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Resumo

Un novo método de preparagio denominado “método da hidrolise lenta”
para preparagdo de geis de mulita pelo processo sol-gel a partir de uma mistura
alcoxido-alcoxido & apresentado. Os oéis obtidos apresentam uma  estrutura
oolimérica onde wuma alta homogensidade & obtida. A cristalizagdo do material
ocorre a temperaturas t3o baixas guanto 980°C e a moagem dos géis fornecem: pos
com orios peguenas da ordem de 0.3 gm. Ds pos obtidos s3o mais adequados para
utilizag:ﬁn como agentes nucleantes do gue para prenaragﬁo de corpos sinterizados
densos.

CHARACTERIZATION OF MULLITE PREPARED BY THE SOL-GEL PROCESS
Abstract

He present a new sol-gel method to prepare gels of mullite (3A1,0,-25i0,)
using as precursors a mixture of 51 and Al alkoxides and a slow hudrolusis
process. The gels have a polumeric structure with a high chemical homogeneity and
crustallize at low temperature (980°C). X ray diffraction data indicate , at this
temperature, the presence of a mixture of mullite and Al-5i spinel phases. The Al-
Si spinel phase disappears at 11B0°C and pure, well organized orthorombic mullite
is obtained at 1450°C. Ceramics prepared under uniaxial or ispstatic pressino and
sintered at 1550°C opresent, however, poor mechanical properties with apparent
densities of the order of 70 to BDY of the theoretical density (3.47 g om™)
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I — Introdugdo

A mulita estequiométrica (3Al,04-25i0, tem atraido um crescente
interesse tanto para aplicagBes eletronicas (por exemplo, substratos) como para
aplicagBes estruturais de alta temperatura. Este interessa @ um resultado de
inlmeras prooriedades — desejaveis, tais como, baixa expans3o termica, baixa
constante dielétrica, alta resisténcia a deformacgdo, alta resisténcia mecdnica, alta
capacidade refratiria, alta estahilidade térmica e guimica. Portanto, esforgos
consideraveis tem sido feitos para o processamento e controle microestrutural da
mulita.

D processo soloel tem se destacado entre outras técnipas de
preparagio de materiais avangados por possibilitar, principalmente, o uso de
baixas temperaturas de processamento, controle da homogeneidade em sistemas
multicomponentes e a utilizagdo de varios materiais pr‘ecmr-sores'”.

Uma orande variedade de precursores e métodos tem sido utilizada na
obteng3o de mulita pelo processo sol-gel. As temperaturas de processamento e o
nivel de homogeneidade do sistema s3o fungBes dos métodos de preparagio e/ou
precursores escolhidos; portanto, as caracteristicas fisicas dos materiais obtidos
também dependem da escolha destes parfmetros. Os diversos oéis obtidos a partir
da manipulagio dos métodos de preparagio e/ou precursores podem  ser
classificados em o&is colpidais e poliméricos. Entre as caracteristicas mais
importantes para estas duas classes de odéis est3o a alta taxa de densificagdo dos
oéis coloidais e a baixa temperatura de cristalizacio dos geis poliméricos.

Apesar do grande nimero de pesquisas jA deserwolvidas ainda se faz
necessario o aperfeicoamento de um método gue reduza a temperatura da
cristalizagdo do material obtido.

I — Método de Preparagio

D método consiste na preparagfc® de uma solugSp contendo isopropanol
P.A. (solvente, Merk), alcoxido de silicio, (SIDC;Hg}y), tetraetoxisilano, TEOS, Fluka),
alcoxido de aluminio, (A0 "C4Hgdy),  (sec-butdxido de aluminio, Merk) e
acetilacetona {C;Hg0, Fluka) homogeneizada sob agitacdo vigorosa. A agua para a
hidrdlise & obtida da umidade ambiente (método da hidrolise lenta). Para tanto, o
sol & introduzido em uma cimara fechada onde a umidade relativa & mantida em
torno de 74—80% através de uma solugdn supersaturada de salitre (cuja composigdo
majoritaria & KMO;) e atmosfera saturada de isoproparml (para evitar a
concentragdo do sob. A gelificacio ocorre apdés ~ 33 h em temperatura ambients.
Nenhum eletrolito & introduzido no sol. A acetilacetona é utilizada para padronizar
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a taxa de hidrélise do s0l™ & a guantidade necesséria foi determinada em fungSo
da razio molar r = nOmero de moles de acetilacetona/rdmero de moles de
AUO™™°CHgly sendo r = D25 o valor ideal desta razio molar. A guantidade de
isopropanol utilizada foi R = numero de moles de isopropanol/nimero de moles
total alcHxidos igual a 5.

Os xerogéis obtidos s3o poliméricos e possuem ligagBes guimicas™ do
tipo ---—Al-0—Si—-- ; uma andlise de microssonda EDX do oel calcinade a 500°C
curante 24 h indicou uma grande homogeneidade do material; a temperatura de
cristalizagdo do material & de 980°C como sera apresentado nos resultados das
andlises térmicas diferenciais e de difragio de raio-x realizadas.

0l — Caracterizagdp Estrutural

A evoluglo do ordenamento da estrutura cristalina do material em fungio
das temperaturas de tratamento térmico foram estudas através de difragdo de
raio-x Risaku Rotaflex RU 2008), andlise de infravermselho (Romen MB 102) e andlise
térmica diferencial e termogravimétrica.

A figura 1 apresenta os difratogramas obtidos para diferemes
tratamentos térmicos. 0 espectro de raio-x correspondente ao tratamento a
990°C/55 h indica que a maioria das linhas correspondem 3 mulita. Hi, entretanto
duas linhas para 20 = 4564° e 20 = 6652° (indicadas pelas setas) aque
correspondem a fase Al-Si spinel, indicando uma mistura de fases. D deslocamento
deste espectro com relagio aos demais esta relacionado com a mistura de fases
presentes no material nesta temperatura. A partir do tratamento de 1450°C as
linhas que correspondem 3 fase cibica (Al-8i spinel) ndo estio mais presentes e
todas as linhas destes espectros pertencem & mulita. No tratamento a 1550°C a
correspondéncia entre as posigBes das linhas do espectro e intensidades com a
tabela cristalografica ASTH XRD (card # 15 776) & muito boa. . O desaparecimento
da fase Al-Si spinel a partir de 1430°C é simultfnen ao inicio da separagdo do par
de linhas 120/210 da mulita. Nosso material segue, desta maneira, o modelo de
transformagfo amorfo-cristalino descrito poe Low & McPherson'™; ele apresenta
inicialmente uma mistura de fases (mulita e Al-Si spinel), prooride para a formaglo
de uma mulita mais organizada a partir de 1150°C e se transfrma em mulita
ortorrdmbica a partir de 1450°C. A formagSo de outras fases secundirias tais
como a-alumina ndo foram identificadas. Este resultado indica gue o metodo de
preparagio utilizado leva a formagSo de uma matéria prima cerdmica de grande
homogeneidade.
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Figura 1 — Difratogramas de raio-x de pd para géis de mulita

tratados a (a) T=990°C, (b) T=1150C, () T=1250°C, (d)> T=1350°C,
{e) T=1450"C & (f) T=1550°C durante 5,5 horas. As setas sobre o
espectro (3) indicam as linhas correspondentes a fase Al-Si spinel.

A fioura 2 apresenta os espectros de infravermelho para ps oeis de
mulita com diferentes tratamentos térmicos. Observa-se gue a banda centrada a 873
cm ' para u;;gexs tratados a 500 e 995°C se alarsa muito e seu centro se desloca
para 800 om™%, como previsto por' Mackenzie™'. O tratamento a 995°C apresenta uma
banda larga entre 600 — 900 cm ' relacionada com o grande conteGdo de AlOW
para a fase ocristalografica nesta t.ama*attram; guando a téwatu‘a =
aumentada para 1250°C esta banda & substituida por uma banda em 750 cm * menos
intensa relacionada provavelmente com vibragies das ligagbes Al™—0 & por uma
banda intensa e estreita a m 570 cm ' relacionada com o aumento do conteddo de
ions de aluminio com coordenagSo octaédrica devida & formagdo de mulita
ortorrOmbica. Estes resultades est3o de acordo com anueles obtidos por Low e
McPherson'®. A partir de 1250°C cbserva-se a formagSo de uma banda intensa
centrada em s 1165 om™' relacionada & formag3o de mulita ortorrSmbica'®. Ds
espectros correspondentes aos tratamentos a 1250 e 1500°C s3o muito similares
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aquele obtido por Mackenzie para uma mulita padr3o'™. O estreitamentc das bordas
das bandas de absorgio para o tratamento a 1500°C  indica um maior ordenamento
na estrutura do material nesta temperatura. Este comportamento esta de apordo
com os resultados de raio-x. fi

AS transformagies de fase gue ocorrem em geis preparados com taxas de
hidrolises diferentes foram estudadas por analise térmica diferencial (ATD). Gais
preparados com hidrélise lenta (Figura 3) apresentam uma endoterma em torno de
140°C que corresponde a liberagdn de doua & grupos hidroxilas ; a primeira
exoterma entre 300 a S500°C corresponde a eliminacic dos compostos orofnicos.
Durante esta analise o material foi mantido a 5D0°C durante 24 h e nSo houe
nentuana mudanga na curva de ATD durante este periodo. A exoterma aguda e muito
estreita gue ocorre a 980°C indica que hi formagdo de mulita ortorrdmbica
diretamente a partir do material amorfo nesta temperatura. Segundo Yoldas® )
este tipo de exoterma de transigio é tipico de oéis de mulita altamente
polimericos., ‘fj;

Quando a taxa de hidrolise & maior (figea 4 vé-se que ha perda de
massa até ~ de S00°C e que apis esta temperatura nSo hé mais alterapBes na
estequiometria do material, Portanto, os materiais que estSo presentes apds as
exotérmas a 980°C e a 1250°C possuem a mesma composigip quimica. Segundo
Chakravorty e Ghosh'™ o pico a 980°C estd relacionado com a formagdo de Al-Si i
spinel (estrutura cibica (Y-alumina)} ou com a formagio de uma mistura de fase !
ortorrdmbica (mulita) e fase cibica {Al-Gi spined e o pico a 1250°C =& deve a i{
formagio da fase ortorrOmbica exclusivamente. Nossos resultados de difratometria '
de raio-x indicam gue o pico a 980°C corresponde a formagdo simult3nea de Al-Si
spinel e mulita @ cque a exoterma a 1290°C s= deve a transformacSo das fases
formadas anteriormente em mulita ortorrfmbica.

As variagSes do comportamento durante a transformagSo amorfo-
cristalina apresentadas nas figuras 3 e 4 se assemslham as obtidas por Yoldas™
onde um aumento da taxa de hidrilise leva a redugSo do pico exotérmico a 980°C e
20 surgimentn de um sequNOD PIco exotérmico a 1Z50°C.

277




Anafs do XXXV Congresso Brasileiro de Cardmica
& [lf Iberoamaricano de Cerdmca, Vidro e Refratdno

T T T T | —
1500"C
‘lr128n"c
-
-]
[
2
o
Y
=
ey
[=: 998"
=
n
T
Fe
-3
- /-/
. \ﬁ__,‘/
1 L] 1 ! AL
1800 13ao {1100 swo 100 500

NUMERD DE oNDA (em ™)

Figura 2 —~ Espectros de absorgio de infravermelho para géis de
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Figura 3 — Analise térmica diferencial em atmosfera ambiente de um gel

de mulita (0,15 g} preparado com uma taxa de hidrolise lenta. A taxa de

aguecimento & de 10°C min™'.

278"




Anafs da XXXV Congresso Brasileiro de Cerdmica
a Il Iberoamericano de Cardmica, Vidro 8 Rafratdro

-23

DTA {pVv]
[
-
n

TGA (%}

-67

-89

ENDO l [ i | 1 | ! 1 L 1
150 450 750 1050 1350

T(°C)

Figura 4 — Analise térmica diferencial e termogravimétrica em atmosfera
ambiente de um gel de mulita preparado com uma taxa de hidrolise maior
que a amoestra analisada na figura 4. A taxa de anuecimento & de

10 °C min™.
IV — Preparagdo e Caracterizagio de Pos de Mulita

Um pd de mulita (pd # 1) foi obtido por moagem dos odis calcinados a
SD0°C em jarro de polipropileno, usando acetona PA (Merk) comc meio dispersante. O
tempo de moagem minimo foi de 36 horas. Os valores da area superficial BET e da
densidade da matriz (picnometria a hélio) sio de 199 m® g * e 255 + D06 g om™?,
respectivamente. O didmetro eguivalente médio pbtido foi de D8 fm. 4 distribuico
de particulas indica que 773% dos orios possuem difimetros inferiores a 15 &tm,
84,44 inferiores a 2,0 um e finalmente 93,7% dos grdos eram mais finos que 4um.
Emm*antmpaﬂmmédmmg"ﬁosseiabastmteanadjstngSndetaWrﬁo
a estreita nem regular,

Dois tipos de corpos foram preparados a partir do po # 1: um corpo &
onde usou-se pressdo uniarial ioual a 1,5 ton métricas om® e um corpa 2 onde sa
efetuou uma prensagem uniaxial de 1,5 ton métricas cm? seguida de uma moagem
rdpida, uma nova prensagem uniaxial de 4,5 ton métricas cm™® e finalmente
prensagem ispstitica a 1,23 ton métricas em 2. A densidade a verde tanto do corpo
1 como do corpo 2 ficou em torno de 30% da densidade tedrica (3.7 g em™ e
indica uma alta porosidade dos corpos. Apds tratamento térmico a 1450°C durante
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5% o corpo 1 apresentou uma densidade aparente de 247 9 cm® (78% o9 e o
corpo 2 tratado a 1550°C por 10 h apresentou uma densidade aparente de 2,16
gom © (68% fp). Através de andlises de microscopia eletrdnica observa-se em ambos
os corpos poros superficiais e poros profundos no material; os gorios sio
pequenos, mas de tamanho variavel. Aparentemente, o procedimento de prensagem
isostatica leva a criagHo de grandes crateras no material.

Suspeitas de oue residuos de polipropileno estariam levando a baixa
densificagio dos corpos, um segundo tipo de pd foi preparado através da
substituicio do jarro de moagem de polipropileno por um jarro de alumina @
dkiilizandese Whandi PA Geri) como meio dispersants. A drea superficial BET do pd
# 2 & de 74 m® g e sua densidade & 2,39 4+ 0,47 g em™®. O didmetro médio
equivalente cbtido & de D28 um e a distribuigSo de tamanho de orfos & novamente
larga: 32,9 % dos didmetros sfio inferiores a 0,2 um, 78,5 s3o abaixo de 05 um e
que 9934 dos orios sio mais finos gue 60 um. O pd submetido 3 uma prensagem
uniaxial de 15 ton métricas por em™ conduz a uma densidade a verds de 1,46 g
cm™ (46 % py). Portanto, a mudanga do jarro de moagem ndo levou a um aumenta da
densidade a verde. Estes corpos ndo foram sinterizados.

V - Conclus3o

Gais de mulita preparados pelo processo sol-gel utilizando o método de
hidrolise lenta possuem uma estrutura polimérica com alta homogeneidade a nivel
molecular. fs géls cristalizam a uma temperatura tHo baixa guanto 980°C. O tamanho
médio dos ordos obtidos a partir destes odis s3o da ordem de 03 Am. Entretanta,
0s corpos de mulita obtidos apds tratamento térmico a 1550°C apresentam uma
baixa densidade aparente davido a presenca de poros guase macroscapicos. A
oristalizagSo a 980°C impossibilita a densificacSp parcial do material
anteriormente A cristalizagiv e o crescimento dos grios. Desta forma, estes
materiais ndo apresentam uma aplicagio tecnolégica direta, no entanto, poderiam
ser utilizados como agentes nucleantes na redugio da temperatura dos odis
colidais gue apresentam otimas caracteristicas mec8nicas ™ 10 49
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