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Resumo

Este estudo avaliou o efeito mineralizador de sais de metais de transigao
na temperatura de formagdo da fase mulita sintetizada a partir de mistu-
ras de silica coloidal com particulas de alumina micronizada e do espi-
nélio de aluminio e magnésio sintetizado a partir de misturas de sais de
aluminio e magnésio. A formagédo e evolucdo das fases mineralogicas da
mulita e do espinélio em funcdo da temperatura de tratamento térmico e
do teor de agentes mineralizador foram acompanhados via a técnica de

difratometria de raios X de pos.

Abstract

This study evaluated the mineralization effect of transition metal salts
on the phase formation temperature of mullite synthesized from mixtures
of colloidal silica with micronized particles of alumina and aluminum
and magnesium spinel synthesized from mixtures of aluminum and
magnesium salts. The formation and evolution of the mineralogical
phases of mullite and spinel as a function of thermal treatment and
amount of mineralization agents were monitored via the technique of
X-ray diffraction of powders.
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1. Introducio
1.1  Espinélio

O espinélio de aluminio magnésio ¢ um
material com diversas aplicagdes industriais de-
vido as suas propriedades: alto ponto de fusdo,
baixa expansao térmica, alta resisténcia a ataques
quimicos, boa resisténcia mecanica, baixa cons-
tante dielétrica e excelentes propriedades opticas
[BEHERA]. O uso deste material como suporte
para catalisadores metalicos € recente e sua apli-
cagdo tem dado bons resultados. Nesses casos, o
espinélio possui propriedades interessantes como
carater quimico de baixa acidez, carater hidrofo-
bico, alta resisténcia térmica e boa intera¢ao com
a fase metalica [JUSTUS, VATCHA]. O espiné-
lio de aluminio magnésio (MA) tem uma com-
binacao de desejaveis propriedades fisico-quimi-
cas desejaveis aos refratarios siderurgicos de alto
desempenho, tais como: elevado ponto de fusdo
(2135°C), elevada resisténcia contra o ataque
quimico, boa resisténcia mecanica a temperatura
ambiente e a elevadas temperaturas. Ceramicas
com espinélio poderiam ser largamente utiliza-
dos em diversos campos da engenharia, porém
a sua fabricac@o ¢ complexa via técnicas de sin-
terizacdo convencionais [NEVES]. Este mate-
rial também tem sido usado como suporte para
catalisadores em processos de desidrogenagéo ¢
outros tipos de reacao [SAKO].

O espinélio ¢ uma mistura de 6xidos com
formulagdo geral de RO-R’,O, (onde R e R’ sdo
um largo range de elementos metalicos divalen-
tes e trivalentes) a célula unitaria do MA pode
ser expressa como MgAl O,, em que 32 fons
de oxigénio fazem uma estrutura ctibica com-
pacta [NEVES]. As complexas técnicas conven-
cionais de preparacdo de espinélios sdo baseadas
em reacdes do estado solido em altas temperatu-
ras misturas de 6xidos simples e/ou hidroxidos
numa faixa de temperatura entre 1450-1750°C.
A reacdo entre o oxido de aluminio e o oxido de
magnésio ¢ um processo controlado por difusio,
o qual depende principalmente da temperatura
¢ do tamanho de particulas da misturas dos pos.
A difusdo ¢ suficientemente rapida na faixa de
temperatura entre 1500-1800-C [ANGELES]. A
formagao do espinelio de Al-Mg a partir de uma
mistura de alumina e magnesia, ¢ acompanhada
de uma grande expansdo volumétrica, teorica-
mente de 8% [ALVAREZ].

Devido os altos custos de processo para
se obter espinélio, se torna viavel estudos pre-
dicativos de elementos que facilitem ou viabi-
lizem a formagdo deste composto em tempe-
raturas reduzidas, uma rota viavel ¢ por meio
da utilizagdo de agentes mineralizadores. A
incorporacao de agentes mineralizadores em
reacdes no estado solido € utilizada no sentido
de acelerar os mecanismos de difusdo e neste

sentido diminuir as temperaturas de sintese.
1.2. Mulita

A mulita é um slicato-aluminoso
(3AL,0,.28i0,), corresponde a 71,8 %p AlO,
de e 28,2 %p de SiO,, existe na natureza ape-
nas como uma raridade mineraldgica (ilha
de Mull). E um importante constituinte para
refratario, para ceramicas brancas e para ce-
ramicas estruturais, devido as suas excelentes
propriedades fisicas ¢ mecénicas a altas tem-
peraturas como alto ponto de fusdo [DJURC],
baixa expansdo e condutividade térmica, boa
resisténcia a fratura e ao choque térmico, alta
resisténcia a fluéncia, excelente estabilidade
térmica, baixa densidade e baixa constante
dielétrica, tem tido um uso cada vez mais cres-
cente em corpos ceramicos. A mulita possui
também um alto potencial para o uso em ae-
ronaves ¢ em motores de turbinas a gas, bem
como material protetor de calor para veiculos
de reentrada no espago [SOUTO].

A mulita e as matrizes deste composto
possuem grandes importancias por causa de
suas excelentes propriedades mecéanicas em
altas temperaturas, boa estabilidade quimica,
baixo coeficiente de expansdo térmica, baixa
condutividade térmica, baixa constante die-
létrica, o qual o faz aplicavel como material
estrutural e eletronico [ANGGONO].

A formagdo da mulita é dependente da
rea¢do dos reagentes combinada com baixo
teor de impurezas. Por ser um alumino-silica-
to, silica e alumina necessitam estar presentes
em quantidades suficientes e com alta reati-
vidade para ter as condi¢des termodinamicas
necessarias a mulitizacado [MIHRE]. O tipo do
precursor da mulita determina a sequencia de
transformagdes ¢ bem como as temperaturas
de formacdo da mulita durante o tratamento
térmico. Nos processo de mulitizacao polimé-

rica e por gél coloidal, a mulita comeca a ser



formada por volta das temperaturas de 980°C
e 1250-1350°C, respectivamente. A mulita
também pode ser formada por meio de reacao
do estado solido entre alumina fina (1-2pm)
e po de silica, sem agentes mineralizadores,
apresentando formagdo de mulita por volta de
1600°C. Entretanto, aumentando a homoge-
neidade do sistema, pode-se reduzir a tempe-
ratura de mulitizagcdo [VOI’KHIN].

Segundo a literatura somente a partir de
981°C ¢ que a energia livre de formacao da
mulita a partir da mistura de 6xidos se torna
negativa, tornando a rea¢do termodinamica-
mente favoravel, desconsiderante a cinética da
reacdo [MYHRE].

A sintese de mulita via reacdes de esta-
do solido, depende de algumas variaveis, tais
como: similaridade entre as estruturas dos rea-
gentes, relaxamento das estruturas dos reagen-
tes por ativacdo térmica nas temperaturas das
transformagdes polimorficas e mundaga estru-
tural causada pela incorporagio de substancias
mineralizadoras [SAITO].

A literatura reporta diversos estudos que
vizam reduzir a temperatura de formagdo da
mulita pela utilizagdo de agentes mineralizado-
res, geralmente compostos de metais de transi-
¢do como o cobre. Estes trabalhos apresentaram
formagao de mulita a partir de 800°C [SAITO].

1.3 Efeito Mineralizador

A reatividade de solidos em transforma-
¢Oes fisicas no estado solido ou reagdes cataliti-
cas heterogéneas depende de varios fatores rela-
cionados com a sua estrutura. Entre elas estdo:
semelhanca da estrutura cristalina dos reagentes
(efeito Topotactical) relaxamento da estrutura dos
reagentes na temperatura de sua transformagdo

polimorfica (efeito Hedvall) e as mudangas estru-

conhecidas como mineralizadores (efeito minera-
lizante). Um caso especial no campo ¢ o efeito
Jahn-Teller, que se refere a distorcao da simetria
do ligante locais, devido a distribuicdo dos elé-
trons 3d em campos varios do cristal [ERNO].

A distorgdo da simetria do ligante local
em casos extremos conduz em transformagdes
cooperativas des fases macroscopicas nos subs-
tratos. Muito poucos dados sobre os efeitos mi-
neralizante de ions de metais de transi¢cdo tém

sido reportados.
1.4 A Difratometria de Raios X

A difratometria de raios X corresponde a
uma das principais técnicas de caracterizagao
microestrutural de materiais cristalinos. Os
raios X ao atingirem um material podem ser
espalhados elasticamente, sem perda de ener-
gia pelos elétrons de um atomo (dispersdo ou
espalhamento coerente). A condigdo de difra-
¢do de raios X ¢é expressa pela lei de Bragg,
Equacao 1.

ni = 2dsen0 (1)

Onde,

A: corresponde ao comprimento de onda da ra-
diagdo incidente;

n: a um numero inteiro (ordem de difragdo);
d: a distancia interplanar para o conjunto de
planos hkl (indice de Miller) da estrutura cris-
talina ;

6. angulo de incidencia dos raios X (medido
entre o feixe incidente e os planos cristalinos)

A intensidade da difragdo ¢ dependente
da intensidade de elétrons em um dado pla-
no cristalino[ BISH]. Além deste fator, outras

variaveis devem também ser consideradas,

turais causadas pela incorporagdo de substancias Equacao 2.
_ 2 2
I(hkl)J_KeP(hkl)(WJ )(F(th)) LP(hkl)f/'u @)
Onde:
I N intensidade integrada; F i) fator de estrutura;
K : constante do equipamento particular; LP (1t fator de Lorentz-polarizagdo;

P( it - Tator de multiplicidade;

fJ: fracdo vol. da fase J na amostra;

Vs volume da célula unitaria;

M : coeficiente de absor¢do linear ;
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O fator P refere-se a proporcéo relativa
de planos que contribuem para um pico difra-
tado. O fator LP, refere-se a um fator geomé-
trico que diminiu as intensidades integradas
dos picos difratados em angulos intermedia-
rios, uma vez que a quantidade de polarizagdo
depende do angulo através do qual a radiagdo
¢ espalhada [BISH].

Particulas com dimensdes inferiores a 1
pm podem apresentar intensidades difratadas
em valores de 20 pouco superiores ou infe-
riores ao valor do angulo de Bragg devido ao
efeito de alargamento de picos face ao tama-
nho das particulas. Tal fato deve-se ao menor
numero de planos que difratam os raios X,
em funcdo das pequenas dimensdes dos cris-
talitos, permitindo a difragdo para valores de
comprimento de onda um pouco superiores ¢
inferiores ao velor de A [CULLITY].

2. Materiais e Métodos

2.1. Espinélio

Foram preparadas solu¢des aquosas
saturadas de nitrato de aluminio nonahidra-
tado e nitrato de magnésio hexahidratado.
Posteriormente as solugdes foram misturadas
obedecendo a razdo estequiométrica de 2 mols
de Al para 1 mol de Mg, a fim de obter a apds
tratamento térmico a fase MgAI204. A solu-
¢do resultante foi seca em estufa a 110°C antes
dos tratamentos térmicos. As amostras foram
divididas em trés grupos comparativos, sendo
eles: amostra pura, amostra com 20 ppm do
ion Cu2+ e amostra com 200 ppm de Cu2+.

A solugdo obtida foi transferida para
um cadinho de alumina e mantida em estufa a
110°C até que houvesse a evaporagao total da
agua de solugdo. Isso garantiu a obtengdo de
uma mistura de nitratos solidos semi-hidrata-
dos ao final da secagem. Em seguida, o cadi-
nho foi levado a forno a fim de promover a for-
magao do espinélio. Primeiramente, o material
foi mantido por 30 min a 400°C, permitindo a
decomposic¢do dos nitratos em 6xidos. Depois,

o forno foi aquecido numa razao de 10°C/min

até alcangar as temperaturas de tratamento tér-
mico desejados, sendo elas de: 600°C, 700°C,
800°C, 900°C, 1000°C e 1200°C. As amostras
obtidas apos tratamento térmico foram carac-

terizadas por difratometria de raios X.

2.2. Mulita

Foram preparadas suspensoes de silica
colidal ¢ alumina na composicdo estequiomé-
trica da fase mulita, e foram adicionados sais
de metais de transi¢ao nos teores de 20 ppm e
200ppm de Cu?*. As amostras obtidas foram
submetidas a tratamentos térmicos de 120
minutos nas temperaturas de 600, 800, 1000
e 1200°C. Em cada temperatura foram utiliza-
das trés amostras, sendo: pura, com 20 ppm e
com 200ppm de Cu?".

A solucdo obtida foi transferida para
um cadinho de alumina ¢ mantida em estufa
a 110°C até que houvesse a evaporacdo total
da agua de solugdo. Em seguida, o cadinho
foi levado a forno a fim de ocorrer a formagao
da mulita. O forno foi aquecido numa razio
de 10°C/min até alcangar as temperaturas de
tratamento térmico desejados, 500°C, 600°C,
700°C, 800°C, 900°C, 1000°C e 1200°C. Apds
os tratamentos térmicos as amostras foram ca-
racterizadas por difratometria de raios X, a fim

de determinar a formacgdo da fase mulita.

3. Resultados e Discussao

3.1. Espinélio

A Figura 1 ilustra os difratogramas de
raios X das amostras de misturas de nitratos
tratadas a 600°C, os quais apresentam uma
tendéncia ao inicio da formagdo do espinélio
(picos marcados com estrela), pois apresenta
baixa intensidade de contagem, esse compor-
tamento pode ser atribuido a ndo formacao
efetiva do composto de interesse devido a bai-
xa ativacdo térmica. Em adigdo, as trés amos-
tras possuem alto nivel de ruido em funcdo da
baixa cristalinidade das fases presentes.
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Figura 1. Difratogramas de raios X das misturas de nitratos ap6s tratamento térmico a 600°C. Os conjuntos de picos
marcados com estrela representam a fase espinelio, os tridngulos representam magnésia e os circulos representam alumina.

Ao compararmos os difratogra-
mas das amostra de 200ppm de Cu**
com a de 20ppm de Cu?** na Figura 1,
nota-se que hd perda de intensidade
nos picos de espinélio formados e tam-
bém observamos a presenca de alumi-
na e de magnésia.

Nos difratogramas das amostras tratadas
a 800°C, Figura 2, houve a mesma tendéncia de
retardo na formagdo do espinélio e da reducao
na intensidade dos picos cristalinos, sendo que

*
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a) Amostra pura

na amostra pura nota-se que o pico mais inten-
so possui cerca de 1000cps, enquanto que na
amostra com 200ppm a contagem foi reduzida
de 400 cps e apenas a amostra com 20ppm de
Cu?" apresentou magnésia livre. A alteracdo dos
parametros da Equagdo (2), P, LP, F, pode ter
contribuido para a reducdo da intensidade dos
picos, outro fator que gera este efeito ¢ a pre-
sencga de particulas finas, com tamanho inferior
a lum que além de reduzir a intensidade dos

picos, causam também o alargamento destes.
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Figura 2. Difratogramas de raios X das misturas de nitratos apds tratamento térmico a 800°C. Os conjuntos de picos
marcados com estrela representam a fase espinelio, os triangulos representam magnésia e os circulos representam alumina.

Nos difratogramas das amostras tratadas
a 1000°C, Figura 3, houve a mesma tendéncia
das anteriores, o mesmo efeito deletério foi
observado. A amostra tratada termicamente
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a 1000°C com 20ppm de Cu®* ndo pode ser
analisada, devido a problemas experimentais

durante o tratamento térmico.
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Figura 3. Difratogramas de raios X das misturas de nitratos apos tratamento térmico a 1000°C. Os conjuntos de picos
marcados com estrela representam a fase espinelio, os triangulos representam magnésia e os circulos representam alumina.

Nas amostras tratadas a 1200°C, houve
similaridade na formacdo da fase espinelio,
sendo que a amostra pura foi a que apresen-
tou menor intensidade nos picos cristalinos
gerados, em contrapartida, a amostra com
200ppm de Cu?* foi a que apresentou maior
cristalinidade, com 4.000cps. Na amostra
pura a maior intensidade foi de 1.000cps.
Todas as apresentaram boa cristalinidade
com picos bem definidos, porem em todas as
amostras houve a preseng¢a de alumina e mag-

nésia livres, Figura 4.

Comparando a evolug@o da formagdo do
espinélio de alumina-magnésio sob diferentes
tratamentos térmicos e também sob diferentes
concentragdes de inon cobre, pode-se notar
que o efeito mineralizador do inon cobre ndo
foi eficaz. As amostras tratadas sem solucédo de
cobre mostraram formacao de espinélio igual
ou superior do que as amostras tratadas com
solugdo de cobre, desta forma pode-se inferir a
inviabilidade da utilizacdo de solucédo de cobre
como agente precursor do espinélio.
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Figura 4. Difratogramas de raios X das misturas de nitratos ap6s tratamento térmico a 1200°C. Os conjuntos de picos
marcados com estrela representam a fase espinélio, os tridngulos representam magnésia e os circulos representam alumina.

5.1 Mulita

As mostras de mulita receberam tra-
tamentos térmicos nas temperaturas de 600,
1000 e 1200°C com a finalidade de aviliar a
evolucdo da fase mulita e avaliar a influéncia

das solugdes de cobre sobre a temperatura de

uem Slicrte

Posibon |2 Trea| (Coppe Cu)

a) Amostra Pura

ram tratamento térmico a 600°C, Figura 5, ndo
apresentaram formacao de fases cristalinas, o
espectro de difracdo de raios X apresenta fa-
ses mineralogicas de baixa cristalinidade. A
amostra tratada com a solugdo de 200ppm de
Cu, nao foi indexada devido ao alto nivel de

ruido de background da amostra.

T T T T
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Figura 5. Difratogramas de raios X das misturas de alumina e silica coloidal apos tratamento térmico a 600°C.
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Nos difratograms de raios X das amos-
tras apods tratamento térmico realizado a
1000°C, Figura 6, ndo houve formagdo de
mulita. Nesta faixa de tratamento térmico foi
detectado apenas a presenca dos reagentes, as
fases alumina e silica sob suas formas livres.
Ambas apresentaram picos alargados e de

baixa intensidade. Este fato pode estar asso-
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ciado a baixa fragdo volumétrica destas fases
na amostra causando assim redugdo na inten-
sidade dos picos gerados, redu¢do do fator fjda
Equacao (2). Como a silica de partida era uma
soluc@o coloidal, a amostra ainda pode apre-
sentar particulas com tamanho inferior a 1um,

gerando como efeito o alargamento dos picos.

Pasiton[2Thets] (Copper [Cul)

a) Amostra Pura

5
%
&

5
2

Poston["ZThen] (Copper ol

b) Amostra com 20ppm de Cu

Figura 6. Difratogramas de raios X das misturas de alumina e silica coloidal apés tratamento térmico a 1000°C.

A Figura 7 ilustra os espectros de difragao
de raios X das amostras tratadas a 1200°C, sen-
do possivel verificar a formagao da fase mulita
(picos com triangulo invertido) tanto na amostra
pura e como na amostra com 200ppm de ions
cobre. Na amostra pura foi identificado o inicio
da formagao da fase mulita, porém ainda ha si-
lica e alumina livre. Na amostra com 20ppm de
ions de cobre, ndo houve formagdo de mulita,

havia apenas silica e alumina sob suas formas
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livres. Na amostra com 200ppm de solugdo de
cobre houve reacgdo entre a silica e a alumina
formando a fase andalusita que ¢ um pseudo-
espinélio de silica-alumina. A nucleagdo desta
fase ¢ um dado predicativo para a formagao de
mulita, caso o sistema receba ativagdo térmica
suficiente para nuclear e crescer a fase mulita.
Nesta amostra também foram identificados pi-
cos de mulita, porém em menor quantidade de
fase presente do que na amostra pura.
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Figura 7. Tratamento térmico de 1200°C para a Mulita para amostras com diferentes concentragdes de Cobre.

Onde: (o) Si0,; (0) ALO,, (#) ALSIO, ¢ (*) AL Si,0, .

De acordo com os dados termodinami-
cos, somente em temperaturas acima de 980°C
¢ possivel haver nucleacao da mulita uma vez
que o AG da reagdo serd negativo [APUD
SAITO], Figura 8. Acima desta temperatura

havera as condigdes termodinamicas necessa-

rias, porém a cinética em temperaturas proxi-
mas a 980 °C ainda ¢ relativamente baixa para
que ocorra a reagdo em curtos tempos, sendo
que na pratica tem-se observado que somente
em temperaturas acima de 1300 °C ¢ que a ci-
nética torna-se eficaz [SAITO].
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Figura 8. Energia livre de formagao da fase Mulita em fun¢do da temperatura

O efeito do cobre como agente minerali-
zador da fase mulita se mostrou ineficaz, uma
vez que retardou os mecanismos de formagao
da mulita, quando comparado com a amostra
pura. O cobre pode ter atuado de forma a inter-
ferir na cinética da reag@o de formagao da muli-

ta, fazendo com que o sistema necessite de uma

maior ativagdo térmica para haver a formagdo
de mulita, enquanto que na amostra pura tratada
a 1200°C houve formag¢ao de mulita sem a pre-
sencga de agente nucleante. Ou seja, as distor-
¢0es geradas nas estruturas cristalinos do ALO,
¢ do SiO, inibiram a mobilidade atdmica, desta

forma diminuindo a cinética de reagao.
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4. Conclusoes

Os resultados obtidos tanto para a sintese
de espinélio quanto da mulita foram similares,
sendo que a adi¢ao do ions Cu?" atuou de for-
ma a reduzir a cinética de reagdo da formacéo
das fases desejadas. Desta forma pode-se con-
cluir que a ions cobre quando adicionados na
faixa de 20 a 200 ppm ndo atua como agente
mineralizador, ndo produzindo o efeito dese-
jado de reducdo da temperatura de reacao de
formacgao, mas causa uma redugdo na cinética
do sistema fazendo com que as reac¢des dese-
jadas acontegam frente a uma ativagdo térmica
superior a necessaria as amostras puras, invia-
bilizando a utilizacdo do cobre para este fim.
Em adi¢fo, em casos que se deseje reduzir a
reatividade dos reagentes, entdo a adigdo de
ions cobre serd indicada.
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