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RESUMO 

Mulita é um material que tem recebido atenção especial devido às suas propriedades químicas, físicas e me-

cânicas, que estão correlacionadas com o método de síntese utilizado. O método sol-gel destaca-se frente aos 

outros métodos químicos devido à possibilidade de obtenção de materiais com elevado grau de pureza e bai-

xas temperaturas de síntese. Sendo assim, este trabalho teve por objetivo a análise dos solventes água, álcool 

etílico, álcool isopropílico e tetrahidrofurano, na obtenção de mulita por meio da rota sol-gel. As amostras 

foram caracterizadas por difração de raios X (DRX), análise termogravimétrica e diferencial (TG/ATD), ad-

sorção de nitrogênio, microscopia eletrônica de varredura (MEV) e microscopia eletrônica de transmissão 

(MET). Os resultados mostraram que a mulita foi sintetizada com todos os solventes, porém, o uso dos álco-

ois como solvente proporcionou a obtenção das amostras mais cristalinas, com as menores perdas de massa, 

com uma morfologia formada por agregados e partículas individualizadas. 

Palavras-chave: Síntese. Sol-gel.  Mulita.  Solventes. 

ABSTRACT 

Mullite is a material that has received special attention due to its chemical, physical and mechanical proper-

ties, which are correlated with the synthesis method used. The sol-gel method stands out compared to other 

chemical methods due to the possibility of obtaining materials with a high degree of purity and low synthesis 

temperatures. Thus, this work aimed to analyze the solvents water, ethyl alcohol, isopropyl alcohol and tetra-

hydrofuran, in obtaining mullite using the sol-gel route. The samples were characterized by X-ray diffraction 

(XRD), thermogravimetric and differential analysis (TG/DTA), nitrogen adsorption (BET), scanning electron 

microscopy (SEM) and transmission electron microscopy (MET). The results showed that mullite was syn-

thesized with all solvents, however, the use of alcohols as a solvent provided the obtaining of the most crys-

talline samples, with the lowest mass losses, with a morphology formed by aggregates and individualized 

particles. 
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1. INTRODUÇÃO 

A Mulita é um aluminossilicato que alcançou extensa importância devido às suas excelentes propriedades [1-

4], tendo uma vasta gama de aplicações, como por exemplo: membranas para separação de gases, reforço 

mecânico em matriz cerâmica, para tratamento de água, em radomes, etc [5-10]. Assim, estudos voltados 

para a síntese de mulita têm uma grande importância científica e tecnológica, sendo presente em vários labo-

ratórios de cerâmica em todo o mundo.  

A síntese convencional de mulita requer temperaturas muito elevadas (1600-1700°C), os tempos de 

reação são longos e o produto final geralmente tem composições variáveis [11-13]. A fim de minimizar estes 

problemas vários métodos químicos de síntese de mulita foram desenvolvidos [14-20]. Dentre esses métodos, 

destaca-se o método sol-gel, que é o método químico mais utilizado na síntese de mulita. Sendo um método 

versátil na síntese de materiais inorgânicos, que possui a vantagem de fornecer materiais com elevada pureza 

e homogeneidade química, além de boa reprodutibilidade [21-24]. A versatilidade deste método é uma de 

suas maiores vantagens, podendo obter os materiais através de diferentes soluções, sejam elas coloidais ou 

poliméricas, ou através de variações do método [25-27]. 

Sabe-se que na tecnologia sol-gel a escolha das variáveis de síntese afeta diretamente as propriedades 

do produto final obtido e que o tipo de solvente é um fator de grande importância, interferindo significativa-

mente na homogeneidade química do sistema. A síntese através do método sol-gel pode ser realizada com 

uma ampla gama de diferentes solventes onde eles também podem influenciar o estágio inicial do equilíbrio 

químico. Diferentes moléculas de solvente, tendo massas molares diferentes, comprimentos de cadeia, mo-

mentos dipolares, constantes dielétricas, podem modular reações de complexação, processo de condensação e 

afetar a extensão de interpenetração do gel. Os solventes podem, por viscosidade, influenciar as capacidades 

de migração das espécies, como também podem  reagir com os precursores e, assim, alterá-los no nível mole-

cular, alterando todo o processo sol-gel [28]. Várias pesquisas relatam a importância da escolha do solvente 

nas características finais dos materiais sintetizados [16, 28- 30]. 

Assim, diante da relevância do método sol-gel na obtenção da fase mulita, percebe-se a necessidade 

de uma maior quantidade de pesquisas abordando a influência de diversos solventes, de modo a melhor com-

preender o efeito desses nas características finais da mulita. Deste modo, o presente trabalho teve como obje-

tivo estudar a influência de diferentes solventes na síntese de mulita através da rota sol-gel. 

2. MATERIAIS E MÉTODOS 

A mulita foi preparada pelo método sol-gel utilizando como precursores nitrato de alumínio nano-hidratado 

(Neon, 98%) e tetraetilortossilicato (TEOS, Fluka, 99%). Os precursores foram utilizados de modo a se obter 

uma proporção de Al:Si de 3:1. Foram utilizados como solventes: álcool etílico (Santa Cruz, PA); álcool iso-

propílico (Cinética, PA); tetrahidrofurano (THF, Nuclear, 99%);  água com pH ácido (pH ~2, corrigido com 

HCl, Fmaia) e água com pH básico (pH ~12, corrigido com NH4OH, Vetec). Inicialmente, 100ml de cada 

solvente em estudo foi aquecido a uma temperatura de 60°C, em seguida, foram adicionados 19,51ml de 

TEOS e 105,52g de nitrato de alumínio. Esse sistema foi mantido sob refluxo durante 5 dias com agitação 

constante e temperatura controlada em 60°C. Após os 5 dias, a solução obtida foi mantida em estufa por mais 

4 dias, também com temperatura controlada em 60°C, formando um gel. Os géis obtidos foram calcinados a 

450°C por 2 horas, com taxa de aquecimento de 5°C/min, para eliminação da matéria orgânica. Em seguida, 

os pós obtidos foram desaglomerados em um almofariz, passados em peneira ABNT n°200 (0,074mm), e 

calcinados nas temperaturas de 1100°C e 1200°C, durante 2 horas, com taxa de aquecimento de 5°C/min, 

para obtenção da fase mulita. As amostras foram denominadas de Etil, Iso, THF, AC e AB quando foram 

usados os solventes álcool etílico, álcool isopropílico, THF, água acidificada e água basificada, respectiva-

mente.  

Os materiais foram analisados por difração de raios X (Shimadzu, XRD-6000, CuKα) para identifica-

ção das fases presentes e grau de cristalinidade. Na identificação das amostras foram utilizadas fichas do 

Joint Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS), banco de dados PCPDFWIN: JCPDS 15-0776 

para mulita, e JCPDS 37-1483 para os picos de espinélio. A cristalinidade foi determinada a partir da razão 

entre a área integrada do pico referente à fase cristalina e a área referente à fração amorfa (Shimadzu, softwa-

re Search Match). Os materiais foram caracterizados também por: análise termogravimétrica e diferencial 

(TG/ATD, Shimadzu, TA-60), em atmosfera de ar e taxa de aquecimento de 10°C/min; determinação da área 

superficial por adsorção de N2 (Micromeritics, ASAP 2020); análise dos aspectos morfológicos por micros-

copia eletrônica de varredura (MEV, Philips, XL-30 FEG); e microscopia eletrônica de transmissão (MET, 

Philips, CM-120). 
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3. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

As Figuras. 1a e 1b ilustram os difratogramas de raios X das amostras Etil, Iso, THF, AC, AB, que foram 

sintetizadas utilizando como solventes o álcool etílico, álcool isopropílico, THF, água acidificada e água ba-

sificada, calcinadas em 1100°C/2h e 1200°C/2h, respectivamente. 

 

 
                                            (a)                                                                                                  (b) 

Figura 1: Difratogramas de raios X das amostras Etil, Iso, THF, AC, AB, que foram sintetizadas utilizando como solven-

tes o álcool etílico, álcool isopropílico, THF, água acidificada e água basificada, calcinadas em 1100°C/2h (a) e 

1200°C/2h (b), respectivamente.  

Analisando os difratogramas da Figura 1, quando se utiliza os álcoois etílico e isopropílico como sol-

ventes (Amostras Etil e Iso) percebe-se a cristalização da mulita já na temperatura de 1100°C, com discreta 

formação de espinélio. Ao aumentar a temperatura para 1200°C a fase mulita formada apresenta um padrão 

mais cristalino, e sem a formação de espinélio, constatando alta homogeneidade do sistema.   

Outros pesquisadores [31] também prepararam géis de mulita sob condições de refluxo durante 7 dias, 

também usando o álcool etílico, o nitrato de alumínio e o TEOS, como reagentes. A formação da fase mulita 

é observada em baixas temperaturas, 900°C, porém elevados tempos de envelhecimento (1 mês) foram ne-

cessários. Outras pesquisas [32-35] sintetizando mulita em condições de síntese semelhantes ao desta pesqui-

sa, destacaram a obtenção de mulita em faixa de temperaturas correspondente ao deste trabalho. 

Quando o THF é usado como solvente também se observa a cristalização da mulita, juntamente com 

uma discreta formação de espinélio, para ambas as temperaturas de calcinação. Comparando os padrões de 

raios X quando do uso dos álcoois e do THF, percebe-se que as amostras sintetizadas com os álcoois são 

mais cristalinas. Acredita-se que isso possa estar relacionado a menor capacidade de dissolução do THF, de-

vido a seu baixo valor de constante dielétrica e ao fato do THF possuir alta volatilidade. Essas características 

podem fazer com que ocorra a formação de núcleos rapidamente, mas fora da composição estequiométrica da 

mulita, o que provocou a formação de espinélio.  

Analisando os difratogramas das amostras quando se utiliza a água acidificada (amostra AC) como 

solvente, percebe-se que na temperatura de 1100°C há bandas de material amorfo e reflexões relacionadas a 

fase espinélio, com baixa cristalinidade. Com a elevação da temperatura para 1200°C a fase mulita é cristali-

zada, sem a formação de espinélio, e com elevada cristalinidade. Nesta reação, o objetivo era reduzir os pro-
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blemas do uso da água como solvente, como relatado na literatura [16], e que estes fossem suprimidos pelo 

pH, como evidenciado por outras pesquisas [36]. Isso por que em condições ácidas, o grupamento silanol 

(SiOH) que é o resultado da hidrólise do TEOS, sofre desidratação dos íons OH
- 
(SiOH + H

+
  Si

+
 + H2O) 

diminuindo a aglomeração das partículas de sílica. Dessa forma as ligações Si-O-Al são facilitadas, formando 

a mulita.  

Quando se utiliza a água basificada (amostra AB) como solvente os padrões são semelhantes aos da 

água acidificada, ou seja, em 1100°C a amostra ainda é praticamente amorfa, e com a elevação da temperatu-

ra para 1200°C a mulita é formada, sem a presença de espinélio, com aumento da cristalinidade. Estes resul-

tados são explicados pelo fato do grupamento silanol ser anfótero, isto é, sofre tanto protonação em meio 

ácido, formando complexos catiônicos (positivos), quanto desprotonação em meio básico, formando comple-

xos aniônicos. Então, nesta reação onde a água basificada foi usada, os grupos hidroxilas reagiram facilmente 

com os silanois (SiOH + OH
-
  SiO

-
 + H2O), promovendo a dissolução da sílica, facilitando também as li-

gações Si-O-Al, e formando a mulita. 

A Tabela 1 apresenta os valores de cristalinidade das amostras Etil, Iso, THF, AC, AB, que foram sin-

tetizadas utilizando como solventes o álcool etílico, álcool isopropilico, THF, água acidificada e água basifi-

cada, calcinadas em 1100°C e 1200°C. Nota-se que os melhores valores de cristalinidade foram obtidos nas 

amostras sintetizadas com os álcoois, em ambas as temperaturas de calcinação, como também constatado 

pelos difratogramas. 

Tabela 1: Cristalinidade das amostras Etil, Iso, THF, AC, AB, que foram sintetizadas utilizando como solventes o álcool 

etílico, álcool isopropilico, THF, água acidificada e água basificada, calcinadas em 1100°C e 1200°C. 

AMOSTRAS CRISTALINIDADE (%) 

1100°C 1200°C 

Etil 58,2 91,7 

Iso 52,3 90,2 

THF 47,5 73,7 

AC 31,2 87,6 

AB 32,6 85,2 

 

A Figura 2 apresenta as curvas de TG/ATD das amostras a) Etil, b) Iso, c) THF, d) AC e d) AB, que 

foram sintetizadas utilizando como solventes o álcool etílico, álcool isopropílico, THF, água acidificada e 

água basificada, respectivamente.  
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Figura 2: Curvas de TG/ATD das amostras a) Etil, b) Iso, c) THF, d) AC e e) AB, que foram sintetizadas utilizando co-

mo solventes o álcool etílico, álcool isopropílico, THF, água acidificada e água basificada. 

Analisando as curvas de TG/ATD das amostras sintetizadas com os álcoois etílico e isopropílico, per-

cebe-se uma similaridade, onde o processo de decomposição ocorreu em faixas de temperaturas semelhantes. 

Para essas amostras (Etil e Iso) a decomposição ocorreu em duas etapas. A primeira iniciou em aproximada-

mente 50°C até 200°C, correspondendo a perda de água e do álcool. A segunda etapa que ocorreu em apro-

ximadamente 200°C até 400°C, é referente a combustão de matéria orgânica e da decomposição dos precur-

sores metálicos (TEOS e nitrato). As amostras apresentaram perdas de massa de aproximadamente 60%. As 

curvas de ATD dessas amostras apresentaram três picos endotérmicos em aproximadamente 100, 150 e 

230°C, referentes às perdas de massa. Com uma banda exotérmica em aproximadamente 370°C, referente à 

formação dos óxidos de alumínio e de silício. Apresentaram também um pequeno pico exotérmico em apro-

ximadamente 980°C, que corresponde ao início da cristalização da mulita. Apenas as amostras sintetizadas 

com ambos os álcoois apresentaram o pico exotérmico em 980°C, devido a maior cristalinidade dessas amos-

tras, como evidenciado nos difratogramas de raios X. 

Para a amostra THF, a primeira etapa ocorre no intervalo de 50°C até 140°C, e a segunda etapa no in-

tervalo de 140°C até 500°C. Ambas as etapas correspondem às mesmas perdas que ocorreram para as amos-

tras Etil e Iso. Porém, percebe-se que a primeira etapa de decomposição desta amostra ocorre mais rapida-

mente, comparada com as demais amostras, isso é indicativo da cinética do processo de decomposição térmi-

ca, que na amostra THF ocorreu de forma bem mais rápida, devido à baixa temperatura de evaporação do 

solvente THF. A perda de massa dessa amostra foi de 67%. A curva de ATD da amostra THF apresenta um 

pico exotérmico em aproximadamente 140°C. Esse pico é referente a formação da rede de ligações Si-O-Si e 

Al-O-Al, devido a rápida liberação do solvente THF. Esse comportamento também foi relatado em outro 

estudo sobre a síntese de mulita [37], onde a perda do solvente ocasionou as reações das espécies, formando a 

rede de ligações Si-O-Al, em baixas temperaturas, fornecendo liberação de calor, interpretado por um pico 
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exotérmico. A amostra THF também apresentou um ombro exotérmico, em aproximadamente 400°C, atribu-

ído a formação dos óxidos. 

As amostras AC e AB, que usaram água acidificada e basificada como solventes, respectivamente, 

apresentam uma maior similaridade, com perdas de massa na mesma faixa de temperatura, e em uma única 

etapa.  Iniciando em 60°C até 500°C, referentes às mesmas perdas que ocorreu nas amostras anteriores. Essas 

amostras apresentam perdas de massa de 85%. Ocorreu essa maior perda de massa, comparada com as amos-

tras Etil, Iso e THF, pois como o solvente foi a água, mais grupos silanóis foram formados, devido a maior 

taxa de hidrólise da sílica, e com isso uma maior desidratação ocorreu. As curvas de ATD das amostras AC e 

AB apresentaram um pico endotérmico em 160°C, associado as perdas de massa.  

A Tabela 2 apresenta os valores da caracterização textural das amostras Etil, Iso, THF, AC e AB, sin-

tetizadas utilizando como solventes o álcool etílico, álcool isopropílico, THF, água acidificada e água basifi-

cada, calcinadas a 1200°C, respectivamente. Onde SBET corresponde ao valor da área superficial determinada 

pelo método BET e Vp ao volume de poro e Dp ao diâmetro médio de poros, calculados pelo método BJH. 

Tabela 2: Valores de área superficial (SBET), volume de poro (Vp) e diâmetro médio de poro (Dp) das amostras Etil, Iso, 

THF, AC e AB, calcinadas a 1200°C. 

AMOSTRA SBET(m
2
/g) Vp(cm

3
/g) Dp(Å) 

Etil 2,8 0,0138 211 

Iso 4,8 0,0162 173 

THF 1,5 0,0052 217 

AC 4,8 0,0158 138 

AB 7,5 0,0174 99 

 

Para todas as amostras, os dados contidos na Tabela 2 não apresentaram variações significativas, onde 

os valores de área superficial estão em acordo com dados da literatura, para amostras sintetizadas por outras 

rotas sol-gel [38, 39]. Os valores médios de diâmetro dos poros são todos de dimensões mesoporosas. 

A amostra sintetizada com o THF é a que apresentou o menor valor de área superficial. Possivelmente, 

isso ocorreu devido a maior quantidade de fase amorfa presente nesta amostra, que transformou-se em fase 

vítrea durante o aquecimento, ou com comportamento viscoelástico, suficiente para agregar as partículas me-

nores, resultando na diminuição da área. Isto também pode ser constatado pela diminuição do volume total de 

poros desta amostra, o que implica em um maior processo de densificação, causado pela fase vítrea. 

As amostras sintetizadas usando água como solvente (tanto em meio ácido como em meio básico) 

apresentaram os maiores valores de área superficial. Provavelmente, por uma menor agregação das partículas 

durante a queima, que pode ter ocorrido por apresentarem tamanhos de partículas maiores que as obtidas com 

os outros solventes; ou porque a fase amorfa presente não resultou em fase vítrea após queima (fase amorfa 

com elevado teor de alumina).  

A Figura 3 (a-e) exibe a morfologia obtida por microscopia eletrônica de varredura das amostras Etil, 

Iso, THF, AC e AB, sintetizadas utilizando como solventes o álcool etílico, álcool isopropílico, THF, água 

acidificada e água basificada, calcinadas a 1200°C, respectivamente. 

 



    BRAGA, A.N.S.; CARVALHO, G.K.G.;  LIRA, H.L.. et al.,  revista Matéria, v.26, n.2, 2021 

 

 

 
Figura 3: Morfologia obtida por microscopia eletrônica de varredura das amostras a) Etil, b) Iso, c) THF, d) AC e e) AB, 

sintetizadas utilizando como solventes o álcool etílico, álcool isopropílico, THF, água acidificada e água basificada, cal-

cinadas a 1200°C, respectivamente. 

Analisando as micrografias da Figura 3, percebe-se que as amostras sintetizadas com os álcoois etílico 

(a) e isopropílico (b) possuem morfologias semelhantes, formadas por agregados e também se observa algu-

mas partículas individualizadas. Os agregados possuem formato irregular e são constituídos de partículas 

nanométricas, também com formato irregular, com dimensões da ordem de 100 a 500nm.  
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Quando se usa o THF (c) como solvente, os agregados formados são irregulares possuindo um tama-

nho aparentemente maior, comparado com os aglomerados obtidos quando se usa os álcoois, e não se observa 

as partículas individualizadas, corroborando com os dados obtidos por adsorção de nitrogênio. Provavelmen-

te as heterogeneidades que ocorrem no gel quando do uso do THF, favorece a segregação das fases, por isso 

as partículas individualizadas não são observadas. De acordo com os resultados de difração de raios X a 

amostra sintetizada com THF é menos cristalina comparada com as amostras sintetizadas com os álcoois, 

dessa forma, a formação de uma fase vítrea possivelmente também ajudou a agregar as partículas por capila-

ridade.  

Ao se usar a água acidificada (d) e basificada (e) como solvente a morfologia das amostras é seme-

lhante, possuindo agregados de formato irregular e os grãos observados possuem morfologia esférica. No 

entanto, o tamanho dos agregados é maior que no caso das amostras sintetizadas usando álcool etílico e iso-

propílico. Ambas as amostras, acidificada e basificada, apresentam aparentemente a presença de uma fase 

vítrea, resultando em um aspecto de maior densificação, provocado pelo maior tamanho do agregado que não 

pode ser observado individualizado. De acordo com a literatura [40] essa densificação é consequência do uso 

de elevado teor de água que promove a reação de hidrólise, atingindo um maior grau de condensação.  

As Figuras 4(a) e 4(b) exibem a micrografia eletrônica de transmissão e o padrão de difração de elé-

trons, respectivamente, da amostra Etil. Enquanto as Figuras 4(c) e 4(d) exibem a micrografia eletrônica de 

transmissão e o padrão de difração de elétrons, respectivamente, da amostra Iso. Ambas calcinadas a 1200°C. 

       

       
Figura 4: Microscopia eletrônica de transmissão das amostras a) Etil e c) Iso, e os respectivos padrões de difração das 

amostras b) Etil e d) Iso, obtidas utilizando álcool etílico e isopropílico como solventes, calcinadas a 1200°C, respecti-

vamente. 

Analisando as micrografias da Figura 4, percebe-se que ambas as amostras apresentam um perfil se-

melhante, formadas por partículas primárias, da ordem de 100nm, que aglomeraram, formando partículas 
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secundárias, relativamente compactas, e de formato irregular. Comparando os padrões de difração de elétrons, 

nota-se que a amostra sintetizada com álcool etílico apresentou maior cristalinidade, possuindo mais pontos 

de difração, relacionados com a fase mulita, enquanto a amostra sintetizada com álcool isopropílico apresen-

tou uma maior quantidade de halos difusos, referente a fase amorfa, corroborando com os resultados da difra-

ção de raios X. 

4. CONCLUSÕES 

O método sol-gel é eficaz na obtenção de mulita com boa homogeneidade química. Todo os solventes estu-

dados cristalizaram mulita, porém, o tipo de solvente teve influência nas características estruturas, textuais e 

morfológicas das amostras obtidas. De todos os solventes estudados, os álcoois, etílico e isopropílico, foram 

os melhores solventes para síntese de mulita, formando a fase em temperaturas mais baixas e com maior grau 

de cristalinidade, menores perdas de massa, com partículas primárias da ordem de 100nm, que formaram 

agregados aparentemente menores que os demais solventes.  
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