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Resumo

Um modelo tedrico para a obtengio das energias vibracionais baseado na subdivisio da estrutura
cristalina da mulita (3A1,04.2810,) em unidades bésicas de simetria Alg;, 510, e ALO, ¢ apresentada. A evoluglo
das fases cristalogréficas de géis polimérico e coloidal de mulita em funciio do tratamento térmico & estudada,
As bandas de absorgho dos espectros na regifio do infravermelho & seus deslocamentos Jndicem uma variacio da
coordenaciio dos dtomos de Si e Al & medida que a estrutura ortorrdmbica da mulita se estabelece.

VIBRAT ICNAL SPECTROSCOPY OF THE CRYSTALLOGRAFIC PHASES OF MUMLITE AS A ARICTION OF THE THERWAL TREATHEMT

Abstract .

A theoric modet to obtain the vibratienal energies of mullite (3&{203.25'1023 based on the subdivision
of the crystalline structure in besic units of symetry MO,., Sip‘ and Alod is presented. The crystallogeafic
phase evolution of mullite (3AL505.25105) prepared from polimeric and colinidal gels 1s studied as a funcrion
of the thermal treatment. Shifts and bands formation which oceur in the finfrared rsnge of the absorption
Bspectrum confirm the change in coordination of Si and Al atoms as the mullite orthorrombic structure is
established,

1. IntrodugBo
As origens da formagiic da mulita tem sido objeto de investigecBes intensad e controversas. Muitos

degtes entudos tém se baseado na série de rengBes kaolinite/mulitn via mtlkanlinin”’. 0s princiepis problemss
tém se centrado na identificagiio da naturezs da fases de baixes temperaturms (a metakaolinita quando o material
precursor & a kaolinita), na maneirs como surge a fase spinel intermedidrin , assim como a relsgBo deata fase
spinel coma mulita. Estes problemas ocorrem independentemente da natureza e histdérin dos materiais precursores
ou das técnicas de preparagic utilindon“' 2)_ As origens & ag transicdes de fase durante » formagio de mulita
do sistema aluminosilicato generalizado & apresentado na flgura 1.

A detecglio @ estimetiva das proporgles das fases de alta temperaturn, especialmente a mulits, € de
grande imparténcia nas pesquises sobra cerdmicas. Um dos principais problemas na endlise cs mulita surge porgue
& transformacdo é cristalogrdfica ao invés de tpfli‘nl, e portantn, as anhdlises quimices convencionsls sdc de
poucn uno':s’. um método analftico mais usuel para & dateccio da fase mulits em mater{ais cerdmicos & &
difratometrie quantitetiva de rajo-x onde um padrdo interno conveniente € utilizado. Enguanto tal mérodo é
conveniente para a determinagdo sbsoluta das concentragdes de mulita, este ¢ precisc somente quando a mulits
estd prepente em uma forma bem cristalizeda. Contuda, nos primeiros estégios da cindtica de trensformeglo, por
exemplo, hd necessidade frequente de se determinar materisis pouco cristalizados ¢ esta necessidade levou so
desenvolvimento do métedo de aspectroscopis de infravermelho. Este método nio depende da cristalinidede da
BmosCre, mas somente dos estados de coordensgfio dos Atomos na rede. 0 método espectroscdpico também tem a

vantasgem de requerer somente pequenas quantidades de smostra (m!(z).
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- Ensrgies Vibracionsis do Mullts Idesl (3A1,0::2810,)
A caractorizagio da evoluglo eatrutural dos géis de aluminosilicate em funcdo do tratamento térmico via
spectroscopin da infravermelho necessita de um medelo tedrico que expligue as carscteristicns do espectro de
sulita considersda pedric (3A1;05-2510,). Tal modelo fol deserwolvido por Hackenzie®’ e se basela en
ubdividir a estrutura cristalina do material em unidedes de simetria que vibrem independentes Umas dos outras,
ssim ag froguincias de vibracio destas unidades ado calculadas mais facilmente. Para tanto, utiliza-se o mérodo
riio de resolugBo da equacdo secular obtida a partir da matriz GF onde sic introguzidas as conatantes de forga
energia cinética para cada sintr{u“’). Ne pritica, » simetria das unidsdes fundamentains podem ser slteradas
par una distorgdo na molécuta, tal que vibragBes atfvas no infravermelho se tornam inativas e vica-wrlu“‘).
Qualquer tentativa para calcular as energias de vibragdo da mulita deve ser basendn em Uma suposte
estrutura cristalina da mesma. Ums discussiio mais sbrangente sohre a estrutura resi de mulita foge ao ohjetivo
deste artigo, uma reviséio simplificada scbra o assunto podendo ser encontrnda em gozeno® 12, Pare os cilcutos
dasenvelvidos por Hucltenziu“) fol asaumido qué a estrutura cristaline da mulits é composta por tetraedros Alg,
a sm‘ e octasdros AlD;. A teoria de grupo fol utilizeda pare prever o nimerc de vibragdes atives no
{nfravermalho pars cada aimatria. Segundo ests teorie as unidaden AlD,‘ ® 5i0; partencem an grupo Y4

SPINEL  wmm—
' l (AL,S108)

ORDENAMENTO LENTO ORDENAMENTO COMPLEMENTAR
E REDISTRIBUIGAC E REDISTRIBUIGAD

GEL DE
RULITA (3:2)
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Figura 1 - Vias esquemiticss para g3 tramformecdes ds fase para & evolugio de formecBo de mlitn(n.

e cada Ume spresenta duas frequéncias fundamentais ativas no fnfravermalho (espécia Fa}. A unidade AlDg
pertence ap grupo o, e também Bpresenta duas frequéncias fundamentais (espécie Fyyds Fesultando em seis
frequéncias fundsmentais (duas a mencs que o nimero observado exper{mentaimente). Além disso, Htctenz!a‘“
afirma que a espécie Ay do grupo Ty Gue & Roman ativa se torna ativa no Infravermelho, contribuinds com ume
vibragie fundsmentsl para ceda tetraedro, parfazendo um total de olto frequéncias fundsmentais que & a mimero
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obaarvado experimentalments. Tem-me ainda qua a espécie £y do prupe O, pode, &s vetes, tornar-se ativa no

infravermetho, e neste ceso haveris mais uma bands no espectro. Estas mudancas na atividade das espécies don
grupos de simetria se devem ao fato de que o comprimentos de liém;ia da mulito diferem Levemente nas diregdes
28 z de sua célula unitéria, pois a unidade octaédrice ¢ alongsda ns diregBo do eixo z da célula®le 4,

A tsbels | apresenta oa valores das frequéncias calculades & partir deste modelo. Mafores detalhes sobre
o8 parametros utilizados para os céleulos das frequéncias sio encontrsdos mos trabalhos de Huckmz{e“‘),
Matoss{(?) o Sukmaw’. A tobela I tembém sprosentn os valores das frequéncims observadas no espectro de
fnfravermelho de uma mulita denomineda padréo (figura 2) e cque fai obtids a partir do tratemento térmico em
alts temperstura do mineral srgiloso denominado ml.oq.litn(“. .

As frequéncims calculadas para o modelo mimplificade concords bem com o8 valores do espectro
experimental apresentado por HacKenziet®) (tabela 1). Algumas das Cenfgnagdes para as frequéncias sBo supartadas
nas trabalhos de Sstenuw} e Hatns:i(”, que calcularam que a frequéncia de estiramento assimétrico pars a
ligagdo $1-0 ocorre em todas as redes de silicato de $80 a 1100 cm |. Poucos dados mchre ms frequéncias
caracter{sticas ds bandas AL-0 tetraédrica estdo disponfveis, embora Hntosni‘s) tenha sugerido que estas
frequincias pedem ser bem similarea aquelas dos 5104,. e Saskena®®’ propondo que a banda caractar{stica dos
aluminogilicatos em torno de 1180 cm" seja caussda pela ligacBo Al-D, Dentro da distinglio que Tarte”) faz
entre grupos condensados (grupos coordenados idénticos X sio interligndes por oxigénios, X-0-X, de manairs a
formar cadeiss, camadas ou redes tridimensionais) e {solados (grupos coordenados Tdénticos ndo tigados
dirstamente entre si via onigénio, mas formendo ligacBes com outros frupos coordenados Y, do tipo X-0-Y), ss
frequéncias doz tetrasedros "{soladog® Alo, (650 - 500 n'1) e cog cctaedros Alﬂﬁ “condensadas" (400 - 680 c-")
concordam com os resul tades dos célculos realizados (tabela ). Tarte ndo discutiu as bandas de 1000 & 1100 cn !
em detalhs, mag, sugeriu que elas podem ser o resultado da mistura fntims de vibragBes §i-0-Al. Embors tal
mistura ndo tenha sido considerada no presente modelo, tal possibilidede nio pode ser exclufda‘com base pestes
célculos sinplest"‘). Os presentes resultados também concordem com aqueles de Kotesova(m, que designou a banda
caracter(stica dos mluminatos de 720 & 780 cm | para a vibragéc tetraddrica do Al-0.

TRANSMISSAQD —e=

1 ] ]
1500 1000 500

NUMERO DE ONDA {cm )

Figuras 2 - Espectro de § swer-nlho pars a mulita
pedria segamdo milﬂ .

Na distingdo entre os ftios octaddricos e tetraddicos com base nas frequéncias de infravermelho, deve
ser notado que as simplificagles adotadas nos cdleulos torma impossfvel diferencisr as graug de distorgio
presentes nas mulitas de composicio varidvel ou em virios estdgios do tratemento térmica. Na prética, portsnto,
a distingBo entre os modos de vibragio octaddricos & tetrsédricos ndo ¢ tho clarae como pode parecer s partir
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do modelo aimpliviceado; o contrério, ums dada vibra¢@io pode mersmente pe aprokimar de um modo octeédrico mals
que de um modo tetraddrico ou vice-varsa. Quando as fases precursorss sfio muito distorcidas, o modelo

orimentaleente e calculodss para a sulita pedrio®):

Fz (AlD‘) estiramento
degenerada Al-0
1125 1110 5 (510)) estiramento
. degenerado Si-0
950 032 Ay (5i0,) estiramento
simétrico 51-0
a50 860 Aq (ato;) estiramento
simétrico AL-0
814 Fiu uwﬁ) flexdo degen.
O-Al+0
730 725 Fy cAlO“J flexdo degen.
0-AL-0
598 597 E (AI.O‘SJ estiramento
g o-AL-0
548 550 Fq,, (ALOL) egtiramento
u (-3
AL-0
498 4BS Fo (5i0,) flexBo degen.
2T 0-51-0
= e e e et e T e —— _m_ T

simplificado serve acmente como Um guis para a interpretagio do espectro; contude, os célculos apresentados
mostram que o modelo explica satisfatdriamente todss as observagdes experimentais para uma mulita fdeal e estd
de acordo com outros dados da literaturat®’,

3. EvolugEno Estrutural em FungBo do Trataeento Témmico

Conhecenda-se os valores das frequéncias da mulita idesl (Tebela 1), ou seja, & fase que se espera
encontrar para uma mulita independente de sua origem quando sinterizada; os intervalos de frequéncinss das
unidades sin,., AlO, @ “% que B8 encontraram presentes em malor ou mencr proporgéc dependando da fase
cristalogrifics em que ae encontre o material apds um dado tratamento térmico e, com base no modelo da evolugio
estrutural apresentado na figura 1, pode-se gseguir ns diferentes etapas dasta evolucho pare o8 materiais obtidos
por métodos efou precursores distintos e observar a infludncis destes pardmetros score as diversas etapes da
transformacBo material precursor/mulita.

As figuras 3 e 4 spresentam os espectros de {nfravermelho em fungBo da temperatura de tratamento térmico
para géis de mulita obtidos por dois métodos distintos. O primeirc leva & formagdo de um materfal altemsnte
polimérico de alta homogeneidade e o segundo leva a formagho de um material difdsico onde 2 homogeneidade das
foses & bem inferior aquels obtida pelo método polimérico. O método de preparagio pars cbtenciio do gel
polimdrico é descrito por Boreno et at.fh 9), anquanto que 0 métode utilizado para obtengdo do gel difdaico
(ou coloidal) & descrito por Simdes et al 0 g discussBo mais sbrangente sobre as diferengas das
caracterf{gticas entre péis poliméricos e coloidais ¢ felta por Bazlm‘”.

0s diversos espectros dpticos forem obtidos com um espectofotimetro com transformads de Fourier Bomem
HB 102, utflizando-se o método de pastilha de KBr, onde as concentragies dos pés dos materiais a serem estudades
foi fixada em 0,2%.

4.Discussbo
As figures 3 e 4 spresentam comportementos caracteristicos semslhentes. Apds on tratementos a 500°C e
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~ 980°C sparecem bandas largas mais intensms no [ntervalo de 450 a 1100 em”! e correspondem ks vibragdes dos
tetraedros 510, e Al0,. A partir de 1250°C quando, segurdo a Literatura, uma mutita ortorrémbica comeca a se
formar & banda relacionada sos octaedros Ao, (- 570 em 1y se torhe bastante intenss indicando um aumento do

j:-
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% w |§ 980" €
:I L
@ 5
= | 500°C z
E
106" ¢
i 1 L. J

]
1300 500 500
NUMERO DE ONDA (cm )

Figura 3 - Espectros de sbsorgic de
infraver=elho em fungio do tratssento ,
térmico pera gel polisérico de mulita.

<

1200 5320
NUMERD DE GNDA (cm™')

Figura § - Espectros de sbsargho
de infravermelho em funcBo do
tratasento t€mmico para o gal
coloidal de mulita,

conteldo de alumfnic com coordenaciio octaddrica, resultado esperado para uma estrutura ortorrémbica. Além disaaq,
temos que, para ambos os materiais, a banda larga centrads em B7S ca! para 08 tratementos ~ $80°C se alarga
mufto e mau centro se desloca para ~ 500 m"’. Eate tipo de comportamente ful observado HacKenzie() no trabalho

com argilas minerais.
Segundo Hackenzie':"’ & largure da bands da mulita observeda em torno de B50 c:m"1 é explicada segundo

o modelo discutido acimas, como uma misturs fntims das frequéncias tetraédricas & octaédrices Al-0; esta pugestio
¢ suporteda pela separagic parcial ds banda que aparece ocas{onalmente em espectroa de argilas minerais tratadas
termicamente, Estns designacBes tembém fornecem uma explicagso para o deslocamento da banda a = 800 r.~.m."I durante
o tratamento tdmico‘“. Esta frequéncia, que na luz dos presentes célculor pode ser associada b vibragio
octaédrica, desloca-se para nimeros de onda mais alto e e alarga com o centro da banda se deslocands para =
B50 cm Y. Eate comportemento necessits de um aumento do nimere dos Al com coordenacio tetraddrica as custas dos
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Al com coordanagdc octaddrica dursnte a formaglio de mulits e também sugere que 85 fases precedentes & mulitn
contém algung Al em sftics de simetria qusse octaddrica. Enta suposigho estéd de acordo como o3 estudos
recentes de fluorescancia de rajo-x4), .

Ainde segundo MacKenzie, a formaglio de mulita ortorrémbice & partir de 1250°C tambdm & compravada pala
formagdo de uma banda intensa centrada em ~ 1165 cm™ | {tabala ).

Através da figura 3, vemos gue on ¢Bpectros obtidos a 1250°C e 1500°C sdo praticamente idénticos,
Indicande que epds s formaglo da mulits ortorrdmbica a partir de géis poliméricos a 1250°C, ndo ocorre um
rearranjo marcante da estrutura cristslina quando o material ¢ tratado a temperaturas mais altas. Para a mulita
formada a partir de gdis difdaicos temos que s banda centrada a ~ 900 cn"_ para os espectras a 1250°C & 1400°C
sofre uma variagdo: tem um formato qguadredo para o primeiro caso, resultado compativel com aguele obtido por
Hacken:ie“) em argilas minerais (figura 2) indicande uma mistura intima das vibrages des unidades AlO,’ e Alos;
quando o materisl & submetido & uma tesperatura meis alta (1400°C) ocorre um rearrsnjo da estruturs de forma
que esta banda se torna meis aguda, indicando talvez uma superposicBo menos intensa dae vibragdes daa unidades
AlD; e AlO . Devemos notar tambdm que para o tratamento a 1400°C o espectro da mulita difésica é praticamenta
fdéntico squele obtido pars a mulits polimérica a 1250°C ou 1500°C; entretsnto, eles diferem na forma da bards
centrads 8 ~ 870 em” daquele obtido por HacKenzie(#) apreseftado na figura 2. Ho entanto, os valores das
frequincine de sbsorgiic obtidas para ambos os espectros nas temperaturas mais altas correspondem de maneira
adaguada dentro dos erros axperimentais aos valores tedricos obtidos por MacKenzie (Tabela I),

5. Conclumio

A diferencs marcante entre os espectros dpticos para diferentes tratamentos térmicos torna pogs(vel
identificar a evelugiio estrutural da mulita e com base nag energins vibracionais obtidas pelo modelo tedrico
pode-se determinar em quo temperatura ocorre a formago de mulita ortorrdmhica para diferentes métodos de
preparagiia. Segundo os comportementos apresentados nas figurss 3 & & métodos de preparagio distintos (evam &
evolugdes estruturais diferencindas para estdgics intermedidrfos.
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