¢ao do
valor do pH dos precursores, indica que a formagdo dessa fase cristalina ¢
influenciada pela natureza dos precursores e que, muito provavelmente, a formacao
de mulita a partir do precursor obtido em pH 8 ¢ favorecida, o que pode ser
conseqiliencia de uma distribuicdo mais favoravel das particulas de alumina e de
silica, em func¢ao das interagdes entre elas.

Além disso, os materiais resultantes dos precursores com a razao
estequiométrica da mulita (ALl:Si = 3:1) formaram mulita de reticulo cristalino
ortorrombico, caracterizado pelo desdobramento do pico em ~26 (20 - CuKa),
indicados nas Figuras 4.10 a 4.15, que corresponde aos planos cristalinos 120 e 210
da fase mulita, enquanto que os precursores contendo excesso de silica (razdo
molar Al:Si igual a 1:3) formaram apenas mulita tetragonal, conforme apresentado
no item 4.4. Esses resultados indicam que as estruturas cristalinas de mulita
formadas dependem da composi¢ao inicial dos precursores (razdo molar Al:Si) e do
mecanismo envolvido no processo de formagao deste material.

Entretanto, nos difratogramas obtidos com a técnica de Difracdo de raios-X
(DRX) dinamica, para o precursor obtido em pH 1 e também para os demais
precursores, verificou-se a formagdo somente da fase mulita, de reticulo cristalino
ortorrdmbico, enquanto que no difratograma do precursor obtido em pH 1 apos
calcinagdo a 1050 £ 2 °C (Figura 4.3), obtido com a técnica de DRX convencional,

houve formagdo da fase a-alumina. As diferentes fases formadas provenientes do
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precursor obtido em pH 1 pode ser atribuida as diferencas de tratamentos térmicos

aos quais esse precursor foi submetido.

Para a caracterizagdo dos materiais utilizando-se a técnica de DRX
convencional, as amostras foram calcinadas em um intervalo de tempo da grandeza
de horas, enquanto que para os estudos dinamicos de DRX, as amostras pré-tratadas
(calcinacao prévia a 450 £ 2 °C por ~4 h e controle da granulometria dos pos
resultantes) foram aquecidas a 1050 °C, mantidas nessa temperatura por alguns
minutos antes da obtengdo dos respectivos difratogramas e seqliencialmente
aquecidas a temperaturas maiores para obtengdo dos respectivos difratogramas,
conforme o procedimento descrito no item 3.3.

Como o aquecimento dos precursores de mulita utilizado na técnica de DRX
dindmica ndo ¢ equivalente ao tratamento térmico empregado em muflas, ¢ esperado
que diferentes resultados sejam obtidos com essas duas técnicas. Entretanto, a
técnica de DRX dinamica foi utilizada com o objetivo de determinar e comparar as
temperaturas minimas de formagao de mulita a partir dos precursores na propor¢ao
estequiométrica da mulita (razdo molar Al:Si = 3:1) nos diferentes valores de pH, a

fim de se obter indicativos em relagao ao efeito do pH nesses precursores.

4.6 - Estudos cinéticos de formacao de mulita

Para avaliar as diferencas entre os materiais precursores e, conseqiientemente,
o efeito do pH sobre o processo de formac¢ao de mulita de forma mais precisa, foi
feito um estudo de cinética isotérmica de formacao de mulitaa 1141 + 3 °C por 3; 4;
5,5;7e10h.

Os precursores estudados foram preparados a partir de misturas de sois de

silica e de alumina nos valores de pH iguais a 1, 3, 4, 8 ¢ 10 ¢ por sol de silica e ions
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AP**, nos valores de pH iguais a 1, 4 e 8, na razdo molar Al:Si igual a 3:1, pré-
tratados (calcinacao prévia a 450 £ 2 °C e controle da granulometria dos materiais
resultantes).

A cinética de formacdo de mulita foi avaliada de modo qualitativo e
quantitativo, no qual foram “estimadas” as energias de ativacdo aparente envolvidas

na formacao de mulita.

4.6.1 - Analise qualitativa

A analise qualitativa consistiu em avaliar as fases formadas durante a cinética
de formacdo de mulita apos calcinagdo dos materiais precursores a 1141 + 3 °C por

3:4;5,5;7¢e10h.

As Figuras 4.16 a 4.23 apresentam os difratogramas dos materiais obtidos a
partir dos precursores constituidos por misturas de sois de silica e de alumina ou sol

de silica e ions A’ nos valores de pHiguaisal, 3,4, 8 e 10.

Os picos atribuidos ao fluoreto de célcio, indicados nas Figuras 4.16 a 4.23,
foram comparados aos valores de JCPDS 35-0816. Fluoreto de calcio foi adicionado
como padrdo interno de calibragdo a fim de se quantificar a fracdo de mulita

formada nos materiais calcinados, conforme apresentado serd no item 4.6.2.
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(A = a-alumina, E/y = espinélio e/ou y-alumina, CaF, = fluoreto de célcio, S

= silica amorfa)
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= silica amorfa, M = mulita)
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Figura 4.16 — Difratogramas dos estudos de cinética de formag¢ao de mulita a
1141 £ 3 °C, a partir do precursor obtido pela mistura de sois de silica e de alumina

em pH 1.

(A = a-alumina, E/y = espinélio e/ou y-alumina, CaF, = fluoreto de célcio, S

= silica amorfa, M= mulita)
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Figura 4.17 - Difratogramas dos estudos de cinética de formagdo de mulita a
1141 + 3 °C, a partir do precursor obtido pela mistura de sol de silica e fons AI’" em

pH 1.

(A = a-alumina, M= mulita, E/y = espinélio e/ou y-alumina, CaF, = fluoreto

de calcio)
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Figura 4.18 - Difratogramas dos estudos de cinética de formagdao de mulita a
1141 £ 3 °C, a partir do precursor obtido pela mistura de sois de silica e de alumina

em pH 3.

(M = mulita, E/y = espinélio e/ou y-alumina, CaF, = fluoreto de calcio)
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Figura 4.19 - Difratogramas dos estudos de cinética de formagao de mulita a
1141 £ 3 °C, a partir do precursor obtido pela mistura de sois de silica e de alumina

em pH 4.

(M = mulita, E/y = espinélio e/ou y-alumina, CaF, = fluoreto de calcio)
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Figura 4.20 - Difratogramas dos estudos de cinética de forma¢do de mulita a

1141 + 3 °C, a partir do precursor obtido pela mistura de sol de silica e ions AI’* em

pH 4.

(M = mulita, E/y = espinélio e/ou y-alumina, CaF, = fluoreto de calcio, S =

silica amorfa)
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Figura 4.21 - Difratogramas dos estudos de cinética de formagao de mulita a

1141 + 3 °C, a partir do precursor obtido pela mistura de sdis de silica e de alumina

em pH 8.

(M = mulita, E/y = espinélio e/ou y-alumina, CaF, = fluoreto de calcio, S =

silica amorfa)
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Figura 4.22 - Difratogramas dos estudos de cinética de formacao de mulita
a 1141 + 3 °C, a partir do precursor obtido pela mistura de sol de silica e fons AI’*

em pH 8.

(M = mulita, E/y = espinélio e/ou y-alumina, CaF, = fluoreto de calcio)
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Figura 4.23 - Difratogramas dos estudos de cinética de formagdo de mulita a
1141 £ 3 °C, a partir do precursor obtido pela mistura de sois de silica e de alumina

em pH 10.

(M = mulita, E/y = espinélio e/ou y-alumina, CaF, = fluoreto de calcio)
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Nos difratogramas dos materiais apds calcinagdo a 1141 = 3 °C e
provenientes das misturas de sol de silica e de sol de alumina ou de fons AI’", na
razdo molar Al:Si igual a 3:1, nos valores de pH iguais a 1, 3, 4, 8 e 10 (Figuras
4.16 a 4.23), verificam-se, na maioria dos materiais, picos largos ou pouco
definidos, centrados em ~38°, ~45° (em alguns difratogramas, ocultado pelo pico de
CaF, ou verificado por um ombro em ~45) e em ~67° (20 - CuKa), que podem ser
atribuidos a fase y-alumina ou a fase espinélio, além de um halo caracteristico de
material amorfo em ~22°, atribuido 4 silica’.

Tanto os picos da fase y-alumina e/ou espinélio quanto o halo de silica amorfa
diminuem de intensidade ou desaparecem no decorrer da cinética,
concomitantemente com o aumento da fragdo de mulita formada. Isso sugere que
deve haver uma incorpora¢do de y-alumina na silica amorfa, para formar a fase
espinélio, cujo consumo leva a formagdo da fase mulita, o que indica que o
mecanismo de formacgao de mulita pode ser descrito segundo 0 mecanismo proposto
por Sundaresan e Aksay.

Entretanto, nos difratogramas dos materiais obtidos apds calcinagdo a 1141 +
3 °C dos precursores de mulita obtidos em pH 1 e apresentados nas Figuras 4.16 ¢
4.17, verifica-se a formagao da fase cristalina a-alumina, além da fase mulita. A
fase mulita pode ser identificada no difratograma do material apds calcinagdo por 7
h (Figura 4.16d), pelos picos pouco intensos e centrados em ~16° e ~26° (26 -
CuKa). Ja a formacdo de mulita a partir do precursor preparado a partir de sol de
silica e fons A’ em pH 1, foi verificada a partir de 4 h de calcina¢do, conforme
indicado na Figura 4.17.

A formacao de a-alumina a partir do precursor de mulita proveniente da
mistura de sois de silica e de alumina em pH 1 pode estar associada ao predominio
de espécies i0nicas de aluminio com coordenagdo octaédrica, ja que também foi

verificada a formag¢dao de a-alumina apds calcinagdo nas mesmas condi¢oes do
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precursor obtido a partir de sol de silica e fons AI’", de coordenacio octaédrica em

pH 1.

4.6.2 - Analise quantitativa/Modelo de Avrami

A andlise quantitativa da cinética de formag¢do de mulita a 1141 £ 3 °C foi
feita a partir da quantificagdo da fase mulita formada nos materiais calcinados, por
comparacao com um padrdo interno, o fluoreto de calcio, adicionado aos materiais
antes da realizacdo dos difratogramas. Tal quantificagdo foi feita a partir do calculo
das fragdes de mulita formada nos materiais apoOs calcinacao a 1141 £ 3 °C.

Para isso, determinou-se, inicialmente, a altura dos picos mais intensos de
mulita e de fluoreto de calcio de cada difratograma, localizados, respectivamente,
em ~26 e ~28 (26 - CuK,). As alturas foram expressas pela razao Ay/Ar,

A razdo entre a massa de mulita presente no material calcinado e a massa de
fluoreto de calcio (My/Mg) foi determinada a partir da Equacao 9, proveniente da
curva analitica de massa de mulita versus razdo entre as alturas dos picos de mulita

e de CaF, apresentada na Figura 4.25 .

M, /M, =(2,78+0,08)x 4, /4. (9)
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Figura 4.24 - Curva analitica usada na determinacdo da massa de mulita

formada.

A massa de mulita presente em cada amostra foi determinada a partir da razao
entre as massas de mulita e de CaF, (M\/Mg), obtida da Figura 4.24, e da massa
conhecida de fluoreto de calcio adicionado a uma massa conhecida dos materiais
calcinados.

A fracdo de mulita formada (o) foi determinada pela razao entre a massa de
mulita e a massa do material apos calcinagao.

A partir dos resultados de fragdo normalizada de mulita formada em fungao
do tempo, foram construidos graficos aos quais foram ajustadas curvas que
representassem o comportamento sigmoidal previsto pelo modelo de Avrami. O
ajuste permitiu comparar qualitativamente os valores relativos das energias de
ativacdo aparente associadas a transformacao dos precursores amorfos preparados a

diversos valores de pH em mulita cristalina.
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3333 representa a cinética de

O modelo cinético proposto por Melvin Avrami
formacgdo de uma fase, a partir de uma fase homogénea, em condigdes isotérmicas.
Neste modelo, assume-se que a fracdo de fase formada a partir da fase homogénea
precursora, em func¢do do tempo, € representada por uma curva do tipo sigmoidal,

apresentada na Figura 4.25.
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Figura 4.25 - Representacdo esquemadtica da cinética de formagao da nova

fase, segundo o modelo de Avrami.

O modelo considera que inicialmente, num instante zero, ha uma quantidade
fixa (N,) de sementes da nova fase, distribuidas aleatoriamente, por unidade de
volume da fase antiga. Essas sementes podem se transformar em nucleos da nova
fase, na etapa de nucleagdo, correspondente ao intervalo entre 0 e ~25% da nova

fase. Os nucleos da nova fase aumentam gradativamente de tamanho com uma
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velocidade constante, na etapa de crescimento, correspondente a um intervalo
aproximado de 25 a 75% da nova fase. A partir do instante em que um nucleo em
crescimento se aproxima de outros nucleos, seu crescimento € restrito, o que limita

esse crescimento na dire¢do do ponto de contato, entre ~75 ¢ 100% da nova fase >
35

4.6.2.1 - Cinética de formac¢ao de mulita

A cinética de formagdo de mulita a 1141 + 3 °C foi acompanhada pela
determinagdo da fragdo de mulita formada nos materiais precursores de mulita (a
partir de misturas de sol de silica e de sol de alumina ou fons AI’*, com razio molar
Al:Si igual a 3:1, e preparadas em pH iguais a 1, 3, 4, 8 e 10) em fun¢do do tempo
de calcinacao, de aproximadamente 3; 4; 5,5; 7 ¢ 10 h.

As Tabelas 4.3 a 4.10 apresentam as fragdes calculadas de mulita (o)
presentes nos materiais calcinados a 1141 + 3 °C e os valores utilizados nos

calculos. As abreviaturas indicadas nas Tabelas possuem o seguinte significado:

Tempo (min): Tempo de calcinacdo dos materiais, expresso em minutos.

Material (g): massa do material, em gramas, apds calcinacdao a 1141 + 3 °C.

CaF, (g): massa de fluoreto de calcio, em gramas, adicionada ao material
calcinado.

Aw/Af: razdo entre a altura do pico a 26° (20) de mulita e a altura do pico a
28° (20) de fluoreto de calcio no difratograma de uma massa conhecida do material
ao qual foi adicionada uma massa também conhecida de CaF,.

My /Mg: razdo entre a massa de mulita presente no material e a massa de
fluoreto de calcio adicionado. A massa de mulita foi obtida através da Equacao 9

(curva analitica).
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Mulita (g): massa de mulita, em gramas, formada na calcinagdo do precursor,
obtida pela expressao: Mulita (g) = CaF; (g) x My/Mg.
a: fracdo de mulita formada, obtida pela razdo entre a massa de mulita e a

massa do material calcinado.

Tabela 4.3 - Fragdes de mulita formada apds calcinagdo a 1141 + 3 °C do

precursor obtido pela mistura de sois de silica e de alumina em pH 1.

Tempo | Material
. Can (g) AM/AF MM/MF Mulita (g) o
(min) (®
188 0,0427 0,0145 0 0 0 0
234 0,0464 0,0154 0 0 0 0
328 0,0489 0,0169 0 0 0 0
418 0,0483 0,0160 0 0 0 0
599 0,0447 0,0150 | 12x10" | 33x10" | 50x 107 | 3,3x 10"
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Tabela 4.4 — Fragoes de mulita formada apos calcinagdao a 1141 + 3 °C do

precursor pela mistura de sol de silica e fons A’ em pH 1.

Tempo | Material
) CaF, (g) AMm/Af My/Mg | Mulita (g) o
(min) (2
188 0,0449 0,0225 0 0 0 0
234 0,0436 0,0190 | 1,3x10" | 3,6x10" [ 55%x10° | 1,3%x 10"
328 0,0410 0,0199 [2,5x10" | 6,9x%x10" | 1,0 x 102 | 2,4x 10"
418 0,0496 0,0163 | 3,7x 10" 1,0 1,6 x 107 | 3,2x 10
599 0,0513 0,0173 | 4,0x 10" 1,1 1,9%x107 | 3,8x 10"

Tabela 4.5 - Fragoes de mulita formada apds calcinagdo a 1141 + 3 °C do

precursor obtido pela mistura de sois de silica e de alumina em pH 3.

Tempo

Material

CaF, (g) Am/Ar Mwn/Mg | Mulita (g) a
(min) (g)
180 0,0559 0,0190 | 56x10%|1,6x10" | 3,0x10° |53 x10?
240 0,0629 0,0216 | 1,5x10" [ 4,1x10" | 89%x107 | 1,4 x 10"
327 0,0645 0,0211 |28x10"|78x10" | 1,6 x 102 |2,5x10"
440 0,0629 0,0205 | 54 x 10" 1,5 3,1 x10% | 4,9x 10
595 0,0594 0,0198 | 7,0 x 10™ 1,9 38x107 | 6,5%x10"
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Tabela 4.6 - Fracdes de mulita formada apos calcinagao a 1141 £ 3 °C do

precursor obtido pela mistura de sdis de silica e de alumina em pH 4.

Tempo | Material
) CaF, (g) Am/Af My/Mg | Mulita (g) o
(min) (2
180 0,0392 0,0133 0 0 0 0
240 0,0542 0,0179 | 54x102 | 1,5x10" | 2,7x 107 | 5,0 x 107
327 0,1167 0,0393 | 34x10%[94x10%|3,7x10° |3,2x10?
440 0,0528 0,0172 | 4,4 x 10" 1,2 2,1 x10% | 4,0x 10"
595 0,0916 0,0303 | 6,9 x 10" 1,9 59%x 102 | 6,4 x 107

Tabela 4.7 - Fragdes de mulita formada apds calcinagdo a 1141 + 3 °C do

precursor obtido pela mistura de sol de silica e fons A’ em pH 4.

Tempo | Material

(min) (2
177 0,0298 0,0087 0 0 0 0
238 0,0495 0,0166 | 1,4x10" |3,9x10" | 6,5%x10° | 1,3x 10"
328 0,0200 0,0065 |32x10"|89x10"|58x10°|2,9x%x10"
420 0,0473 0,0158 | 4,9 x 10" 1,4 22%x107% | 4,7 % 10"
601 0,0533 0,0172 | 7.2 x 10" 2,0 34%x107%|6,5x% 10"
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Tabela 4.8 - Fracdes de mulita formada apos calcinagao a 1141 £ 3 °C do

precursor obtido pela mistura de sdis de silica e de alumina em pH 8.

Tempo | Material
) CaF, (g) Am/Af Mpy/Mg | Mulita (g) o
(min) (2)
180 0,0367 0,0123 0 0 0 0
240 0,0295 0,0094 | 8,7x102 | 24x10" | 23x107° | 7,8 x 10
330 0,0540 0,0180 | 2,5x 10" | 7,0x 10" | 1,3 %102 | 2,4 x 10™
420 0,0542 0,0185 | 6,1 x 10" 1,7 3,1x102 | 5,7%x 10"
595 0,0665 0,0228 | 7.1 x 10! 2,0 46x 107 | 6,9 10"

Tabela 4.9 - Fragoes de mulita formada apds calcinagdo a 1141 + 3 °C do

precursor obtido pela mistura de sol de silica e fons A’ em pH 8.

Tempo | Material

(min) (2
177 0,0550 0,0186 0 0 0 0
238 0,0401 0,0138 0 0 0 0
328 0,0660 0,0221 | 1,7x10% | 4,7x 102 | 1,0x 10 | 1,6 x 10
420 0,0392 0,0133 | 7,8 x 107 | 22x 10" | 2,9x 107 | 7,4 x 10
601 0,0584 0,0211 | 1,0x10" | 2,8x 10" | 59x10 | 1,0 x 10"
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Tabela 4.10 - Fragoes de mulita formada apos calcinagdo a 1141 = 3 °C do

material obtido pela mistura de séis de silica e de alumina em pH 10.

Tempo | Material
] CaF, (g) Am/Af My/Mg | Mulita (g) o
(min) (®
188 0,0595 0,0198 0 0 0 0
234 0,0505 0,0167 | 7,0x10% | 1,9%x 10" | 32x 107 | 6,4 x 10
328 0,0726 0,0240 | 1,9x 10" | 53x10" | 1,3%x102 | 1,7 x 10"
418 0,0531 0,0182 | 3,8x 10" 1,1 1,9% 1072 | 3,6 x 107
599 0,0486 0,0160 | 7,1 x 10" 2,0 3,1x107 | 6,5% 10"

A partir dos resultados mostrados nas Tabelas 4.4 a 4.10, foram construidos
os graficos de cinética de formagao de mulita, expressos em fracdo normalizada de
mulita formada em funcdo do tempo de calcinacdo dos materiais, apresentados nas
Figuras 4.26 a 4.32.

Nao foi construido o grafico da cinética de formagdo de mulita a partir do
precursor obtido pela mistura de sois de silica e de alumina em pH 1, ja que,
segundo a Tabela 4.3, a fracdo de mulita formada foi somente quantificada apds ~10
h de calcinagdo, embora alguns picos de mulita de baixa intensidade tenham sido
identificados no material apos calcinagao por ~7 h (Figura 4.16d).

Para cada curva cinética obtida, foi ajustada uma sigmdide, utilizando-se a
versdao 6.1 do programa Origin. Além disso, foi selecionada uma faixa linear, que
corresponderia ao crescimento dos nucleos de mulita presentes nos precursores
amorfos. Esta faixa linear estd representada nos graficos por uma reta, localizada

aproximadamente entre 25 a 75% de fragdo de mulita.
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Figura 4.26 - Fracdo normalizada de mulita formada versus tempo de
calcinagdo a 1141 £ 3 °C do precursor obtido a partir da mistura de sol de silica e

fons A’ em pH 1.
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Figura 4.27 - Fracdo normalizada de mulita formada versus tempo de
calcinagdo a 1141 £ 3 °C do precursor obtido a partir da mistura de sois de silica e

de alumina em pH 3.
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Figura 4.28 - Fracdo normalizada de mulita formada versus tempo de

calcinagdo a 1141 £ 3 °C do precursor obtido a partir da mistura de sois de silica e

de alumina em pH 4.
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Figura 4.29 - Fracdo normalizada de mulita formada versus tempo de
calcinagdo a 1141 £ 3 °C do precursor obtido a partir da mistura de sol de silica e

fons AI’" em pH 4.
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Figura 4.30 - Fracdo normalizada de mulita formada versus tempo de
calcinagdo a 1141 £ 3 °C do precursor obtido a partir da mistura de sois de silica e

de alumina em pH 8.
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Figura 4.31 - Fracdo normalizada de mulita formada versus tempo de
calcinacdo a 1141 £ 3 °C do precursor obtido a partir da mistura de sol de silica e

fons A’ em pH 8.
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Figura 4.32 - Fracdo normalizada de mulita formada versus tempo de
calcinagdo a 1141 £ 3 °C do precursor obtido a partir da mistura de sois de silica e

de alumina em pH 10.

Segundo as Figuras 4.26 a 4.32, verificam-se diferencas significativas entre
os diversos ajustes sigmoidais das curvas cinéticas obtidas em fun¢do da
composi¢ao inicial e do pH dos materiais precursores de mulita.

Os ajustes das curvas obtidas para as cinéticas de formagao de mulita a partir
dos precursores preparados em pH 8 (Figuras 4.30 e 4.31) foram os que mais se
aproximaram de uma curva sigmdide, quando comparados aos demais ajustes. Isso
indica que o processo de formagdo e o crescimento dos graos de mulita nesses
precursores podem ser representados pelo modelo de Avrami, o que permite
considerar que o gel e o precursor amorfo obtido a partir desse gel apresentava um

alto grau de homogeneidade de distribuicao de seus componentes.
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Entretanto, as cinéticas de formagao de mulita a partir dos demais precursores
(a partir das misturas de sol de silica e ions AI’" ou misturas de s6is de silica e de
alumina em pH 1, 3, 4 e 10 (Figuras 4.26 a 4.29 e 4.32)) ndo se ajustaram a curva
sigmoidal, o que revela que essas cinéticas de formagao de mulita ndo poderiam ser
representadas pelo modelo cinético de Avrami, devido a baixa homogeneidade dos
precursores. Muito provavelmente, para esses casos deve haver uma etapa de
difusdo das espécies e alteracdes na composi¢ao desses precursores para a formagao
da fase mulita, o que mostra uma boa concordancia com o mecanismo de formacgao
de mulita proposto por Sundaresan e Aksay.

No caso dos precursores obtidos em pH 1, apds calcinagdo a 1141 £ 3 °C,
verificou-se que tanto a fase mulita, quanto a fase a-alumina foram formadas. Isso
pode ser resultado da presenca de heterogeneidades nesses precursores, o que pode
indicar a presenca de grandes dominios de fases contendo espécies de aluminio no

precursor amorfo.

4.6.2.2 - “Estimativas” de Energia de ativacao aparente

A partir da se¢do linear da sigmdide ajustada aos resultados experimentais,
apresentadas nos graficos das Figuras 4.26 a 4.32, foram feitas “estimativas” da
energia de ativacdo aparente envolvida no processo de formagao de mulita a partir
de cada precursor estudado, assim como a razao entre elas e a energia “estimada”
para o precursor preparado em pH 4.

Para o intervalo de crescimento aproximadamente linear (indicado por uma
reta nas cinéticas das Figuras 4.26 a 4.32), a variacdo da fragdo de mulita formada
(Ada) no intervalo de tempo correspondente a essa variacdo (Af) pode ser

considerada como a velocidade de formagao de mulita (v).
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Segundo indicado na Equacdo 10, a velocidade de formagdo de mulita ¢
proporcional a k, a constante de velocidade de formagdo de mulita. A energia de
ativacdo aparente (E,) pode ser estimada a partir dessa constante (valor de k) pelas

Equacgdes 10 e 11.

AA—‘;‘ —v ok (10)

E

k=Axe ® (11) (Equacdo de Arrhenius)

Na Equagdo 11, 4 ¢ o fator pré-exponencial, R ¢ a constante universal dos
gases e T ¢ a temperatura em Kelvin.

A Equacao de Arrhenius aplicada a reagdes no estado solido € descritiva e faz
uma analogia com a representagao de processos no estado gasoso através da teoria
de colisao das velocidades de reagdo. Entretanto, assume-se que a Equagdo de
Arrhenius fornega uma descricdo muito satisfatoria de dependéncia de k com 7, ja
que muitos sistemas apresentam uma boa aproximagdo linear do grafico de logk
versus T

Com as consideragdes mencionadas, a Equacao de Arrhenius foi aplicada a
cada cinética de formacao de mulita e, assumindo-se que o fator pré-exponencial (A4)
¢ constante para todas as cinéticas, a razdo entre as constantes de velocidade de
formacdo de mulita permitiu comparar qualitativamente a grandeza das energias de
ativacdo aparente envolvidas no processo de formacdo de mulita a partir dos
precursores estudados.

As “estimativas” de energia de ativacao aparente foram feitas em comparacao
a energia de ativagdo aparente envolvida no processo de formacao de mulita a partir

da mistura de sois de silica e de alumina em pH 4 (E,,).
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A Tabela 4.11 apresenta os valores relativos de energia de ativacdo aparente
“estimadas” para a formagdo de mulita a partir de cada precursor de mulita

estudado.

Tabela 4.11 - “Estimativas” de energia de ativagdo aparente (E£,) envolvida

no processo de formagao de mulita a partir dos precursores estudados.

Composicao inicial do Aa Estimativa
pH — E,
precursor de mulita At de E,

Sol de silica + fons AI’* 1 5% 107 Eup Eib< Esa
Sois de silica + sol de alumina 3 3x10° E;, E;,=E4,
Sol de silica + sol de alumina 4 3x10° E4, | DY

Sol de silica + fons AI** 4 3x10° E4, Es=Es4,
Sol de silica + sol de alumina 8 6x 107 Es. Eg. < E4a

Sol de silica + fons AI** 8 7 %107 Esy, Eg, ~ Eg,
Séis de silica + sol de alumina 10 3x10° Eioa E 0= Es.

Segundo os resultados de “estimativas” de energia de ativacdo aparente
(Tabela 4.11), a formagao de mulita a partir dos precursores preparadosapH 1 e 8 €
favorecida pois eles apresentaram menores valores “estimados” de energia de
ativagdo aparente para a formacao de mulita.

Para o precursor de mulita obtido a partir da mistura de sol de silica e ions
Al em pH 1, a formagdo de mulita deve ter ocorrido em funcao da dissolucao de
parte da alumina na silica. Como nesse caso devem ser formados dominios de

alumina amorfa, também se observa a segregacdo de o-alumina durante a

calcinagdo. As fases mulita e a-alumina também foram verificadas apos calcinagao
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a 1141 £ 3 °C do precursor obtido pela mistura de séis de silica e de alumina em pH
1, conforme descrito no item 4.6.1. Os dois resultados anteriores reforcam a
hipétese do efeito da presenga de fons AI’" na segregagdo da fase o-alumina. No sol
de alumina em pH 1, hd predominio de espécies i06nicas de aluminio com
coordenac¢ao octaédrica, além de particulas de alumina da ordem de 30 nm, ja que o
espectro de RMN de *’Al desse sol indicou o predominio de fons AI’" com
coordenacdo octaédrica. Nesse caso, observou-se que a formacdo de mulita e o-
alumina a partir desse precursor era semelhante a do precursor obtido pela mistura
de sol de silica e fons AI’".

Por outro lado, no precursor obtido em pH 8, a partir de séis de silica e de
alumina, hd um predominio de particulas de alumina maiores que as encontradas no
sol de alumina em pH ~6, com ~200 nm de didmetro médio, negativamente
carregadas, além de particulas de silica com cargas negativas. A repulsdo entre essas
particulas de cargas iguais nesse precursor resulta em uma distribui¢cao de particulas
de silica e de alumina no gel formado a partir da mistura dos dois sois € no material
precursor de mulita dele obtido, que deve ser favordvel a formagdo de mulita,
resultando em uma energia de ativagao aparente de formagao de mulita menor que a
dos demais precursores (Tabela 4.11).

A menor barreira energética envolvida na formagdo de mulita a partir do
precursor obtido pela mistura de sois de silica e de alumina em pH 8 também foi
confirmada pela menor temperatura de formacao de mulita (1100 °C) em relagdo
aos demais precursores, verificada nos estudos dindmicos de Difracao de Raio X.

A “estimativa” de energia de ativagdo aparente envolvida na formagdo de
mulita a partir do precursor obtido pela mistura entre os sois de silica e de alumina
em pH 10 também deveria ser relativamente baixa, caso as interagdes repulsivas
entre as particulas de silica e de alumina fossem o unico parametro que determina a
formagao de mulita. Porém, segundo indicado na Tabela 4.10, a energia de ativacao

“estimada” para a formacao de mulita a partir desse precursor foi relativamente alta
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e igual a energia “estimada” para a formag¢do de mulita a partir do precursor de
comparagao (E,o,= E4,), proveniente da mistura dos dois sois em pH 4.

Os resultados relatados mostram que as menores energias de ativacdo e a
temperatura reduzida de formagdo de mulita ocorreram nos sistemas nos quais os
precursores foram formados a partir de misturas nas quais as espécies
predominantes eram particulas com cargas superficiais iguais (mistura de sois de
silica e de alumina ou de sol de silica e ions aluminio em pH 8), em que a presenga

de espécies i0nicas de aluminio foi minimizada.

Por outro lado, as cinéticas de formagao de mulita a partir dos precursores em
pH 3 e 4 apresentavam maiores “estimativas” de energia de ativagao aparente. Esses
resultados indicam que a presenca de particulas de silica com cargas negativas e
particulas de alumina com cargas positivas, levando a heterocoagulacao, resulta na
distribuicao desses componentes nos precursores de modo desfavoravel a formacgao

de mulita.

As temperaturas minimas de formac¢ado de mulita, verificadas com a técnica de
Difragdo de raios-X dinamica, a partir dos precursores obtidos pela mistura dos dois
sois em pH 3 e 4 eram superiores a obtida partindo-se do precursor em pH 8, o que
também indicava que a formag¢do de mulita a partir dos precursores em pH 3 e 4 foi

desfavorecida.

Deste modo, as “estimativas” de energia de ativagdo aparente e as
temperaturas minimas de forma¢do de mulita puderam ser relacionadas com as
interacoes entre as particulas constituintes das misturas dos séis iniciais em fungao
de suas cargas superficiais, determinadas pelo pH do meio, conforme proposto pela

teorta DLV O.
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Os resultados deste trabalho podem ser sumarizados por:

A) Nos precursores de mulita contendo a razdo molar Al:Si igual a 3:1
(proporgao estequiométrica da mulita de composi¢ao 3A1,05.2S10,), o valor do pH

do meio pode exercer dois efeitos:

1) o valor do pH determinou as cargas superficiais das particulas e/ou
espécies de silica e de alumina, presentes nos diferentes precursores de mulita,
afetando suas interacdes e, conseqiientemente, as distribui¢des dessas

particulas/espécies nos precursores de mulita estudados;

2) além das cargas superficiais, o pH determinou, para alguns valores, a
presenga de espécies 10nicas que também influenciaram o processo de formacdo de

mulita.

B) Nos precursores de mulita preparados na razao molar Al:Si igual a 1:3
(excesso de silica), o valor do pH do meio ndo afetou o mecanismo de formacao de
mulita, que deve ser determinado pela reagdo entre as espécies de aluminio e a silica
presente em grande excesso, favorecendo a etapa de dissolucdo de alumina na silica
amorfa e levando a formacdo de mulita, conforme o mecanismo proposto por

Sundaresan e Aksay.

C) As “estimativas” de energia de ativagcdo aparente, apresentadas na Tabela
4.10, também indicaram que os precursores que diferiram quanto a composi¢ao,
presenca de uréia (sol de alumina) e auséncia de uréia, e foram preparados em um
mesmo pH apresentaram energias de ativacdo iguais ou muito proximas. Tal
comportamento sugere que a presenca de uréia ndo afeta a cinética de formagdo de
mulita a partir dos precursores estudados. A termolise da uréia deve ter atuado
somente na formagdo das particulas de alumina presentes no sol de alumina
estabilizado em pH ~ 6, controlando a hidrdlise e condensacdo dos fons A’
presentes, resultando em particulas de alumina nas quais os ions aluminio se

encontram predominantemente com coordenacao tetraédrica.
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4.7. Consideracoes finais

As temperaturas de formagao de mulita, verificadas neste trabalho, foram
inferiores as reportadas na literatura para sinteses de mulita a partir de géis
difasicos, o que indica que o grau de homogeneidade dos precursores de mulita
obtidos era alto.

Entretanto, o fato das temperaturas de formacao de mulita serem superiores
a 1000 °C, indicara que os precursores foram formados a partir de géis difésicos.
Nesses precursores, o alto grau de homogeneidade deve ter sido resultado do
processo de formagao dos precursores que deve ter originado dominios da fase com
tamanho da ordem de nandOmetros, reduzindo muito os caminhos de interdifusao
entre as espécies quimicas reagentes que levaram a formagao da fase mulita.

A temperatura minima necessaria a formacdo de mulita a partir de
precursores contendo excesso de silica (1050 °C) foi inferior a verificada para os
precursores com razao molar Al:Si igual a 3:1 que originam mulita apos calcinagdo
a 1141 °C. Esses resultados indicaram que a maior disponibilidade de silica presente
nos precursores de mulita na razdo molar Al:Si igual a 1:3 fez com que a etapa de
difusdo das espécies reagentes de aluminio e de silica fosse mais eficiente, devido
aos caminhos mais curtos (proximidade dessas espécies), fazendo com que a

formac¢do de mulita necessitasse de uma temperatura inferior.
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CAPITULO 5

5- Conclusoes

As temperaturas minimas de formagdo de mulita a partir dos precursores
estudados foram relativamente baixas e inferiores as reportadas na literatura como
tipicas para géis difasicos (na faixa de ~1150 a 1350 °C), o que revela o alto grau de
homogeneidade desses géis.

O mecanismo de formag¢do de mulita a partir de géis difasicos, proposto por
Sundaresan e Aksay, demonstrou-se valido para a formagdo de mulita a partir de
precursores obtidos na razado molar Al:Si igual a 1:3, pois o consumo das espécies
de aluminio pela silica presente em excesso determinou a formacao de mulita
tetragonal a 1050 + 2 °C e o excesso de silica segregou silica amorfa ou cristobalita.
Nesse caso, o efeito do pH do meio foi minimizado.

A cinética de formacao de mulita a 1141 + 3°C, a partir de precursores com
razao molar Al:Si igual a 3:1 (razdo estequiométrica da mulita) também pode ser
descrita pelo mecanismo de Sundaresan e Aksay e representada pelo o modelo de
mudanca de fase de Avrami.

Entretanto, para esses precursores na razao estequiométrica da mulita, o valor
do pH do meio exerceu dois efeitos. O valor do pH determinou a presenga de
particulas de alumina e/ou de espécies i6nicas de aluminio octaédrico, além das
cargas superficiais das particulas de silica e de alumina presentes nos diferentes
precursores. Esses dois fatores afetaram as interagcdes entre as particulas, resultando
em distribui¢cdes dessas espécies, energeticamente favoraveis ou nao a formagdo de

mulita. Os resultados das “estimativas” de energia de ativacdo e de temperatura
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minima de formagao de mulita ortorrdmbica puderam ser relacionados as interagdes
entre as particulas de silica e de alumina, em funcdo de suas cargas superficiais,
determinadas pelo pH de preparacao dos precursores.

Por outro lado, a presenga de uréia nos precursores de mulita estudados nao
afetou a cinética de formagao de mulita ou as fases segregadas. O efeito da uréia
deve estar associado somente a formacao das particulas de alumina presentes no sol

. . r1: ~ 4 +
de alumina, exercendo um controle na hidrélise e condensagio dos fons Al*".
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CAPITULO 6

6 - Perspectivas futuras

1) O estudo da cinética de formagao de mulita deve ser refeito para misturas
de soéis de silica e de alumina, nos diversos valores de pH estudados, a diversas
temperaturas, permitindo uma determinacdo quantitativa da Energia de ativacao

aparente envolvida na formagao de mulita.

i1) O efeito do pH sobre as cargas das particulas de sois constituidos por
oxidos e, conseqiientemente, sobre a homogeneidade dos precursores preparados a
partir de misturas desses soOis deve ser estudado para outros sistemas, procurando
expandir o entendimento das interagdes entre as particulas e os ions que delas se

originam em func¢ao da mudanca de pH.
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CAPITULO 8

8 - Apéndices

8.1 - Apéndice A - Tratamento da resina cationica

Primeiramente, adicionou-se uma solucao aquosa de acido cloridrico 2 mol/L
em quantidade suficiente para cobrir a resina cationica (IR120, Rohm & Haas).
Apds um periodo de tempo minimo de 24 horas, a resina foi lavada com agua
destilada até o momento em que o valor do pH da agua de lavagem, medido com
papel indicador de pH (Merck), fosse igual ao da agua destilada. Em seguida, a
resina foi armazenada em uma coluna para a retirada da dgua e posterior passagem
da solugdo de metassilicato de sodio, para se efetuar a troca de ions H' por Na',
obtendo-se sol de silica.

Apds a utilizagdo da resina na obtencao do sol de silica, ela foi lavada com
agua destilada para eliminar os ions nao adsorvidos, a solugdo de metassilicato de
sodio remanescente ou o sol de silica que nao foi coletado. Em seguida, a resina foi
tratada com uma solu¢do aquosa de hidroxido de so6dio 3 mol/L em quantidade
suficiente para cobri-la totalmente e mantida em descanso por 24 horas. Apds esse
periodo de tempo, a resina foi lavada com dgua destilada para a eliminagdo dos ions
Na' presentes nio adsorvidos na resina, foi tratada com a solu¢io aquosa de 4cido
cloridrico 2 mol/L e armazenada at¢ o momento em que seria utilizada novamente

para a obtencao do sol de silica.
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8.2 - Apéndice B - Determinacao do teor de silica por titulacao B

Para a determinagdo da concentracdo do teor de silicio presente no sol de
silica, foi calculada a média de dois valores obtidos através da titulacio com
hidréxido de sodio, descrita a seguir.

Em cada aliquota de 10 mL do sol de silica, adicionaram-se 20 mL de agua
destilada e dissolveram-se 3 g de fluoreto de sodio (PA, Merck). Em seguida,
adicionaram-se 33 gotas de acido fluoridrico (PA, Merck) e 40 gotas de um
indicador composto por fenolftaleina, na concentragao 0,1% (m/m), azul de
bromotimol, na concentragao 0,2% (m/m), etanol e agua destilada.

Com uma bureta de 25 mL, devidamente preenchida com a solu¢dao aquosa de
hidroxido de sddio padronizada de concentragao préxima a 3 mol/L (PA, Vetec),
foram adicionadas gotas dessa solucdo até que a mistura adquirisse uma cor azul
esverdeada. Em seguida, adicionaram-se 200 mL de 4dgua destilada em ebulicao. O
volume gasto do titulante foi anotado e a titulacdo prosseguiu até que a mistura
apresentasse uma coloragdo azul.

A variacdo do volume do titulante gasto (diferenca entre os volumes de
hidroxido de sodio gastos na segunda e na primeira viragem) foi utilizada na
determinagdo da concentragdo de silicio presente no sol de silica, ja que na titulacao

ocorre a seguinte reacao:

SiFs (g + 4OH 4y —> Si(OH)4 (aq) + 6F (ag)
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8.3 - Apéndice C — Curva analitica utilizada na determinacao do

teor de sodio no sol de silica

2,84

Coeficiente de correlagao: 0,99942

Sinal (u.a.)

T T T T T T T T T
0,0010 0,0015 0,0020 0,0025 0,0030

Concentragio de Na' (mol/L)

Figura 4.33 - Curva analitica utilizada na determinacdo do teor de sodio*

remanescente no sol de silica.

*Q teor de sodio foi determinado pela técnica de Fotometria de Chama.



