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RESUMO

As massas da ceramica tradicional sdo consideradas ideais para inertizagao de alguns
residuos, devido a composicdo quimica desses apresentarem Oxidos que estédo
presentes em muitas das matérias-primas utilizadas neste setor. O estudo das
transformacdes de fases durante o tratamento térmico, de argilas e formulacdes
ceramicas é de fundamental importancia, pois as fases formadas sao responsaveis
pelas caracteristicas dos produtos finais. O objetivo deste trabalho foi investigar as
transformacdes de fases, comportamento fisico-mecanico e microestrutural de
massas contendo argilas e residuo de alumina, quando submetidas a diferentes
tratamentos térmicos, dando énfase a cinética de mulitizacdo. Para o desenvolvimento
deste trabalho foram utilizadas argilas, caulim, alumina e residuo de alumina. A partir
da composicao quimica das matérias-primas e baseando-se na estequiometria da
mulita foram formuladas composi¢des. Posteriormente, corpos de prova retangulares
e cilindricos foram conformados pelos processos de prensagem uniaxial e extrusao,
respectivamente. Em seguida, foram secos (110°C) e queimados a 900, 1100, 1200,
1300 e 1400°C, com taxa de aquecimento de 5°C/min e patamar de 60min. As fases
mineraldgicas formadas foram identificadas e quantificadas através da técnica de
difracédo de raios X e a morfologia foi analisada através da microscopia eletrénica de
varredura. As propriedades fisico-mecanicas dos corpos de prova também foram
analisadas. Observou-se também, através da analise microscopica de varredura, a
formacao de agulhas de mulita com tamanhos médios variando de 2,70 a 5,88um,
tendo a formulacao com maior percentual de 6xidos fundentes apresentado maiores
cristais de mulita. Observou-se que as formulagdes com melhores propriedades fisico-
mecanicas foram obtidas para as formulagdes contendo alumina. Para os corpos de
prova prensados e sinterizados, a temperatura de 1400°C, obteve-se resisténcia
mecanica entre 50 e 72MPa. Os melhores resultados com relacao ao fluxo permeado,
2000L/h.m?, foram observados para a composi¢cdo com residuo de alumina. Com a
realizacdo deste estudo, concluiu-se que, o residuo de alumina estudado pode ser
utilizado como uma matéria-prima alternativa em massas, que podem ser utilizadas

em diversas aplicacdes na fabricacao de produtos ceramicos.

Palavras-Chave: Residuo de Alumina. Transformagdes de Fases. Mulita.



ABSTRACT

The pastes of the traditional ceramics are considered ideal for inertization of some
residues, due to the chemical composition of these presents oxides that are present in
many of the raw materials used in this sector. The study of the phase transformations
during the heat treatment of clays and ceramic formulations is of fundamental
importance, since the phases formed are responsible for the characteristics of the final
products. The objective of this work was to investigate the phase transformations,
physical-mechanical and microstructural behavior of pastes containing clay and
alumina residue, when subjected to different thermal treatments, emphasizing the
kinetics of mulitization. For the development of this work were used clays, kaolin,
alumina and alumina residue. Based on the chemical composition of the raw materials
and based on the stoichiometry of the mullite, compositions were formulated.
Subsequently, rectangular and cylindrical specimens were formed by the uniaxial
pressing and extrusion processes, respectively. Then, they were dried (110°C) and
burned at 900, 1100, 1200, 1300 and 1400°C, with a heating rate of 5°C/min and 60min
dwell time. The mineralogical phases formed were identified and quantified by the X-
ray diffraction technique and the morphology was analyzed by scanning electron
microscopy. The physical-mechanical properties of the specimens were also analyzed.
The formation of mullite needles with average sizes varying from 2.70 to 5.88um was
also observed through scanning microscopic analysis, with the formulation with the
highest percentage of flux oxides having higher mullite crystals. It was observed that
formulations with better physical-mechanical properties were obtained for formulations
containing alumina. For the compressed and sintered specimens, at 1400°C,
mechanical strength was obtained between 50 and 72MPa. The best results with
respect to permeate flow, 2000L/h.m?, were observed for the composition with alumina
residue. With the accomplishment of this study, it was concluded that, the studied
alumina residue can be used as an alternative raw material in pastes, that can be used

in diverse applications in the manufacture of ceramic products.

Keywords: Alumina Waste. Phase Transformations. Mullite.
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1. INTRODUGAO

Industrias de diversos tipos tém otimizado os seus processos produtivos, a fim
de reduzir a quantidade de residuos que produzem e o impacto ambiental negativo
correspondente, bem como tém buscado utilizar matérias-primas menos dispendiosas
que sirvam como alternativa (Junkes et al., 2012; Lorente-Ayza et al., 2016; Amin et
al., 2017; Jiang et al., 2018). Substituir matérias-primas naturais por residuos se
configura como uma alternativa para preservar o meio ambiente, evitando a extracao
de minerais ndo renovaveis e de contaminagao, por exemplo, do solo, dos rios e do
ar.

A valorizagdo de residuos industriais, inserindo 0s mesmos em massas
ceramicas € uma das alternativas que pode apresentar diversas vantagens quando
comparado com o uso de recursos naturais, ou seja, pode reduzir a extracdo de
matérias-primas nao renovaveis e o consumo de energia (Rashid et al., 2017; Reig et
al., 2017; Stoch et al., 2018).

Durante o processo de producao da alumina, processo Bayer, é gerado um
residuo que é, geralmente, descartado em aterros industriais e este residuo contém
um elevado teor de alumina (Al203), aproximadamente 90%, e por isso apresenta
elevado potencial para ser inserido como matéria-prima em formulagdes para a
producéo de ceramicas refratarias (Sadik et al., 2014).

O aproveitamento desse residuo, através de estudos capazes de detectar suas
potencialidades e viabilizar sua selecao preliminar, € encarado atualmente como
atividade complementar, que pode contribuir para diversificacdo dos produtos,
diminuicdo dos custos finais, além de resultar em novas matérias-primas para uma
série de setores industriais.

O processo de fabricacdo de pecas ceramicas passa por quatro etapas
principais: preparacao da massa, conformacao, secagem e queima. Os produtos
conformados e secos ainda nao possuem as propriedades adequadas para
suportarem as solicitacbes inerentes a sua utilizacdo. Com o tratamento térmico
(queima), ocorrem transformacdes fisicas e quimicas, novas fases e microestruturas
sao formadas, as quais sao responsaveis pelas propriedades dos produtos finais.

Quando as argilas sdao submetidas a temperaturas acima de 1000°C,
normalmente a microestrutura final contém diferentes formas de cristais de mulita e

graos de quartzo ndo dissolvidos dispersos na matriz vitrea. Na microestrutura final,
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os cristais de mulita apresentam varias formas, composicdo e tamanhos e sao
controlados pela fluidez da fase liquida da qual eles precipitaram (Li et al., 2009; Han
et al., 2017; Nigay et al., 2017; Zouaoui et al., 2017). Um processo alternativo para
aumentar a quantidade da fase mulita € adicionar precursores ricos em alumina a
massa contendo argilas, buscando alcancar as devidas propor¢cées dos 6xidos de
Al203 e SiO2, levando em consideracao a estequiometria da mulita.

Extensas pesquisas a nivel mundial tém objetivado encontrar mecanismos
adequados para a valorizagdo de residuos gerados em diferentes processos de
fabricacado (Pereira e Bernardin, 2012; Montedo et al., 2015; Torres et al., 2015;
Andreola et al., 2016; Liao et al., 2017). Diante do exposto, da necessidade de
aproveitamento dos residuos sélidos e buscando contribuir para inovagdo de
produtos, processos e de politicas publicas, surgiu o interesse em investigar a adi¢cao
do residuo do processo de fabricacdo da alumina em massas ceramicas, a base de
argilas, para obtengcao de mulita.

Dentro deste contexto, o objetivo deste trabalho foi investigar as
transformacdes de fases, comportamento fisico-mecénico e microestrutural de
massas contendo argilas e residuo de alumina, quando submetidas a diferentes
tratamentos térmicos, dando énfase a cinética de mulitizacédo. Foi estudado também,
a viabilidade da obtengcédo de ceramicas porosas (membranas ceramicas), com as

massas contendo residuo.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Os argilominerais sdo amplamente utilizados em diversas aplicagbes, dos mais
tradicionais aos mais avangcados processos ceramicos de alto valor agregado, devido
a sua abundancia natural, baixo custo e capacidade de processamento (Houta et al.,
2014; Schoonheydt, 2016).

A principal formacdo dos argilominerais € proveniente de uma série de
filossilicatos, que fazem parte dos solos e de algumas rochas (Ortega-Castro et al.,
2009). Este € um dos motivos da existéncia de muitas pesquisas que se utilizam dos
filossilicatos.

2.1 Filossilicatos

Os filossilicatos influenciam fortemente as propriedades quimicas, fisicas e
geomecanicas dos solos e rochas, devido ao seu pequeno tamanho de particulas,
areas superficiais bastante especificas e capacidade Unica de troca de cations. Eles
sao caracterizados por estruturas lamelares distintas e complexas, que consistem em
sequéncias ou misto de camadas, podendo ser do tipo 1:1 com camadas de 0,7nm de
espessura ou do tipo 2:1 com camadas de 1nm de espessura (Zhang et al., 2013;
Farrokhpay et al, 2016). Os minerais 2:1 sdo estruturalmente mais diversos e
englobam uma grande variedade de fases ou espécies que possuem camadas de
variaveis, diferentes complexos de intercamadas e a for¢ca de ligacdo variada
intercalar (Schulze, 2002). A Figura 01 ilustra exemplos de estruturas de filossilicatos.

Estruturas do Tipo TO:
{b) Lizardita

Estruturas do Tipo TOT:

(a) Caulinita (c) Pirofilita (d) Talco

$:85%s 3633
Ab AL,
35°6 34389

i

600600

2,22,
AL
Qe

e

AdAd, :

(b)

Figura 01 - Exemplos de estruturas de filossilicatos (a) TO e (b) TOT (Méheute Schauble, 2014).
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A Estrutura cristalina dos quatro minerais filossilicatos considerados na Figura
01, possui as camadas de SiO4 tetraédrica em azul intenso, alternando com camadas
catibnicas (amarelas: Mg; azul claro: Al). Os atomos de H sdo representados em
branco. No caso de pirofilita, as posigdes de H nao sao relatadas na literatura, e foram
inicialmente imaginados com base na caulinita.

A Figura 01 mostra que a estrutura dos minerais filossilicatos consistem em
camadas de tetraedros de SiO4 (T), com camadas empilhadas de céations (Mg?*, Al*¥)
em coordenacao octaédrica (O) (Brigatti e Mottana, 2011). A alterndncia de T e O
camadas podem variar. Talco e pirofilita apresentam estruturas com empilhamento
TOT TOT em sequéncias (estruturas TOT), ao passo que a caulinita e lizardita

apresentam empilhamentos TO TO em sequéncias (TO estruturas).

2.1.1 Argilas Esmectiticas

Argilas sdo materiais encontrados em toda a superficie da Terra, pois sdo 0s
principais componentes das rochas sedimentares, acima de 70%. Elas s&o as
principais matérias-primas em muitas industrias, tais como: ceramica, papel, industria
petrolifera, formulagdes farmacéuticas, tratamento médico, catalise, tinta, borracha e
clarificacdo de varios efluentes (Mahmoudi et al., 2017).

Esmectitas sdo uma das familias mais comuns dos filossilicatos encontradas
em solos e sedimentos. Suas caracteristicas especificas, como alta area especifica,
capacidade de troca catidénica ou propriedades de hidratagdo, ddao a familia destes
argilominerais muitos interesses industriais e uma grande variedade de aplicagdes em
diferentes areas, por exemplo, nanocompdsitos, producdo ceramica, industria de
cosmeéticos, confinamento de residuos ou descontaminag¢ao do solo (Lantenois et al.,
2008; Caglar et al., 2016; Mahmoudi et al., 2017).

As argilas esmectiticas sdo, geralmente, denominadas bentonitas, podendo ser
consideradas como qualquer argila constituida por argilominerais do grupo da
esmectita. Geologicamente, sdo apresentadas como uma rocha constituida
essencialmente por um ou alguns argilominerais esmectiticos, tendo a montmorilonita
como argilomineral predominante, formado pela desvitrificacdo e subsequente
alteracao quimica de um material vitreo, de origem ignea, usualmente um tufo ou cinza
vulcéanica, de preferéncia acida. Tecnologicamente, ha um consenso que se argilas
esmectiticas apresentarem propriedades analogas as das bentonitas tradicionais e/ou
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se ja forem utilizadas comercialmente para esta finalidade, podem ser denominadas
bentonitas, independentemente de sua origem geoldgica (Pereira et al., 2014).

A estrutura cristalina das esmectitas € caracterizada por duas folhas
tetraédricas de silicio (T) e uma folha octaédrica de aluminio (O) formando, dessa
maneira, camadas (TOT) (Jong et al., 2014; Sun et al., 2016), como apresentada na

Figura 02.
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Figura 02 - Representacao esquemaética da estrutura da esmectita (Jong et al., 2014).

A espessura da camada da esmectita é de cerca de 1nm e suas dimensdes
laterais podem variar de 300A a varios microns. Substituicio isomorfa ocorrem no
interior das camadas, por exemplo, aluminio, substituido por magnésio ou ferro, Mg2*
substituido por litio, e as vacancias, geram cargas negativas que sdao compensadas
por cétions de metais alcalinos ou alcalinos terrosos presentes nas galerias da
intercamada. O argilomineral em si é constituido da juncao destas camadas (Clausen
et al., 2011; Franco et al., 2016; Emmerich et al., 2017).

As esmectitas possuem propriedades macroscopicas ndo usuais que Ssao
determinadas pelo seu arranjo estrutural e a morfologia da sua fragéo fina. Estas
argilas sao extremamente dispersas e possuem uma grande area superficial de varias
centenas de metros quadrados por grama. Elas possuem, também, um
comportamento tipico de hidratacdo gradual, que corresponde a intercalacao de
discretas folhas de moléculas de dgua em sua camada intermediaria, resultando em
seu inchaco cristalino (Villar et al., 2012). A facilidade com que as esmectitas sao
dispersas em agua faz desse grupo de minerais muito atrativos como matéria bruta
para producao de nanomateriais para uma gama de aplicagdes (Zbik et al., 2010).
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2.1.2 Caulim

O caulim é um mineral constituido essencialmente por caulinita, que é um
silicato de aluminio hidratado, com a férmula estrutural [Al4(SisO10)(OH)z], possuindo
uma composicao quimica teorica de 46,3% de SiO2, 39,8% de Al203 e 13,9% de H20,
contém também impurezas, como: quartzo, ilita, esmectita, feldspato e éxidos e
hidréxidos de ferro (Tuncuk et al., 2013). E um filossilicato dioctaédrico do tipo 1:1
formado pela superposicao de tetraedros de silicio e folhas de aluminio octaédricos
(Baccour et al., 2014; Dill, 2016).

A microestrutura do caulim é constituida por grdos com um numero de
morfologias diferentes, tais como: plaquetas hexagonais regulares e irregulares,
folhas laminadas, folhas coaxiais, e as vezes em forma de tubos (Wong et al., 2013).

As principais propriedades do caulim sdo a baixa viscosidade, boa fluidez e
capacidade de dispersao, isolamento elétrico, anti-acido, maior resisténcia térmica e
outras propriedades fisicas e quimicas (Wue Tian, 2013).

Existe uma gama de aplicacbes que pode ser dada ao caulim, tais como: em
materiais ceramicos, industria de papel, agricultura, industria de borracha, industria de
plasticos e materiais refratarios (Zhou et al., 2014).

2.2 Precursores Ricos em Alumina

O consumo mundial de alumina (Al2O3) esta constantemente aumentando,
porque € um dos materiais mais versateis para uma gama de aplicagdes. Algumas
aplicagbes tipicas s&o: ceramica, refratarios, isoladores elétricos, substratos
eletrbnicos, sensores termomeétricos, instrumentos de laboratério e os produtos
quimicos de laboratério (Khalil, 2014).

Existem diversas pesquisas que estéo utilizando precursores ricos em alumina
a fim de obter produtos com propriedades melhores. Kumar et al. (2014), avaliaram
os efeitos da adicdo de alumina fina calcinada em concretos, com o proposito de
reduzir a retracao linear. Gongalves et al (2017), em estudos oriundos desta Tese,
avaliaram a microestrutura e o comportamento fisico-mecéanico de massas contendo
argilas e residuo de alumina, investigando os efeitos do uso do residuo de alumina na
formacao de fases importantes (mulita e cordierita) e seus impactos sobre as
propriedades fisico-mecanicas dos materiais ceramicos. Estes observaram o

surgimento de cristais de mulita em formato de agulhas alongadas e que com o
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aumento da temperatura surgiu uma estrutura em forma de agulhas entrelacadas, que
provavelmente, favoreceu as propriedades mecanicas.

Para que ocorra a cristalizagdo da mulita em ceramicas, é necessario alto grau
de mistura do aluminio e silicio presentes nos precursores, o0 que pode afetar, de certa
forma, a temperatura de cristalizacdo da mulita. Precursores naturais, como minerais
de aluminossilicatos sdo vantajosos para a producao de mulita, porque a mistura de
Al203 e SiO2 ocorre em escala molecular (Dey et al., 2014).

2.3 Processo de Producao da Alumina — Processo Bayer

A alumina (Al203) é amplamente usada em diversas areas industriais, tais
como: em processos térmicos e elétricos, em semicondutores, processos ceramicos
e processo catalitico, devido a sua boa estabilidade térmica, elevada resisténcia
elétrica, estrutura porosa e atividade catalitica. A alumina pode ser preparada por uma
variedade de métodos de sintese, sendo mais utilizado o processo Bayer (Park et al.,
2013).

O refino do minério de bauxita para producdo de alumina ocorre através da
dissolucdo a quente de minerais que contém Al em solugdo com elevada
concentracao de hidroxido de sédio (NaOH) através do processo Bayer. Os sélidos
insolUveis remanescentes apds o processo de digestdo sdo descritos como lama
vermelha. Globalmente, ha cerca de 2,7 bilhées de toneladas de lama vermelha em
areas de armazenamento e a quantidade aumenta a cada ano (Banning et al., 2014;
Liao et al., 2015). A gestdo ambiental e o legado futuro empregado a esses residuos
€ preocupante. Embora existam oportunidades de reutilizacdo, a grande maioria
desses residuos sdo colocados em armazenamento a longo prazo (Power et al.,
2011).

O Processo Bayer, responsavel por praticamente toda a produ¢cao mundial de
alumina metalurgica, consiste primeiramente do beneficiamento (moagem) da bauxita
e, posteriormente, pelo processo de digestdo em uma solucéo de soda caustica sobre
determinada pressao e temperatura. As condi¢cdes em que se processa a digestao
(concentragéo, temperatura e pressao), variam de acordo com as propriedades da
bauxita (Power e Loh, 2010).

Nestas condicbes a maioria das espécies contendo aluminio é dissolvida,

formando um licor verde, como expresso nas reacdes 1a e 1b.
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Al(OH)3(5) + NCZOH(aq) - NaAl(OH)4(aq) (Reagéo 1a)
AZO(OH)(S) + NCZOH(aq) + H,0 - NaAl(OH)4(aq) (Reagéo 1b)

O processo de obtencao de alumina, processo Bayer, é definido de acordo com
o fluxograma apresentado na Figura 03.
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Figura 03 - Fluxograma do Processo Bayer (Filho et al., 2007).

A clarificagdo € uma das etapas mais importantes do processo, nela ocorre a
separacao entre as fases sélida (residuo insoluvel) e liquida (licor). Normalmente, as
técnicas empregadas envolvem espessamento seguido de filiragdo. O espessamento
€ um processo de decantagdo, em que o residuo proveniente da digestdo é
encaminhado para unidades denominadas de espessadores/lavadores. O objetivo
destas unidades é adensar o residuo, aumentando seu teor de sélidos, para recuperar
a maior quantidade de NaOH possivel e fornecer um "overflow" para a filtragem. Nesta
fase € comum a adicdo de polimeros (como hidroxamatos e poliacrilamida) para
induzir a floculacdo das particulas nos espessadores ou até mesmo a utilizacdo de
processos de separagdo com membranas poliméricas (Géis et al., 2003).

A préxima etapa, denominada de precipitacdo, se dar pelo esfriamento do licor
verde. Apos este esfriamento é feita a adicado de uma pequena quantidade de cristais
de alumina (semeadura) para estimular a precipitacdo, em uma operacao reversa a

digestdo, como expresso na reacao 2.
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NaAl(OH)4(aq) - Al(OH)3(5) + NCZOH(aq) (Reagéo 2)

O hidréxido de aluminio cristalizado é encaminhado para a calcinacao e o licor
residual contendo NaOH e alguma alumina é recirculada para a etapa de digestéao
(Power e Loh, 2010).

A calcinagéo € a etapa final do processo, em que a alumina € lavada para
remover qualquer residuo do licor e, posteriormente, seca. A alumina é calcinada a
aproximadamente 1000°C para desidratar os cristais, formando cristais de alumina
puros, de aspecto arenoso e branco, como expresso pela reacdo 3 (Power et al.,
2012).

2Al(0H)3(S) - A1203(S) + 3H20(g) (Reagéo 3)

O residuo insoluvel formado durante a clarificacdo, chamado genericamente de
lama vermelha pela industria de refino da alumina, € composto por 6xidos insoluveis
de ferro, quartzo, aluminossilicatos de sédio, carbonatos e aluminatos de calcio e
diéxido de titanio (geralmente presente em tracos). Alguns autores, observando o
processo, fazem distingdo entre as particulas grosseiras (areias) e as particulas finas
(lamas), devido ao fato de serem geradas em momentos diferentes durante a
clarificacdo. Entretanto, a disposicdo final dos dois materiais em conjunto
(codisposicao) ou em separado € uma questao meramente operacional.

A lama vermelha sofre uma lavagem, através de um processo de sedimentacao
com fluxo de dgua em contracorrente e posterior desague para a recuperacao do
NaOH.

O custo de producdo de alumina varia muito com a qualidade da bauxita. A
produtividade da alumina e qualidade no processo Bayer sdo afetados por diversas
variaveis, tais como: cinética de precipitacao de hidrato, termodinamica dos solutos
ibnicos, as condicoes das plantas de processo e suas variacdes, design de
equipamento ou hidrodindmica e papel de todas as impurezas que desaceleram o
crescimento hidrato/aglomeragéo no circuito de precipitacdo (Sonthalia et al., 2013).

Uma quantidade consideravel de residuo de alumina é gerada no Processo
Bayer, que é capturado pelos precipitadores eletrostaticos utilizados na etapa de

calcinacao. De acordo com Ayala e Fernandez (2015), a producao anual do pé gerado
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nos electrofiltros é cerca de 80.000 a 100.000 toneladas, consistindo de uma mistura
de alfa e theta alumina e gibbsita. Este residuo, que é rico em Al20s, pode ser
incorporado em massas ceramicas (Klauber et al., 2011; Junkes et al., 2012; Guo et
al., 2014; Coronado et al., 2015).

2.4Reciclagem de Residuos Industriais para Uso em Ceramica

O desenvolvimento industrial e o aumento populacional levam a uma maior
producéo de alimentos e bens de consumo, além da maior exploragdo dos recursos
naturais. Um dos maiores problemas ambientais da atualidade encontra-se nas
atividades industriais através, principalmente, da producao de residuos lancados
diretamente em sistemas naturais sem observacao de critérios definidos, com grande
potencial poluidor do solo, aguas subterrédneas e superficiais e, consequentemente,
queda na qualidade de vida da populacdo (Costa et al, 2010; Ho et al., 2017;
Kinnunen et al., 2018).

As massas utilizadas na fabricacdo de produtos da ceramica tradicional, em
particular do setor de materiais de construgao civil, ttm sido consideradas ideais para
incorporacdo de alguns residuos industriais, devido a semelhanca de composicao
quimica (Junkes et al., 2012; Moura et al., 2013), esta alternativa além de preservar o
meio ambiente vem a ser uma das maneiras de preservar as reservas naturais. Dentro
deste contexto, trabalhos tém sido desenvolvidos pela comunidade académica
buscando diminuir os impactos ocasionados pelo descarte inadequado de residuos
industriais. Dentre estes, pode-se citar: a utilizacao da lama proveniente do processo
de refino da bauxita (Vieira et al., 2007); uso do p6 proveniente do corte e polimento
de ardosia para producdo de pecas ceramicas refratarias (Oliveira et al., 2008);
utilizacdo de cinzas e residuos industriais da bauxita na produ¢cdo de membranas
porosas (Dong et al., 2009); sintese de membranas a partir de caulim e p6 rico em
alumina (Abbasi et al., 2010); incorporacao de residuos de corte de rochas
ornamentais como matéria-prima em um corpo de porcelana aluminizada (Silva et al.,
2011); uso de lamas provenientes de processos gnaisse e corte varvito para producao
de porcelana ceramica (Junkes et al., 2012); uso de residuo de vidros em produtos
industriais foram apresentados como uma alternativa para matérias-primas
tradicionais em producdo ceramica (Marinoni et al,, 2013); reciclagem de cinzas

residuais para a producao de membranas ceramicas porosa (Cao et al., 2014);
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preparagao de ceramica porosa utilizando residuos de isoladores elétricos (Xu et al.,
2015a); blocos porosos de mulita com composicdes contendo caulim e residuo de
alumina (Silva et al., 2016); preparacao e caracterizacao de placas ceramicas usando
residuos solidos (Ji et al., 2017).

2.5 Evolucao Microestrutural, apés Aquecimento, de Argilas

As argilas sdo as principais matérias-primas nas industrias de produtos da
ceramica tradicional. Durante o tratamento térmico, as argilas passam por uma série
de mudancgas fisicas e quimicas que determinam predominantemente as propriedades
do produto final. Estas alteragcdes variam significativamente de acordo com o tipo de
argila.

As argilas podem ser classificadas com base na sua composi¢do quimica, o
comportamento de fusédo, a composicao mineraldgica e plasticidade. Uma vez que as
argilas sao formadas de depdsitos naturais durante longos processos geoldgicos, elas
sdo misturas complexas de diferentes minerais (Bakr, 2011; Boussois et al., 2014;
Knapek et al., 2016).

Durante a queima, os argilominerais sofrem modificacbes estruturais
(desidratacao, desidroxilacdo, decomposicao e formacao de novas fases, vitrificacao,
etc) transformando profundamente o material argiloso original. Este processo ocorre
através de alta temperatura, nas quais as transformacdes minerais de baixa pressao
séo influenciadas, principalmente, pela composicdo quimica e mineraldgica da argila
original, a sua distribuicdo granulométrica, a temperatura maxima de aquecimento, a
taxa de aquecimento, tempo de queima e a atmosfera do forno (Trindade et al., 2009).
A grande diversidade de novas fases formadas ocorre devido as condi¢cées de queima,
a composicao quimica, particularmente, substituicbes tetraédricas e octaédricas e,
também, a natureza dos minerais associados (Khalfaouie Hajjaji, 2009; Goncalves et
al., 2014).

No processo de queima da caulinita ocorrem diversas reacdes (de acordo com
as reacoes 4, 5, 6 e 7), as quais sao motivo de estudos por parte dos pesquisadores,
devido a controvérsias relacionadas a composicao e estruturas de fases
intermediarias que se formam durante a queima (Aza et al., 2014).
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S
Al203.2Si02.2H20 = Al203.2Si02 + 2H20 (Reacao 4)
Caulinita Caulinita Amorfa
. 900-1000°C _ _ .
2[Al203.2Si02] =——= 2AI203.3Si02 + SiO2 (Reacgéao 5)
Fase Espinélio Silica Amorfa
. 1050-1200°C _ , -
3[2A1203.3Si02] ——= 2(3Al203.2Si02) + 5SiO2 (Reacéao 6)

Mulita

. 1100-1200°C _. ~
SiO2 =—= SiO2 (Reagéo 7)
Silica Amorfa  B-Cristobalita

Sabe-se que a primeira transformagdo que ocorre € a desidroxilacdo da
caulinita a cerca de 500°C e a formacao, em um curto intervalo, de metacaulinita
ordenada (Al203.2Si02). As fases intermediarias do processo, a cerca de 950°C, tém
sido descritas como fase do tipo espinélio, que se pensa ser de Al-Si-espinélio
(Al203.Si0O2) ou Al-espinélio (y-alumina, y-Al203). A 1200°C é observada a presenca
da fase mulita. A quantidade de silica na mulita € menor do que na caulinita, e, assim,
durante as reacdoes térmicas o excesso de silica amorfa aparece como silica (SiO2) e,
eventualmente, se cristaliza como cristobalita a cerca de 1260°C (Bauleke, 2010;
Shoval et al., 2011; Allegretta et al., 2017).

Segundo estudos realizados por McConville e Lee (2005), observou-se que em
materiais argilosos iliticos as transformacdes de fases ocorridas foram as seguintes
(Figura 04):
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Figura 04 - Resumo das transformacoes térmicas observadas em uma argila ilitica (Mcconvile € Lee,
2005).
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Os argilominerais comecaram a sofrer degradacao formando silica amorfa e
regides ricas em aluminio que se precipitam em forma de espinélio. Com o aumento
da temperatura para 1200°C notou-se o crescimento das fases de mulita e hematita.
Em 1400°C foi observado o surgimento da cristobalita, presencga de graos de mulita e
de grande quantidade de fase vitrea.

As transformagdes de fases que foram observadas por McConville e Lee (2005)
em montmorilonitas estao representadas na Figura 05. Observa-se que a estrutura da
montmorilonita foi decomposta a uma temperatura de 800°C e, posteriormente, foram
surgindo novas fases como espinélio e pequenos graos de mulita. A 1100°C observou-
se gque a fase espinélio nao estava mais presente, havendo um crescimento dos graos
de mulita. Na temperatura de 1300°C os pesquisadores McConville e Lee observaram

fase mulitica e grande quantidade de fase vitrea.
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Figura 05 - Resumo das transformagodes térmicas observadas em uma argila montmorilonita
(Mcconvile e Lee, 2005).

2.5.1 Mulita

A sintese de mulita € um processo de grande interesse para muitos
pesquisadores, pois esta fase possui importantes propriedades que sdo primordiais
para varios setores industriais, como estabilidade térmica, baixa expansao térmica e
condutividade, alto ponto de fuséo e estabilidade quimica e alta resisténcia a choque
térmico (Sembiring et al., 2014).

Durante a sintese, o surgimento da fase mulita ocorre a partir da interacao da

argila com outros componentes da microestrutura. Acredita-se que este fenémeno
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promove efeitos importantes sobre as propriedades mecanicas, devido a morfologia
acicular desta fase e as tensdes geradas na matriz vitrea, proveniente da natureza
expansiva do seu mecanismo de formacao (Lee et al., 2008; Alves et al., 2016; Deng
etal.,, 2017; Liu et al., 2018).

Através de estudos realizados por Chen et al. (2017b), buscando obter mulita
com microestrutura e propriedades diferenciadas, a partir da bauxita e cinzas volateis,
com a adicdo de aditivos de sinterizacdo, estes observaram que os aditivos e a
temperatura tiveram influencia sobre a morfologia, razdo de aspecto e velocidade de
crescimento dos cristais de mulita. Os pesquisadores definiram, esquematicamente,
o comportamento morfolégico da nucleacdo, crescimento e entrelagamento dos
cristais de mulita em quatro estagios (Figura 06).
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Figura 06 - Processo de formagao de entrelagamento dos cristais de mulita (Chen et al., 2017b).

No primeiro e segundo estagios formam-se graos de mulita, com morfologia
granular e na forma de agulha. A seguir (terceiro e quarto estagios), as particulas
granulares se unem as agulhas, estas crescem de forma aleatéria e com o
aquecimento ocorre o entrelagamento das agulhas na forma de uma estrutura em
rede.

De acordo com alguns autores (Boussois et al., 2013; Jing et al., 2014; Liu et
al., 2014; Talou e Camerucci, 2015; Yu et al, 2015), a mulita € a principal fase
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responsavel pelas propriedades mecanicas e refratarias de produtos ceramicos
obtidos a partir de argilas (Kumar et al., 2014).

A sintese de mulita a partir dos 6xidos individuais por métodos convencionais
de estado sdlido requer temperaturas proximas a 1600°C, mas métodos alternativos
de sintese e de precursores tém sido relatados no favorecimento da sintese em
temperaturas mais baixas (Santana et al., 2014; Alves et al., 2017).

Segundo Djangang et al. (2014), um fator que influéncia o processo de sintese
e sinterizacao de mulita € o tamanho de particulas dos precursores, que promovem a
reducao das distancias de difusdo e aumenta a for¢ca motriz para as reacdes que
ocorrem durante a sintese e sinterizacdo, melhorando a densificacao, pois favorece o
melhor empacotamento das particulas, alcan¢gando-se maior densidade.

Existem diversos tipos de precursores que sao utilizados na sintese de mulita,
por exemplo, aluminossilicatos, misturas sol, massas ceramicas adicionadas com
residuo de alumina e casca de arroz.

Ha uma variedade de métodos de sintese de mulita, dentre as quais pode-se
citar: a utilizagdo de minerais naturais e componentes contendo alumina e silica
(Yoshida et al, 2010). Um exemplo é a utilizagdo de massas contendo
aluminossilicatos com adicéo de caulim e residuo de alumina.

A utilizacdo do caulim como material precursor para obtencao de mulita tem
sido objeto de muitas pesquisas (Chen et al., 2004; Kim et al., 2009; Bagchi et al.,
2010; Ptacek et al., 2012; Lecomte-Nana et al., 2013; Sahraoui et al., 2016; Zhang et
al., 2017; Rapin et al.,, 2018), no entanto, existe excesso de SiO2 na composi¢ao
quimica do caulim, sendo necessario a adicdo de precursores ricos em alumina
quando se deseja obter uma maior quantidade de mulita. Segundo Chen et al. (2004),
que estudaram as transformacdes de fases do sistema caulim-Al203, quando misturas
contendo esses componentes sdo sinterizadas acima de 1000°C ocorre a nucleacao
da mulita. Com o aquecimento a 1300°C, o Al203 se difunde na fase vitrea rica em
silica, formando mulita secundaria pelo processo de dissolucao-precipitacdo. O
crescimento do cristal € controlado pela difusdo dos nucleos, ou seja, pela velocidade
de dissolucao do Al2Os na fase liquida rica em SiO2 e a composicao da fase liquida
rica em silica influencia na morfologia dos cristais de mulita, a qual é influenciada pelos

niveis de impurezas das matérias-primas (Hou et al., 2016).
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2.6 Membranas Ceramicas Tubulares

Membrana ceramica €, basicamente, um filtro ou uma barreira que separa duas
fases e que restringe, total ou parcialmente, o transporte de uma ou varias espécies
quimicas presentes nas fases. Algumas das caracteristicas que define o tipo de
aplicagao e a eficiéncia na separagdo da membrana sao a morfologia e a natureza do
material que a constitui. Desta forma a aplicagcdo da membrana ceramica é funcéo de
sua microporosidade (Cao et al., 2014).

A tecnologia de membrana, incluindo ultrafiltragdo, microfiltracdo, nanofiltracao
e osmose reversa, tem sido amplamente empregada na purificacdo de agua potavel
e tratamento de aguas residuais. Nos Ultimos anos, as membranas de ultrafiliracéo e
microfiltracdo inorganicas/ceramicas ganharam maior atencdo. Embora seu preco
seja mais alto, as membranas ceramicas tém muitas vantagens sobre as membranas
poliméricas tradicionais, incluindo alta resisténcia mecéanica, alta resisténcia quimica
e térmica, longa vida util e biologicamente inerte (Zhu et al., 2015a; Zhu et al., 2015b;
Yun et al., 2016; Chen et al., 2017; Shang et al., 2017).

As membranas ceramicas possuem melhores caracteristicas de separacéo
devido a alta permeabilidade e ao melhor controle na distribuicdo de poros,
promovendo uma maior porosidade. Adicionalmente, as membranas possuem
natureza altamente hidrofilica, permeabilidade elevada a baixa pressdo, com um
melhor controle sobre a incrustagdo. Estas caracteristicas excepcionais levaram a
aceitacdo rapida de membranas ceramicas em varios tipos de industrias, como:
alimenticia, quimica, biolégica e ambiental (Bukhari et al., 2017).

A preparacdo de membranas inorganicas porosas tubulares requer a selecao
de matérias-primas adequadas. A moldagem por extrusao sé é possivel se a massa
ceramica, formada a partir das matérias-primas, possuir propriedades reoldgicas
préximas as da argila (Yang e Tsai, 2008).

A utilizagéo de argilas para confeccdo de membranas oferecem a vantagem de
baixo custo quando comparados com materiais comuns utilizados na fabricagdo de
membrana. As argilas sdo abundantes e necessitam de temperaturas de queima mais
baixas quando comparadas com materiais de 6xido metalico (alumina, zirconia, titania
e silica) (Issaoui et al., 2016; Bouazizi et al., 2017). Estes materiais possuem potencial
de aplicagao na obtengdo de membranas ceramicas, podendo ser submetidos ou nao
a um beneficiamento visando alterar suas caracteristicas fisicas (Lima et al., 2011).
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A regiao nordeste do Brasil possui grandes reservas de matérias-primas
naturais que apresentam composicao quimica adequada a producao de ceramicas,
podendo minimizar os custos de produ¢cdo de membranas ceramicas (Silva, 2009).

O desenvolvimento de novos materiais ceramicos porosos a base de minerais
podera contribuir para a inovagao tecnolégica, que vai acrescentar valor econémico a
minerais naturais e residuos industriais, que existem amplamente em todo o mundo e
muitos dos quais ndo sdo bem utilizados. A valorizagdo de residuos industriais,
inserindo 0s mesmos em massas ceramicas é uma das alternativas que pode
apresentar diversas vantagens quando comparado com 0 uso de recursos naturais
primarios, ou seja, reducdo do volume de extracdo de matérias-primas
naturais, menor consumo de energia durante o processamento e menores niveis de
emissao de poluentes. Mesmo que a incorporagdo dos residuos seja feita em
pequenas quantidades, as altas taxas de produgao vao se traduzir em um consumo

significativo dos residuos.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

Para o desenvolvimento desta pesquisa foram utilizadas as seguintes matérias-
primas: argilas bentoniticas, provenientes do municipio de Cubati no estado da
Paraiba; caulim, fornecido por uma industria beneficiadora do Nordeste; residuo
proveniente dos precipitadores eletrostaticos presentes na etapa de calcinagdo do
Processo Bayer, sendo fornecido por uma empresa produtora de alumina e alumina
reativa da industria Almatis Premium Alumina do tipo CT3000 LS SG importada da
Alemanha. Os materiais foram denominados da seguinte forma: Argila Verde Inferior
(A), Argila Cinza Inferior (B), Caulim (C), Alumina (D) e Residuo de Alumina apés
Moagem (E).

3.2 Métodos

O trabalho experimental foi dividido em quatro etapas. Na Figura 07 estédo
apresentadas as primeiras atividades experimentais, beneficiamento e caracterizacao

das matérias-primas, e na Figura 08, conformacéo e caracterizacdo dos corpos de

prova.
. Caulim Residuo de
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Figura 07 - Fluxograma da metodologia do beneficiamento e caracterizagao das amostras
(Etapas 1 e 2).
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e Beneficiamento e caracterizacdo das matérias-primas

3.2.1 Etapa 1 — Beneficiamento das Matérias-Primas

O processo de beneficiamento das argilas naturais consistiu-se na moagem em
moinho de discos, peneiramento em peneira vibratéria ABNT n° 200 e posterior

caracterizacao quimica, granulométrica, térmica e mineralégica.

3.2.2 Etapa 2 — Tratamento do Residuo de Alumina

O processo de tratamento do residuo foi constituido de uma calcinagdo na
temperatura de 600°C (eliminar algumas impurezas presentes no residuo) e taxa de
aquecimento de 5°C/min, seguido de uma analise granulométrica. O residuo
proveniente do processo de obtencdo da alumina foi moido em moinho do tipo
periquito por 45min, para reducao de tamanho das particulas. O p6 foi submetido a

caracterizagao quimica, granulométrica, térmica e mineralégica.

Caracterizacao das Matérias-Primas (Etapas 1 e 2)

A caracterizagdo das argilas e formulagdes foram realizadas com os materiais

passados em peneira ABNT n° 200 (0,074mm).

- Analise Quimica (AQ)

A composigao quimica foi determinada por meio de fluorescéncia de raios X,
utilizando um equipamento modelo EDX-720, da marca SHIMADZU.

- Andlise Granulométrica (AG)

Para esta finalidade foi utilizado um granulémetro CILAS modelo 1064 LD. As
amostras foram dispersas em 315mL de agua destilada e 10ml de dispersante
(Hexametafosfato de Sédio) em agitador Hamilton Beach modelo N-5000 na
velocidade de 23.000rpm, por 5 min.
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- Analise Térmica Diferencial (ATD) e Termogravimétrica (TG)

Foi utilizada uma aparelhagem de andlises térmicas RB — 300, da BP
Engenharia, utilizando velocidade de aquecimento de 12,5°C/min até a temperatura
maxima de 1000°C para as argilas, residuo de alumina e alumina. Entretanto, para as
formulagdes, foi utilizada velocidade de aquecimento de 10°C/min até a temperatura
maxima de 1400°C.

- Analise de Absorcédo de BET

A partir das amostras de residuo de alumina calcinado e moido nos tempos de
45 e 90min, foi realizada uma caracterizagéo textural das particulas pelo método de
BET, a fim de calcular a area superficial especifica das particulas, volume de poro, e
tamanho de poro, utilizando um analisador de area superficial Quantachrome, modelo
NOVA 3200e.

- Difragao de Raios X (DRX)

Para analise mineraldgica foi utilizado o difratdbmetro XRD-6000 da Shimadzu,
com radiacao Cu Ka (40KV/40mA), tenséo de 40KV, corrente de 30mA, passo de
0,02°, no intervalo de 5° a 60°. A difracdo de raios X foi usada para identificar os
minerais presentes nas amostras apos beneficiamento e apds tratamento térmico. As
fases cristalinas foram identificadas e quantificadas usando o método padrao interno
e a relacao I/Icor apresentada nos cartdes padrao JCPDS. O calculo foi realizado
utilizando o programa de software PCPDFWIN.

e Formulacdo das massas ceramicas

3.2.3 Etapa 3 — Formulagao e Caracterizagao das Massas

Para definir as formulagbes foi utilizada a estequiometria da mulita, como
principal parametro, analisando a composicdo quimica das argilas, do residuo de
alumina e da alumina (Apéndice). As formulagcdes estudadas estdo apresentadas na
Tabela 01.
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Tabela 01 — Formulagdes estudadas.

Formulacao Argilas
F1 70,32% de A + 29,68% de E
F2 70,82% de A + 29,18% de D
F3 68,21% de B + 31,79% de E
F4 68,72% de B + 31,28% de D
F5 78,67% de C + 21,33% de E
F6 79,05% de C + 20,95% de D

As formulagdes foram submetidas as mesmas caracterizacbes das matérias-
primas, utilizando os mesmos equipamentos e mesmas condigdes.
As etapas de conformacao, queima e caracterizacao dos corpos de prova estao

apresentadas no fluxograma da Figura 8.

Conformacdo J
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Aparente
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Figura 08 - Fluxograma da metodologia de conformacéo, queima e caracterizacao das formulagdes
(Etapas 3 e 4).
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e Conformacao, queima e caracterizacdo dos corpos de prova

- Prensagem Uniaxial

Os corpos de prova foram conformados pelo método de prensagem uniaxial,
utiizando uma prensa da marca Servitech 30 toneladas, modelo CT-335, molde
prismatico de secao retangular de dimensdes 50mm x 15mm x 15mm. A pressao
aplicada foi de 7MPa por 10 segundos e 10MPa por 20 segundos. Foram

confeccionados 10 corpos de prova para cada formulagao.

- Extrusao

Para as massas contendo residuo de alumina, foi analisado o comportamento
quanto a plasticidade, empregando-se o método de Casagrande (NBR-6459/ABNT —
Determinacgéo do Limite de Liquidez de Solos e NBR-7180/ABNT — Determinagéo do
Limite de Plasticidade de Solos). Para melhorar o fluxo do material na extrusora, foi
adicionado 1% de aditivo (Carboximetilcelulose). Foi utilizado uma extrusora a vacuo
(modelo 3FAS fabricada pela empresa SEW do Brasil Ltda), boquilha de formato
tubular, com diametro interno de 8mm e diametro externo de 11mm. Foi definido o

comprimento de 150mm para os corpos de prova.

- Secagem e queima

Apds conformagéo, os corpos de prova foram secos em estufa na temperatura
de 110°C por 24h e queimados em temperaturas na faixa de 900 a 1400°C, taxa de
aquecimento de 5°C/min e patamar de 60min, forno de laboratério tipo mufla da marca
Maitec Inti, Flyever Equipamentos — FE50RP Controlador. Apds tratamento térmico,
foram analisadas as fases formadas e determinadas as seguintes propriedades:
absorcao de agua, retracao linear, porosidade aparente e resisténcia mecanica a
flexao em trés pontos.
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3.2.4 Etapa 4 — Caracterizacdo Mineralogica e Morfoldgica das Fases Formadas nas
Pecas Ceramicas

Na etapa de caracterizacdo mineraldgica e morfoldgica foram utilizadas as
técnicas difracdo de raios X e microscopia eletrdnica de varredura.

Caracterizacdo dos Corpos de Prova (Etapa 4)

- Difragao de Raios X (DRX)

Para analise mineralégica realizada na etapa 4, foi utilizado o mesmo

equipamento e parametros, das etapas 1 e 2.

- Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A caracterizagdo microestrutural foi realizada em um microscopio eletrénico de
varredura, Phillips, modelo XL30FEG. Foi analisada a superficie de fratura das
amostras atacadas com HF (40%) para observar a morfologia dos grédos de mulita.

Propriedades Fisico-Mecanicas

Foram analisadas algumas propriedades fisicas e mecanicas, tais como:

absorcao de agua, retracao linear, porosidade e resisténcia a flexao.

Absorcido de Agua (AA):

Py—Pg

AA (%) = x 100 (Equacéo 1)

sendo AA a absorgao de agua (em %); Pu 0 peso do corpo de prova umido (em g); e
Ps o peso do corpo de prova seco (em g).
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Porosidade Aparente (PA):

PA (%) = % x 100 (Equacéo 2)
sendo PA a porosidade aparente (em %); Pu 0 peso do corpo de prova umido (em g);
Ps o peso do corpo de prova seco (em g); e Pi o peso do corpo de prova imerso em

agua (em g).

Retracao Linear (RL):

Lig—Lg

RQ(%) = L

(Equacao 3)

sendo Ra as variagdes das dimensdes lineares em porcentagem apds queima; L1 o
comprimento (em cm) do corpo de prova apés secagem a 110°C; L11 o comprimento
(em cm) do corpo de prova ap6s queima.

Resisténcia Mecanica a Flexao (TRF):

A resisténcia mecanica dos corpos de prova prensados foi determinada pela
tensdo ou modulo de ruptura a flexao em trés pontos, utilizando-se uma maquina de
ensaios mecanicos da SHIMADZU Autograph AG-X, capacidade maxima de 50KN. O
ensaio foi realizado com célula de carga de 5KN e velocidade de 0,5mm/min.

3xPxL

TRF (Kgf/cm?) = T—

(Equacéo 4)

sendo P a carga em N atingida no momento da ruptura; L a distdncia em mm entre os
pontos de apoio do corpo de prova; b a largura em mm do corpo de prova; h a altura
em mm do corpo de prova.
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- Fluxo Permeado das Membranas

Para medida de fluxo com escoamento tangencial foi utilizado um sistema

desenvolvido por Silva et al. (2013) e representado na Figura 09.

2 - Reaior
3 - Becker para coleta de permeada
4 - Rezervatbrio

Figura 09 - Representacédo esquematica do sistema de fluxo com escoamento tangencial.

No sistema, para coletar o fluxo permeado, foi utilizado um reservatoério de agua
com capacidade maxima para 20 litros, uma bomba centrifuga, marca Procon, série
5, 1725rpm, pressdo maxima de 17,34kgf/cm?, com vazao ajustada em 300L/h, um
reator e dois manémetros, com escalas de 0 a 14kgf, para medir a pressao do fluxo
de agua no sistema. As pressdes utilizadas foram de 1; 1,5 e 2Bar, e tempo de coleta

dos volumes de fluxo permeado de 3 minutos.
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Na Tabela 02 esta apresentada os dados da composi¢éo quimica das matérias-

primas.

Tabela 02 — Dados da composi¢do quimica das matérias-primas.

Amostras  SiO> Al20s3 MgO K20  Fe20s CaO TiO2  Outros Oxidos  PF!
A 43,5 24,0 2,4 0,6 6,5 0,6 0,7 0,4 21,3
B 47,7 20,7 2,6 0,3 5,3 1,2 0,7 04 21,1
c 447 388 1,0 0,8 05 e 0,1 14,1
D 99,8 - 0,1 1 T —— ND
E 0,3 975 e e e 2,2 ND

PF' — Determinada em forno a 1000°C. ND — Nao determinado.

As amostras apresentaram perda de massa de 14,1 a 21,3%, que esta
relacionada a perda de agua adsorvida e das hidroxilas dos argilominerais, bem como,
oxidacao da matéria organica (Semiz, 2017). A maior perda ao fogo, dentre as argilas
estudadas, foi a da amostra A (21,3%). Observou-se que o teor de SiO2, para as
argilas, variou de 43,5 a 47,7%, valores tipicos encontrados nas bentonitas brasileiras
e americanas (Gomes et al., 2012). O material que possui maior relagao alumina/silica
€ amostra C (0,87), sendo a amostra B a que teve menor relacdo (0,43). A amostra
com maior quantidade de 6xido de ferro é a A (6,5%), e a com menor percentual desse
oxido é a amostra C (0,5%). A quantidade de éxidos fundentes presentes nas
amostras foi maior na amostra A.

A amostra D apresentou 99,8% de pureza, possuindo tracos de éxido de
potassio e ferro. A amostra E tem uma coloragdo acinzentada, podendo indicar a
presenca de fuligem resultante da combustao incompleta do éleo BPF utilizado nessa
etapa do processo Bayer (Guimaraes et al., 2012). Esse residuo é composto
majoritariamente de éxido de aluminio (97,5%), o que faz dele um excelente precursor

rico em alumina.
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A Figura 10 ilustra as curvas de distribuicdo granulométrica das matérias-
primas.
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Figura 10 - Curvas de distribuicao granulométrica das argilas: A, B e C.

Observa-se que as amostras A, B e C apresentaram distribuicdo de tamanho
particulas abaixo de 2,0um em torno de 30, 17, 37%, respectivamente. A amostra que
apresentou maior percentual de particulas finas (<2,0um) foi a amostra C. Esta
amostra, provavelmente, possuira maior cinética de reacdo, o que favorecera a
difusdo entre as particulas. As amostras A, B e C apresentaram distribuicdo média de
suas particulas em 4,13, 5,71 e 4,44um.

A Figura 11 ilustra as curvas de distribuicdo granulométrica do residuo de

alumina antes e apés moagem em tempos de moagem de 45 e 90min.

4] | = RAAntes 14 1004 | —®— RA Antes
—e— RA-45 —e— RA-45
—A— RA-90 —A— RA-90

80

60

40 4

Frequéncia (%)

20

Percentual de Massa Acumulada

0,1 1 10 0,1 1 10
Tamanho da Particula (um) Tamanho da Particula (um)

(a) (b)

Figura 11 - Curvas de distribuicdo granulométrica do residuo de alumina antes e apds moagem 45 e
90min.
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Observa-se que, para a amostra de residuo de alumina natural, a distribuicao
granulométrica das particulas apresenta-se com maior frequéncia entre 10 e 30um.
Esta amostra ap6s processo de moagem por 45min apresentou a curva de distribuicéo
granulométrica deslocada para esquerda, mostrando que o tamanho das particulas foi
reduzido para em torno de 2um, indicativo de que o processo de moagem foi eficiente.
Para o tempo de moagem de 90min observa-se que a curva de distribuigcdo
granulométrica teve frequéncia semelhante. Observa-se que para a curva de
distribuicdo acumulada (Figura 11 (b)) a amostra de residuo natural possui 16% de
particulas de tamanhos menores de 2um, enquanto que a amostra de residuo de
alumina moida a 45 e 90min, possui aproximadamente 52% nessa faixa
granulométrica. Logo, como o tempo de moagem a 90min teve resultados
semelhantes aos de 45min, o tempo de moagem utilizado nesta pesquisa foi de 45min.

A Figura 12 ilustra as curvas de distribuicdo granulométrica da alumina e do

residuo de alumina calcinado e ap6s moagem durante 45min.
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Figura 12 - Curvas de distribuicdo granulométrica da amostra de alumina (D) e residuo de alumina
(RA) apés moagem.

Pode-se observar que a distribuicdo granulométrica da amostra D possui
diametro para todas as faixas menor do que a amostra RA. Na amostra D os didmetros
nas faixas de D1o%, Ds0% € Dgo% foram de 0,06um, 0,21um, 1,61um, respectivamente,
com didmetro médio de 0,47um. Para a amostra RA os didmetros nas faixas de D1o%,
Dso% € Dgo% foram de 0,42um, 1,86um, 10,29um, respectivamente, com diametro

médio de 3,61um. A amostra de alumina apresentou tamanho de particula inferior ao
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do residuo de alumina apdés moagem, em torno de oito vezes menor. O residuo
apresentou elevado percentual (52%) de particulas com diametro inferior a 2,0um,
que também é uma caracteristica de fundamental importancia no processo de difusao
dos ions durante a sintese de mulita.

A Figura 13 ilustra as curvas termodiferenciais (ATD) e gravimétricas (TG) das

matérias-primas.
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Figura 13 - (a) curvas termodiferenciais (ATD) e (b) curvas termogravimétricas (TG).
PMT = Perda de Massa Total, das argilas.

Nas curvas ATD (a) das amostras A e B observa-se picos endotérmicos em
96,15 e 92,39°C referentes a presenca de agua livre, e em torno de 500°C outro pico
endotérmico referente a presencga de hidroxilas da folha octaédrica da esmectita e
caulinita. Nas temperaturas entre 920 e 930°C nas amostras A e B observa-se picos
exotérmicos devido a nucleagédo da mulita. Nas curvas TG (b) para A e B observa-se
que a perda de massa entre 25 e 200°C foi de 14,02 e 15,13%, respectivamente,
devido a perda de agua livre e adsorvida. Entre 400 e 600°C observa-se uma perda
de massa de 5,72 e 4,74% para A e B, respectivamente, referente a desidroxilacao
das argilas. A perda de massa total foi aproximadamente de 22% para ambas as
amostras.

Para a curva ATD da amostra C nota-se um pico endotérmico em 525,91°C,
analisando a curva TG percebe-se que ocorreu uma perda de massa de
aproximadamente 13% entre 400 e 700°C, proveniente da desidroxilagdo da caulinita.
A perda de massa total da amostra C foi de 15,78%. Em 1000°C observa-se pico

exotérmico, o qual esté relacionado a nucleagao da mulita.
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A Figura 14 ilustra as curvas das analises termodiferenciais (ATD) e
gravimétricas (TG) dos precursores ricos em alumina. Na curva ATD (a), a mostra E
apresentou um pico endotérmico caracteristico da presencga de agua em 66,83°C.

A curva TG (b), da amostra D, apresenta uma pequena perda de massa total
(0,77%) entre 200 e 1000°C, demonstrando ser um material de elevada pureza. ATG
da amostra E apresenta uma perda de massa total de 11,13% referente a perda de

agua e matéria orgénica.
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Figura 14 - (a) curvas termodiferenciais (ATD) e (b) curvas termogravimétricas (TG).
PMT = Perda de Massa Total, dos precursores ricos em alumina.

Na Tabela 03 estdo apresentados os dados de area superficial determinada por
BET do residuo de alumina natural calcinado a 600°C, antes e apdés moagem em

tempos de 45 e 90min.

Tabela 03 — Dados da area superficial do residuo de alumina.

A

Amostra Area Superficial Cumulativa (m2/g) Volume de Poro (cc/g) Tamanho de Poro (A)
RA 8,71 0,73 3,60
RA-45 8,89 0,69 3,43
RA-90 8,21 0,70 3,60

RA: Residuo de Alumina; RA-45: Residuo de Alumina Moido em 45min; RA-90: Residuo de Alumina
Moido em 90min.

Observa-se que o residuo de alumina antes da moagem apresentou area
superficial de 8,71m2/g, volume de poro de 0,73cc/g e tamanho de poro de 3,60A. O
residuo apdés moagem por 45min apresentou um aumento da area superficial das suas
particulas para 8,89m?/g, mostrando que a moagem do material foi eficiente, ou seja,
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as particulas ficaram menores. A moagem do residuo de alumina por 90min teve como
resultado a diminuicdo da area superficial das particulas para 8,21m?/g.

Observa-se que 0 aumento da area superficial das particulas possibilitou uma
diminuicdo de volume e de tamanho de poros. Apds a analise dos resultados, foi
estabelecido que o tempo de moagem do residuo seria de 45min, pois o objetivo é
trabalhar com uma maior area superficial, maior energia, buscando intensificar a
cinética das reacoes.

A Figura 15 ilustra as curvas de DRX das argilas A, B e C.

20

Figura 15 - DRX das argilas.
(E: Esmectita; C: Caulinita; Q: Quartzo; Mi: Mica).

Nota-se que a amostra C apresenta as seguintes fases: caulinita (JCPDS 78-
2110), picos de difracdo tipicos da caulinita em 20 = 12,2 e 24,8°, que estdo em
concordancia com a literatura (Chang et al., 2007; Madejova, 2003), mica (JCPDS 83-
1808) e uma presenca reduzida de esmectita (JCPDS 13-0135). Para as argilas A e
B, observa-se a presenca de esmectita (JCPDS 13-0135), quartzo (JCPDS 46-1045)
e caulinita (JCPDS 79-1570).



47

A Figura 16 ilustra as curvas de DRX da alumina e do residuo de alumina.
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Figura 16 - DRX da alumina (D) e residuo de alumina apdés moagem (E).
(Al: Oxido de aluminio; S: y—Alumina).

Analisando as curvas de raios X apresentados na Figura 16 nota-se que a
amostra D apresenta unicamente a fase alumina (JCPDS: 46-1212) demonstrando ser
um material de alta pureza. O difratograma da amostra E possui picos referentes ao
6xido de aluminio (JCPDS: 10-0173) e alumina de transicao (y—alumina).

A Tabela 04 apresenta os dados da composicdo quimica das formulacdes
estudadas. Observa-se que todas as formulagdes (com adigéo de residuo de alumina
e alumina) apresentaram percentuais de Al2O3 superiores aos de SiO2, sendo este
comportamento esperado, pois o residuo de alumina e a alumina séo ricos em Al20s.
A maior proporcao de 6xido de aluminio para éxido de silicio é muito importante, pois
essas formulacdes se aproximam mais da estequiometria da mulita (3Al203.2Si0z2). A
formulacado que teve maior relacao alumina/silica foi F4 (3,06) e a menor relacao foi
F5 (1,37), essa relagcao maior para a formulacéo F4 foi devido a formulacdo possuir
uma maior proporgdo de 6xido de aluminio, enquanto que a amostra F5 é uma argila
adicionada a residuo de alumina, pois além de 6xido de alumina existem impurezas,
resultando em uma menor relagédo alumina/silica. A presenga de éxido de aluminio foi

maior em todas as formulagdes na qual foi adicionada alumina, enquanto que as
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amostras com o residuo de alumina apresentaram menores valores de relacao

Al203/SiO2.
Tabela 04 — Dados da composi¢do quimica das formulacdes.
Amostras Si02 AlkOs MgO K20 Fe203 CaO TiO2 SOs3 g;'lt;zz PF!
F1 32,8 51,7 2,1 0,5 43 0,5 0,5 0,5 0,3 6,8
F2 29,0 56,5 2,2 0,5 4.5 0,7 05 - 0,4 5,7
F3 26,6 61,1 2.1 0,2 2,7 0,6 0,4 0,8 0,1 54
F4 21,8 66,8 2,5 0,2 2,7 0,6 04 - 0,3 4,7
F5 36,5 50,1 1.1 0,6 0,4 0,1 0,1 0,3 0,1 10,7
F6 36,2 51,2 1,1 0,6 04 - e - 0,3 10,2

PF' — Determinada em forno a 1000°C.

Observa-se que a formulacdo que apresentou maior percentual de Oxidos

alcalinos e alcalinos terrosos foi F1 e a que apresentou menor percentual foi F6, estes

oxidos s&o importantes pois funcionam como fundentes, baixando a temperatura de

formagéo de fase liquida na amostra, e sua viscosidade sendo influenciada pelas

quantidades de 6xido de potassio (K20) (Riella et al., 2002).

A Figura 17 ilustra as curvas de distribuicdo granulométrica das formulagdes

contendo argilas e residuo de alumina.
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Figura 17 - Curvas de distribuicdo granulométrica das formulagbes contendo residuo de alumina.

Nota-se que as formulagbes apresentaram curva de distribuicdo granulométrica

com comportamento bimodal e distribuicdo de tamanho de particulas larga e

homogénea, o que pode afetar de maneira que favorega um melhor empacotamento
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das particulas. O diametro médio da formulagdo F1 foi o maior (5,46um) dentre as
formulagbes com residuo de alumina e o menor foi o da F5 (4,43um).
A Figura 18 ilustra as curvas de distribuicdo granulométrica das formulagdes

contendo argila e alumina.
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Figura 18 - Curvas de distribuicdo granulométrica das formulagdes contendo alumina.

Observa-se que a formulacdo F6 apresentou tamanho meédio maior dentre as
formulagdes contendo alumina, sendo o seu didmetro médio na ordem de 3,25um,
enquanto que a formulagcédo F2 apresentou 0 menor de diametro médio (1,78um). As
curvas de distribuicdo granulométrica apresentaram comportamento bimodal e uma
tendéncia de deslocamento das curvas para direita (particulas com maiores
diametros).

A Figura 19 ilustra as curvas termodiferenciais (ATD) e gravimétrica (TG) das
formulagbes com residuo de alumina e com alumina, respectivamente. A analise
termodiferencial de F1 (a) e F3 (b) apresentou picos endotérmicos nas temperaturas
de 54,48 e 45,65°C, indicativos da presencga de agua livre. O pico endotérmico em
469,65°C, que foi atribuido a desidroxilacao das argilas. Um pico endotérmico visivel
entre 700 e 800°C foi atribuido a uma reacdo de transi¢cdo rapida provavelmente
desencadeada pelo inicio da sinterizagéo da argila e altera¢des na estrutura cristalina.
Os picos endotérmicos que ocorreram a 1142 e 1159°C, de acordo com estudos
realizados por McConville e Lee (2005), nesta faixa de temperatura a fase espinélio
que cristalizou a 850°C pode ter fundido, a fusdo desta fase ocorre entre 1100 e
1300°C.

A formulacao F5 (c) apresentou um pico endotérmico a 504,12°C causado pela
desidroxilagdo da caulinita e um pico exotérmico a 986,77°C, que é normalmente
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atribuido a nucleacdo do espinélio ou mulita. Estes dados corroboram com os

observados por outros pesquisadores (Issaoui et al., 2016; Drweesh et al., 2016;

Favero et al., 2016).
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Figura 19 - Curvas termodiferenciais (ATD) e termogravimétricas (TG) das formulagdes com residuo
de alumina e alumina, respectivamente (a) F1 e F2, (b) F3 e F4 e (c) F5 e F6.
PMT = Perda de Massa Total.
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Na curva TG, observa-se que na faixa de temperatura de 25 a 200°C, a perda
de agua de cristalizacdo e de umidade resultou em perda de massa de 13 e 12% nas
amostras F1 e F3, respectivamente. Perdas de massa de 6,9 e 5% também foram
visiveis na faixa de temperatura de 200 a 800°C, correspondendo a perda dos grupos
hidroxilas em F1 e F3. A formulacao F5 apresentou uma ligeira perda de massa (2,8%)
atribuida a perda de agua livre. A perda de massa de cerca de 12% que ocorreu entre
200 e 800°C foi atribuida a perda de grupos hidroxilo nas argilas. Nenhuma das
formulagdes mostrou qualquer perda de massa em temperaturas acima de 800°C,
indicando que a agua nas camadas intermediarias foi completamente eliminada e
todos os grupos de hidroxilas foram removidas da estrutura dentro deste intervalo de
temperatura, comportamento também observado por Garg e Skibsted (2016) que
analisaram as transformacodes térmicas de ilita/esmectita.

A Figura 20 ilustra as curvas de DRX das formulagbes com residuo de alumina

e alumina.
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20 20
Figura 20 - DRX das formulagbes com residuo de alumina (F1, F3 e F5) e alumina (F2, F4 e F6).

(E: Esmectita; C: Caulinita; Q: Quartzo; a: Corundum; Mi: Mica).

Observa-se que as fases presentes foram a esmectita (JCPDS 13-0135),
caulinita (JCPDS 78-2110), quartzo (JCPDS 46-1045), mica (JCPDS 83-1808) e a-
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alumina (JCPDS 10-0173). Nas formulac6es nas quais foi adicionada alumina (F2, F4
e F6) observa-se que os picos de a-alumina estdo bem mais intensos do que as que
foi adicionado residuo de alumina. Isto corrobora com o fato da alumina ser um
material de pureza em torno de 99,8% de 6xido de aluminio, enquanto que o residuo
de alumina apresenta 97,5%.

A Figura 21 ilustra as curvas de DRX das formulagbes com residuo de alumina
gueimadas nas temperaturas 900, 1100, 1200, 1300 e 1400°C, taxa de aquecimento
5°C/min e permanéncia de 60min.
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Figura 21 - DRX das formulagées com residuo de alumina a) F1, b) F3 e c¢) F5, sinterizadas nas
temperaturas de 900, 1100, 1200, 1300 e 1400°C.
(S: Espinélio; Q: Quartzo; a: Corundum; M: Mulita; Cr: Cristobalita; Mi: Mica).

Observa-se que para F1 a 900°C as fases presentes foram quartzo (JCPDS
46-1045), espinélio (JCPDS 21-1152) e alguns picos referentes a a-Al203(JCPDS 10-
0173) que compbe o residuo de alumina que foi adicionado a argila. Observa-se
também formacao da fase vitrea representada no difratograma por bandas localizadas
em 20 variando de 15 a 25°. Em 1100°C surgem os picos de mulita (JCPDS 79-1276)
e cristobalita (JCPDS 76-0940). Verifica-se que de 1200 a 1400°C ha uma
intensificacdo dos picos de mulita, devido a maior energia fornecida e Oxido de
aluminio foi possivel a maior formacao de mulita.

Em F3 a 900°C observa-se que as fases presentes foram as mesmas fases da
amostra F1. Com o aumento da temperatura para 1100°C observa-se o surgimento
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de novas fases como cristobalita e mulita. Com o aquecimento nota-se que até a
temperatura maxima de 1400°C houve uma intensificacdo dos picos de mulita,
decomposicéo da fase cristobalita e diminui¢cdo dos picos de corindon.

Para F5, na temperatura de 900°C, observa-se a presenca das fases mica
(JCPDS 83-1808), quartzo (JCPDS 46-1045) e a-Al203 (JCPDS 10-0173), bem como
formagéo de fase vitrea. Com o aumento da temperatura a 1100°C observa-se os
primeiros picos de mulita. Na temperatura de 1200 a 1400°C nota-se que os picos de
mulita se tornaram mais intensos. Segundo Islam et al. (2017), os cristais de mulita
crescem com a incorporacao de particulas de alumina e a sua taxa de crescimento é
conduzida pela dissolucao de alumina na fase de silica amorfa.

A Tabela 05 apresenta os dados de quantificagdo de fases mineraldgicas
formadas das formulagées com residuo de alumina (F1, F3 e F5) apds sinterizacao a
900, 1100, 1200, 1300 e 1400°C, taxa de aquecimento 5°C/min e permanéncia 60min.

Tabela 05 — Dados da quantificagdo das fases mineraldgicas formadas apds sinterizacdo das
formulacbes com residuo de alumina.

a-Al203 Espinélio Mica Quartzo Cristobalita Mulita Cristalinidade

F1-900 20,93 36,95 6,15 e e 64,03%
F1-1100 2360 - 7,82 15,74 31,78 78,94%
F1-1200 2296 - 3,41 4,18 49,08 79,63%
F1-1300 914 - 7 164 77,20 87,98%
F1-1400 558 e T 78,85 84,43%
F3-900 37,17 6,02 23,96 0 - e 67,15%
= 2B e e 18,45 17,38 28,27 85,73%
= e 16,45 s e 15,10 2,63 54,76 88,96%
L S 309 - 83,24 90,75%
= 311 e e 207 79,79 84,99%
F5-900 885 9,71 1590 34,46%
F5-1100 722 704 54,23 68,49%
F5-1200 600 563 70,28 81,91%
F5-1300 346 7 1,31 3,71 71,97 80,45%
F5-1400 1,75 7 0,95 1,06 74,94 78,70%
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Observa-se que para a formulacdo F1-900 as fases presentes foram espinélio
(36,95%), a-Al203 (20,93%) e quartzo (6,15%), e uma cristalinidade total em torno de
64%. Com aumento de temperatura para 1100°C nota-se que ocorreu formacao de
novas fases como a cristobalita (15,74%) e mulita (31,78%). Para a temperatura de
1200°C observa-se que a formulagéo teve um acréscimo de fase mulita para 49,08%,
além da decomposicao parcial de fases formadas, como «-Al20s, cristobalita e
quartzo. Para temperatura de 1300°C observa-se que o percentual de fase mulita
formada aumentou consideravelmente em torno de 77%. Em 1400°C nota-se que as
fases presentes foram o-Al203 (5,58%) e mulita (78,85%), com um percentual de
cristalinidade total da amostra em torno de 85%.

Em F3-900 observa-se que as fases majoritarias foram o-Al2O3 (37,17%) e
quartzo (23,96%), tendo apresentado uma cristalinidade total em torno de 67%. Para
1100°C nota-se que surgiram novas fases como a cristobalita (17,38%) e mulita
(28,27%), sendo esta ultima fase resultante da reacao entre éxido de silicio e 6xido
de aluminio presente na formulacao. Em 1200°C observa-se que o percentual de fase
mulita formada foi de aproximadamente 55% e uma cristalinidade da amostra de 89%.
Em 1300°C observa-se que a formulacdo apresentou o maior percentual de mulita
dentre as temperaturas analisadas, em torno de 84%.

Para F5 na temperatura de 900°C observa-se que as fases presentes foram a-
Al203 (8,85%), mica (9,71) e quartzo (15,90%), e uma cristalinidade total em torno de
35%. Em 1100°C a fase mica foi totalmente decomposta e houve formagédo de nova
fase mulita (54,23%). Para 1200°C houve aumento da fase mulita para 70,28% e da
cristalinidade para aproximadamente 82%. No aquecimento de 1300 e 1400°C
observa-se que o percentual de fase mulita chegou a 74%, mas a cristalinidade da
formulacao teve um leve decréscimo para 78%, devido a formacao de fase vitrea.

A Figura 22 ilustra a relacdo da temperatura e formacdo da fase mulita,
formulagbes com residuo de alumina. Observa-se que, com o0 aumento da
temperatura a quantidade de mulita aumenta. As formulagdes F1 e F3 tiveram um
percentual de aproximadamente 80% de mulita na temperatura de 1400°C e a
formulacdo F5 de 74%. Esses resultados corroboram com a analise quimica das
formulacdes, pois a maior relacao Al2Os/SiOz foi para F1 (1,57) e F3 (2,30), o que

favoreceu maior formacédo de mulita. A insercdo do residuo de alumina as argilas foi
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importante devido ao fornecimento de maior quantidade de Al2Os para reagir com SiOz2

formando maiores quantidades de mulita quando submetido a tratamento térmico.
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Figura 22 - Gréafico da temperatura vs formagao da fase mulita das formulagdes com residuo de
alumina (F1, F3 e F5).

A Figura 23 ilustra as curvas de DRX das formulacdes com alumina queimadas
nas temperaturas 900, 1100, 1200, 1300 e 1400°C, taxa de aquecimento 5°C/min e
permanéncia de 60min. Observa-se para a formulacdo F2, na temperatura de 900°C,
unicamente picos de quartzo (JCPDS 46-1045) e a-Al203 (JCPDS 10-0173). Com o
aquecimento para 1100°C houve a transformacao do quartzo para cristobalita (JCPDS
76-0940) e o surgimento da mulita (JCPDS 79-1276). Para as temperaturas de 1200
a 1400°C nota-se que os picos de mulita estdo mais intensos do que na argila natural.
Para a formulacado F1, provavelmente, a pureza do material, bem como o tamanho
das particulas da alumina influenciaram na maior formagdo de mulita. Contudo,
observa-se que nem todo 6xido de aluminio reagiu, sendo ainda perceptiveis picos
referentes a esta fase. Na formulacédo F6 para temperatura de 1400°C observa-se que
a quantidade de material amorfo formado foi bem menor que a formulacao F5, isto
provavelmente € um indicativo de que, a alumina por apresentar tamanhos de
particulas muito finas, promoveu uma maior cinética na formacao das fases e uma

maior reacao entre o 6xido de silicio e aluminio.
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Figura 23 - DRX das formulagdes de alumina a) F2 e b) F6, sinterizadas em temperaturas de 900,
1100, 1200, 1300 e 1400°C.
(Q: Quartzo; a: Corundum; M: Mulita; Cr: Cristobalita; Mi: Mica).

A Tabela 06 apresenta os valores de quantificacdo de fases mineraldgicas
formadas das formulacbes com alumina (F2 e F6) apds sinterizagcdo a 900, 1100,
1200, 1300 e 1400°C, taxa de aquecimento 5°C/min e permanéncia de 60min.
Observa-se que para F2 a 900°C as fases presentes foram espinélio (1,98%), a-Al203
(85,93%) e quartzo (1,20%), tendo a formulagdo apresentado uma cristalinidade total
em torno de 89%. Com aumento de temperatura para 1100°C nota-se que ocorreu
formagdo de novas fases como a cristobalita (15,88%) e mulita (17,75%). Para
temperatura de 1200°C observa-se que ocorreu um acréscimo de fase mulita para
42,38%, além da decomposi¢ao parcial de fases formadas, como a-Al203, cristobalita
e quartzo. Para temperatura de 1300°C observa-se que o percentual de fase mulita
formada aumentou consideravelmente em torno de 77% da amostra. Em 1400°C nota-
se que as fases presentes foram o-Al2O3 (4,47%) e mulita (87,51%), com um

percentual de cristalinidade total em torno de 92%.
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Tabela 06 — Dados da quantificagdo das fases mineraldgicas formadas apds sinterizacdo das
formulacbes com alumina.

a-Al203  Espinélio Mica Quartzo  Cristobalita  Mulita Cristalinidade
F2-900 85,93 198 120 7 89,11%
F2-1100 5506 3,92 15,88 17,75 92,61%
F2-1200 32 7 5,66 6,90 42,38 88,20%
F2-1300 783 7 09% 77,71 86,50%
F2-1400 447 T T T T 87,51 91,98%
F6-900 3926 7,25 394 7 50,45%
F6-1100 1864 317 54,76 76,57%
F6-1200 a7t 1,88 58,41 65,00%
F6-1300 305 1,47 6,86 68,54 79,92%
F6-1400 162 T 1,06 1,83 80,64 85,15%

Em F6 a 900°C observa-se que as fases majoritarias foram a-Al203 (39,26%),
mica (7,25%) e quartzo (3,94%), e uma cristalinidade total em torno de 50%. Para
1100°C nota-se que ocorreu 0 surgimento da mulita (54,76%), sendo esta fase
resultante da reacéo entre 6xido de silicio e 6xido de aluminio presente na formulagéo.
Em 1200°C observa-se que o percentual da fase mulita formada foi de
aproximadamente 58% e uma cristalinidade de 65%. Em 1400°C observa-se um maior
percentual de mulita dentre as temperaturas analisadas, em torno de 81%.

A Figura 24 ilustra a relacdo da temperatura e formacao da fase mulita das
formulacdes com alumina. Observa-se que os percentuais de mulita foram maiores
para a temperatura de 1400°C. Para F2 e F6 houve formacdo de mais de 80% de
mulita, nos quais os fatores principais que influenciaram na maior formacao nas
formulagdes com alumina foi o tamanho das suas particulas, melhorando, assim, o
contato entre elas e a maior pureza dessas composi¢cées, consequentemente,
aumentando a reatividade do sistema para formagdo de maiores quantidades de
mulita. A queima de materiais argilosos é significativamente influenciada pelo tamanho
das particulas, podendo melhorar as condigbes de sinterizagdo. O tamanho menor
das particulas promove mudancas na temperatura das reacées que ocorrem durante

a queima, passando a ocorrer em temperaturas menos elevadas, tornando o produto
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final mais denso (Cséki et al., 2017). Outro fator que também justifica uma maior
formacao de mulita é a relacao Al203/SiO2, que em F2 foi de 1,94 e em F6 foi de 1,41.

87,51

77,71
68,54
58,41
54,76
42,38
17,75
1100°C 1200°C 1300°C 1400°C
F2 [IF6

Figura 24 - Grafico da temperatura vs formacao da fase mulita das formulagdes com alumina (F2 e
F6).

De acordo com a composicdo quimica das formulacdoes (Tabela 04), os
principais éxidos presentes sdao Al203-SiO2. No entanto, observa-se a presenca de
outros O6xidos, destacando-se os alcalinos e alcalinos terrosos, os quais foram
somados e representados no vertice referente ao K20 do diagrama ternario SiO2-
Al203-K20 (Figura 25). A partir desta definigéao, as formulagées, F1: 35,3% de SiOz,
55,4% de Al203 e 9,3% de K20; F2: 30,8% de SiOz, 59,9% de Al203 e 9,3% de K20;
F3: possui 28,1% de SiOz2, 64,6% de Al20s3 e 7,3% de K20; F4: 22,9% de SiOz, 70,1%
de Al2Os3 e 7,0% de K20; F5: 41,0% de SiOz, 56,2% de Al203 e 2,8% de K20 e F6:
40,0% de SiO2, 57,0% de Al203 e 3,0% de K20, foram representadas no diagrama de
equilibrio ternario SiO2-Al203-K20. Observa-se que F5 e F6 ficaram localizadas em
um ponto no campo de formagdo da mulita, analisando-se a composi¢do quimica
pode-se observar que estas formulacbes possuem menor quantidade de éxidos

fundentes.
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Figura 25 - Diagrama ternario SiO2-Al203-K20.

A Figura 26 ilustra as micrografias obtidas por microscopia eletrénica de
varredura (MEV) associada ao EDS das formulagdes F1, F3 e F5 apéds tratamento
térmico a 1400°C, taxa de 5°C/min e patamar de 60min. A partir das imagens obtidas
por MEV apresentadas na Figura 26 observa-se que as formulagces apresentaram a
formacao de cristais de mulita com uma morfologia acicular semelhante a agulha. O
comprimento e a largura das agulhas de mulita foram medidos usando o software
Image J, nos quais, na formulagédo F1, apresentou um comprimento médio de 3,03um
e uma largura média de 0,51uym. Em F3, as agulhas de mulita apresentaram um
comprimento de 5,88um e uma largura de 0,98um. Em F5, estas agulhas mostraram
um comprimento médio de 2,70um e uma largura média de 0,20um. A formulacao F3
apresentou maiores tamanhos de agulhas de mulita quando comparadas com F1 e
F5.
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Figura 26 - Microestruturas das formulacoes: a) F1, b) F3 e c) F5, sinterizadas a 1400°C.

O mecanismo de crescimento da mulita em argilas é conhecido como processo
de dissolugao-precipitagdo (Ji et al, 2013), os Oxidos fundentes diminuem a
viscosidade da fase liquida durante o tratamento térmico, a taxa de dissolucao de
Al203 aumenta em fase liquida, favorecendo o crescimento dos cristais de mulita (Xu
et al., 2015b). Os tamanhos dos cristais de mulita formados estao parcialmente
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relacionados com dois fatores, maior relacdo alumina/silica e a quantidade de éxidos
fundentes presentes nas amostras. Neste estudo, a razao Al203/SiO2 foi de 1,57, 2,30
e 1,37 para as formulagdes F1, F3 e F5, respectivamente. Os resultados de EDS
confirmam a alta relacdo Al/Si para F3 de 5,60, com cristais de mulita de tamanho
maior que F1 e F5. Em relacdo aos 6xidos fundentes, observa-se uma diferenca
relativa na composicao quimica, principalmente, o 6xido de ferro nas formulagdes F1
e F3, o que teve um efeito positivo na cinética de formacao e crescimento da mulita.
Um comportamento semelhante foi encontrado por Soro et al. (2003).

A Figura 27 ilustra as micrografias obtidas por microscopia eletronica de
varredura (MEV) associada ao EDS das formulacdes F2 e F6 apds tratamento térmico

a 1400°C, taxa de 5°C/min e patamar de 60min.
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Figura 27 - Microestruturas das formulages: a) F2 e b) F6, sinterizadas a 1400°C.

A partir das imagens observa-se que as formulagcdes apresentaram a formacgéo
de cristais de mulita com uma morfologia acicular semelhante a agulha. O
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comprimento e a largura das agulhas de mulita foram medidos usando o software
Imaged, nos quais, em F2, apresentou um comprimento médio de 4,49um e uma
largura média de 0,29um. Em F6, as agulhas de mulita apresentou um comprimento
de 3,17uym e uma largura de 0,18um. F2 apresentou maiores tamanhos de agulhas
de mulita quando comparadas com a formulacéo F6. Os resultados de EDS confirmam
a alta relacdo Al/Si para F2 de 2,83, com cristais de mulita de tamanho maior do que
em F6.

Os valores das propriedades fisico-mecénicas estao apresentados nas Figuras
28 a 31, estes sao referentes aos corpos de prova submetidos a queima nas
temperaturas de 900, 1100, 1200, 1300 e 1400°C, taxa de aquecimento 5°C/min e
permanéncia de 60min.

A Figura 28 ilustra as curvas de absorcéo de dgua das formulagdes estudadas.
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Figura 28 - Absorgao de agua das formulagdes com residuo de alumina (F1, F3 e F5) e com alumina
(F2 e F6).

Observa-se que todas as formulag¢des apresentaram reducao da absorcao de
agua com o aumento da temperatura. Para todas as formulagdes a menor absorgcéao
de agua foi observada na temperatura de 1400°C. Observa-se que para F1 e F3 o
percentual de absor¢cdo de agua teve um decréscimo de 24% (900°C) para 2%
(1400°C), para F5 observa-se que neste mesmo intervalo de temperatura houve um
decréscimo de 32 para 10%. Nas formulagbes com alumina observa-se que F2
diminuiu os valores de absor¢éo de agua de 16 para 1% e F6 foi de 29 para 9%.
Provavelmente, a absor¢ao de agua diminuiu devido ao preenchimento dos poros pela

fase liquida durante o tratamento térmico.
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A Figura 29 ilustra as curvas de porosidade aparente das formulacoes
estudadas.
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Figura 29 - Porosidade aparente das formulagées com residuo de alumina (F1, F3 e F5) e com
alumina (F2 e F6).

Observa-se a partir das curvas da Figura 29 que todas as formulacoes
apresentaram comportamento semelhante de diminuir o percentual de porosidade
com o0 aumento da temperatura. Fato este, que corrobora com os dados de absorgao
de agua apresentados anteriormente, quanto menor a quantidade de poros menor
sera a absor¢ao de agua da amostra. A porosidade diminuiu de 39 para 6% para F1
e F3, respectivamente, entre as temperaturas de 900 a 1400°C. Para F5 o decréscimo
da porosidade foi de 46 para 22%. Nas formulagées com alumina observa-se que F2
variou sua porosidade de 32 para 3%, enquanto que F6 teve decréscimo de
porosidade de 47 para 20%. A formulacdo que apresentou menor percentual de
porosidade foi a F2 a 1400°C com valor de 3,82%.

A Figura 30 ilustra as curvas de retracao linear das formulagbes estudadas.
Para os valores de retracao linear observa-se que o aumento de temperatura sucedeu
um aumento da retracao linear e que em 1400°C foi a temperatura em que ocorreu a
maior retragéo linear. Para F1, F3 e F5 observa-se que a 1400°C os valores das
retracoes lineares foram 9,93+0,76%, 7,1810,48% e 14,76+0,18%, respectivamente.
Nas formulagées com alumina (F2 e F6) os valores de retracéo linear foram de
12,3120,31% e 13,45%0,18%, respectivamente. O aumento da retracao linear com a
temperatura se justifica pela fusdo de cavidades e producdo de fase liquida na
amostra (Bennour et al., 2015).
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Figura 30 - Retragao linear das formulagdes com residuo de alumina (F1, F3 e F5) e com alumina
(F2 e F6).

A Figura 31 ilustra as curvas do modulo de ruptura a flexao em trés pontos das
formulacbes estudadas.
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Figura 31 - Mddulo de ruptura a flexdo em trés pontos das formulagdes com residuo de alumina
(F1, F3 e F5) e com alumina (F2 e F6).

Observa-se que a resisténcia a flexdo das formulagcbes aumentou com o
acrescimo de temperatura. A formulagdo com residuo de alumina que teve maior
resisténcia foi a F3, em torno de 72,94MPa e para as formulagdes com adicao de
alumina a maior resisténcia foi para F6 em torno de 65,23MPa. A formagéo de fase
mulita nas formulagdes com alumina, provavelmente, foi maior, resultando no
aumento da resisténcia, devido a mulita formar uma rede de estruturas em forma de
agulhas, que proporciona um aumento na resisténcia mecanica do material (Kumar et
al., 2014).



65

- Caracterizacao dos Tubos Obtidos pelo Processo de Extrusao

Na Tabela 07 estdo apresentados os resultados de plasticidade, pelo método
de Casagrande, das formulagdes com residuo de alumina.

Tabela 07 — Dados de plasticidade das formulacdes F1, F3 e F5.

Formulagtes Limite de Liquidez (LL) Limite de Plasticidade (LP) indice de Plasticidade (IP)
F1 73,02 40,78 32,24
F3 76,95 36,66 40,29
F5 48,96 39,87 9,09

Observa-se que os indices de plasticidades das formulacées F1, F3 e F5
variaram de 9 a 40%. O limite de plasticidade foi menor para F3 (37%) e maior para
F1 (41%). O valor de limite de plasticidade serviu de parametro para umidade das
formulagbes que foram extrudadas. As formulagées F1 e F3 sdo consideradas,
segundo critérios utilizados na mecanica dos solos, como altamente plasticas
(IP>15%). A formulacdo F5 € considerada como mediamente plastica (7%<IP<15%).
F1 e F3 (argilas esmectiticas e residuo de alumina) apresentaram valores de indice
de plasticidade maiores que F5 (caulim e residuo de alumina), sendo esse
comportamento resultante de dois fatores: o tamanho das particulas das argilas
esmectiticas serem bem menores que as do caulim, ou seja, as particulas possuem
area superficial maiores, sendo necessario uma maior quantidade de agua para
desenvolver plasticidade; outro fator, € devido as argilas de Cubati-PB possuirem
grande quantidade de impurezas, resultando em uma maior plasticidade da
formulacéo.

Na Figura 32 estéo ilustrados os graficos de plasticidade das formulagbes com
residuo de alumina. A partir dos graficos pode-se observar que para 25 golpes a
umidade ideal foi de 74 e 77% para as formulacdes F1 e F3. Para F5 nota-se que a
umidade ideal foi de 45%.
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Figura 32 - Gréficos de plasticidade das formulacées (a) F1, (b) F3 e (c) F5.

Na Figura 33 esta ilustrada as imagens das membranas obtidas a partir das
formulacdes F1, F3 e F5, e sinterizadas de 900 a 1400°C. As membranas queimadas
(formulacdes F1 e F3) a 900°C apresentaram cor rosa claro; cor bege a 1100, 1200 e
1300°C e cor marrom avermelhado a 1400°C. Pode-se perceber que para faixa de
temperatura de queima de 900 a 1400°C a tonalidade da cor varia de rosa claro até
um marrom avermelhado, a medida que aumenta a temperatura a intensidade das
cores mais escuras aumentam, chegando a tons de marrom escuro.
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a) F1 (900 a 1400°C).

b) F3 (900 a 1400°C).

¢) F5 (1400°C).

Figura 33 - Imagens das membranas queimadas.

Segundo Roveri et al. (2007), acima de 1000°C ocorre a liberagao de ferro
bivalente, que por oxidacdo passa a ferro trivalente responsavel pela cor vermelha e
em temperaturas acima de 1100°C, comega a ocorrer uma super queima e o ferro

trivalente comeca a reduzir gerando a cor marrom avermelhado escuro a preto. Na
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formulacéo F5 observa-se que a coloracao na temperatura de 1400°C é branca, sendo
esse fenbmeno resultado da sua composicao quimica que apresenta percentuais

minimos de Fe20s.

Na Figura 34 estao ilustrados os graficos de fluxo permeado, com agua
destilada, das membranas das formulagdes F1 e F3.
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Figura 34 - Graficos de fluxo permeado das membranas das formulagdes F1 (a) 1100°C, (b) 1200°C e
(c) 1300°C e F3 (d) 1100°C, (e) 1200°C e (f) 1300°C.



69

Observa-se que para F1 o maior fluxo inicial ocorreu na temperatura de 1100°C,
com pressdo de 2bar em torno de 11000L/h.m?. Os fluxos permeados, com agua
destilada, das membranas cerdmicas diminuiram ao longo do tempo até atingir um
valor constante (estabiliza¢do), a partir de aproximadamente 20min de operacao para
as membranas sinterizadas a 1100°C (fluxo permeado de 2000L/h.m?) e em 1300°C
(fluxo permeado de 100L/h.m?) no tempo de 15min de funcionamento do sistema. Os
dados de fluxo que foram considerados para andlise dos resultados foram obtidos
apoés a estabilizagcao no sistema.

Para a membrana F3 o maior fluxo inicial foi obtido nas amostras sinterizadas
a 1100°C, com fluxo permeado de 4500L/h.m2. Para a membrana sinterizada a
1300°C observou-se que os fluxos obtidos foram minimos, provavelmente, por essa
membrana ser mais densa. Os fluxos permeados diminuiram ao longo do tempo até
atingir um valor constante a partir de 10min para as membranas sinterizadas a 1100°C
(Fluxo de 50L/h.m?) e para 1300°C (Fluxo de 4L/h.m?) no tempo de 30min.

Na Figura 35 estdo ilustradas as micrografias das membranas das formulagdes
F1 e F3 na temperatura de 1400°C.

Figura 35 - Micrografias da area de sec¢éo transversal das membranas obtidas com as formula¢oes
F1 (a) e F3 (b).

A partir das imagens obtidas por MEV apresentadas na Figura 35, observa-se
que os tubos ceramicos da formulacdo F1 apresentaram uma maior formacao de
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poros que F3, para a temperatura de 1400°C, o que corrobora com os resultados de
absorcao de agua e porosidade aparente mostrados na Figura 36 (a) e (b). Nota-se
também que ocorreu formacdo de trincas em F1 e F3, sendo, provavelmente,
resultantes da etapa de preparacdo das amostras, quando cortadas, para realizacdo
da técnica de microscopia eletrénica de varredura. O surgimento de trincas nos tubos
ceramicos, possivelmente tiveram grande efeito sobre os volumes de fluxo permeado.

Na Figura 36 estdo ilustrados os graficos das propriedades fisicas das

membranas das formulag¢des F1 e F3.
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Figura 36 - Gréficos das propriedades fisicas das membranas das formula¢des F1 e F3,
(a) absorcao de &gua, (b) porosidade aparente e (c) retracgao linear.

Observa-se que todas as formulagdes apresentaram reducao da absorcao de
agua com o aumento da temperatura, € que ocorreu menor absor¢cao de agua na
temperatura de 1300°C. Observa-se que para F1 o percentual de absorcdo de agua
teve um decréscimo de 7,75% (1100°C) para 3,35% (1300°C), para F3 observa-se
que neste mesmo intervalo de temperatura houve um decréscimo de 15% para 3%.
Provavelmente, a absor¢ao de agua diminuiu devido ao preenchimento dos poros pela

fase liquida durante o tratamento térmico.
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Analisando o grafico da Figura 36 (b) nota-se que as formulagdes apresentaram
comportamento semelhante de diminuir o percentual de porosidade com o aumento
da temperatura. Fato este, que corrobora com os dados de absor¢cdo de agua
apresentados anteriormente, quanto menor a quantidade de poros menor sera a
absorcao de agua da amostra. A porosidade diminuiu de 17% para 7% na formulacao
F1 e em F3 a reducao foi de 31 para 7%, nas temperaturas de 1100 a 1300°C.

Para os valores de retracdo linear observa-se que com o aumento de
temperatura as formulagdes estudadas tiveram um aumento da retracao linear. Para
F1 e F3 observa-se que a 1300°C os valores das retragdes lineares foram 6,59 e
8,34%, respectivamente. O aumento da retracéo linear com a temperatura se justifica
pela fusédo de cavidades e producao de fase liquida na amostra (Bennour et al., 2015).

Na Figura 37 estdo ilustradas as micrografias das membranas das formulagdes
F2 e F4 na temperatura de 1200°C.

(d) (e) (f)

Figura 37 - Micrografias das areas de secgéo transversal e longitudinal das membranas obtidas com
as formulagoes F2 (a), (b) e (c) e F4 (d), (e) e (f).

Observa-se que para a membrana com a formulacao F2, na seccao transversal
(@), uma distribuigdo homogénea de poros, com poros de tamanho médio de 80um,
sendo o tamanho dessa seccao de 1,24mm. Observa-se, na Figura 36 (b), a formagao
de facetas de mulita que se desenvolveram segundo o habito da argila esmectitica.
Na seccdo longitudinal (c) observa-se uma estrutura com poucos poros e bem
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densificada. Na formulacdo F4, observa-se uma pequena quantidade de poros com
tamanho médio de 24um, sendo o tamanho dessa seccéo de 1,24mm. Observa-se
que para as vistas transversal (e) e longitudinal (f) pouca quantidade de poros, que,
provavelmente, repercutira em valores de fluxo permeado menores.

Na Figura 38 estdo ilustrados os graficos das propriedades fisicas das
membranas das formulagbes F2 e F4.
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Figura 38 - Graficos das propriedades fisicas das membranas das formulagbes F2 e F4,
(a) absorcdo de &gua, (b) porosidade aparente e (c) retracao linear.

Analisando o grafico da absorcéo de agua (a) das formulagdes F2 e F4 observa-
se que para ambas as formulacbes o aumento da temperatura promoveu uma

diminuicdo do percentual de absor¢cao de agua, tendo uma variagéo de 4,8% para
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2,4% para F2 e em F4 observa-se que variou de 3,1% para 2,6%, na temperatura de
1100 a 1400°C.

Observa-se que para porosidade aparente as membranas tiveram o
comportamento de redugédo da porosidade com o aumento da temperatura de 9,1%
para 5,7% em F2 e de 7,2% para 5,3% em F4. Estes resultados corroboram com o de
absorcao de agua, pois com a diminuicdo da porosidade a absor¢cao de dgua também
foi reduzida. Isto se deve a formacao de fase liquida, durante o aquecimento, que
promoveu o preenchimento dos poros da amostra. Para a propriedade de retragéo
linear observa-se que com 0 aumento da temperatura houve um aumento de retracao

linear de 1,5% para 6,1% para F2 e em F4 foi de 2,4% para 4,1%.
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5. CONCLUSAO

A partir dos resultados apresentados pode-se chegar as seguintes conclusées:

Através da composicdo quimica das argilas foi possivel observar que o
percentual de silica € maior do que a alumina, sendo tipico de argilas.

A composi¢cdo quimica, temperatura e a razdo Al/Si foram fatores que
influenciaram a formacao da fase mulita. A composi¢cdo contendo argila e alumina
apresentou maior quantidade da fase mulita, no entanto, para a composi¢cao contendo
residuo também se observou a formacao desta fase.

O diametro médio das particulas da alumina, por ser oito vezes menor que 0
residuo de alumina, favoreceu uma melhor difusdo das particulas influenciando em
uma maior formacao de mulita, sendo a formulagdo F2 com maior percentual dessa
fase, em torno de 87%.

O aumento de temperatura favoreceu a formacao da fase mulita, no entanto,
picos de alumina ainda foram observados para temperaturas de até 1400°C.

A presencga de ferro (Fe) foi observada nas agulhas de mulita formadas nas
amostras F1 e F5, comprovando que este elemento forma solucao sélida com a mulita.

Dentre as formulacdes estudadas, a que teve menor relacao Al203/SiO2 foi F5
(1,37) e a maior foi para F4 (3,06), fator esse que foi importante para o
desenvolvimento dos cristais de mulita formados, pois F5 teve cristais com
comprimento médio de 2,70um e F4 de 4,49um.

As melhores propriedades fisico-mecanicas foram observadas para as
composigdes contendo argila e alumina, no entanto, as formulagdes contendo residuo
de alumina apresentaram propriedades que as tornam adequadas para varias
aplicac6es ceramicas, destacando o uso como ceramicas porosas para filtracao.

As membranas ceramicas F1 e F3 apresentaram melhores fluxos permeados
na temperatura de 1100°C, ocorrendo a estabiliza¢do de fluxo em 20min (F1) e 10min
(F3) de operagéo do sistema. Os fluxos estabilizados foram em torno de 2000L/h.m?
e 50L/h.m?, para F1 e F3, respectivamente.

O presente estudo demonstra que a utilizagédo do residuo de alumina como
fonte precursora de alumina é uma alternativa importante para diminuicdo dos efeitos
ocasionados pela ma disposicao desse residuo no meio ambiente, além de favorecer
a obtencao de matérias-primas que podem vir a ser utilizadas em diversas aplicacoes
na fabricacao de produtos ceramicos.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

As sugestbes estdo descritas a seguir:

- Estudar novas formula¢des com diferentes teores de alumina.

- Avaliar a influéncia de outros aditivos de processamento, para o processo de

extrusao.

- Em funcdo das caracteristicas das composicdes formuladas, destacando-se o
provavel uso como ceramicas porosas para filtracdo, sugere-se a realizacdo de

estudos voltados para adicao de agentes porogénicos.

- Realizar estudo sobre propriedades térmicas e elétricas da ceramica obtida a partir
de argilas e residuo.
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APENDICE



Apéndice A - Calculos para Adicao de Residuo de Alumina e Alumina as
Argilas

Sabe-se que a férmula estequiométrica da mulita é:
Mulita: 3 Al203.2 SiO2

E que o peso molecular de cada um dos seus componentes s&o:

Al = 26,981 Al20s = 101,959
O =15,999 SiO2 = 60,083
Si = 28,085

Logo: 3 Al2Os = 305,877 — 71,65%

2 Si02=120,166 — 28,20%
O peso molecular da mulita é 426,043.

A porcentagem em peso do aluminio na mulita é:

426,043 ---nmo- 100%
305,877 -------- X
X =71,65%

A porcentagem em peso da silica na mulita é:

426,043 --------- 100%
120,166 --------- Y
Y = 28,20%

A relacao alumina/silica é:

3AL,05 305877 _

= = 2,54
2810, 120,166

89

e Calculo da porcentagem de residuo de Al2O3 que deve ser adicionada ao caulim

85,86 corresponde a 100%
38,80 corresponde a X
X = 45,18 % de Al203

45,18x1+ 97,53 x X = 71,65

71,65 —45,18
B 97,53

X =10,271
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Para cada quantidade de caulim é preciso pelo menos 0,271 partes de residuo
de alumina.
Para cada 100g de caulim deve-se usar 27,19 de residuo de alumina.
e Calculo da porcentagem de Al2O3 adicionada ao caulim

45,18x1+9981x X = 71,65

71,65 45,18
B 99,81
X = 0,265

Para cada quantidade de caulim é preciso pelo menos 0,265 partes de alumina.
Para cada 100g de caulim deve-se usar 26,59 de alumina.
e Calculo da porcentagem de residuo de Al2Os adicionada a argila cinza inferior

78,86 corresponde a 100%
20,66 corresponde a X
X =26,19

26,19x1+97,53x X = 71,65

71,65 — 26,19
B 97,53
X = 0,466

Para cada quantidade de argila cinza € preciso pelo menos 0,466 partes de
residuo de alumina.

Para cada 100g de argila cinza deve-se usar 46,6g de residuo de alumina.
e Calculo da porcentagem de Al2Os adicionada a argila cinza inferior

26,19x1+99,81xX = 71,65

71,65 — 26,19
B 99,81
X = 0,455

Para cada quantidade de argila cinza é preciso pelo menos 0,455 partes de
alumina.

Para cada 100g de argila cinza deve-se usar 45,5g de alumina.
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e Calculo da porcentagem de residuo de Al2Os adicionada a argila verde inferior

78,73 corresponde a 100%
24,00 corresponde a X
X =30,48

30,48x1+9753xX =71,65

71,65 —30,48
B 97,53
X =0,422

Para cada quantidade de argila verde inferior é preciso pelo menos 0,422 partes
de residuo de alumina.

Para cada 100g de argila verde inferior deve-se usar 42,2g de residuo de
alumina.

e Calculo da porcentagem de Al2Os adicionada a argila verde inferior

30,48x1+9981xX =71,65

71,65 —30,48
B 99,81
X =0,412

Para cada quantidade de argila verde inferior é preciso pelo menos 0,412 partes
de alumina.

Para cada 100g de argila verde inferior deve-se usar 41,2g de alumina.



