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RESUMO

A mulita € um mineral extremamente importante para aplicagbes no campo da
ceramica devido as suas excelentes propriedades fisicas, quimicas, térmicas e
mecanicas. Como este material € raro na natureza, diversos estudos enfocam a
sintese do mesmo através de processos que sejam economicamente vidaveis. Um
dos métodos mais utilizados para obtengdo de mulita consiste no aquecimento em
altas temperaturas de composigbes contendo silica e alumina, alguns
aluminossilicatos sdo muito utilizados para este fim. O caulim € um dos materiais
mais importantes na industria ceramica tradicional, devido seu custo relativamente
baixo, facil obtencao além de ser relativamente puro. Quando o caulim é submetido
a tratamentos térmicos ocorrem transformacdes microestruturais, dentre estas a
formacdao de mulita. Este estudo tem por objetivo obter mulita a partir de
composigdes contendo caulim e alumina e avaliar a influéncia de diferentes
tamanhos de particulas da alumina sobre os cristais de mulita. Inicialmente, os
precursores foram submetidos a caracterizacdo quimica, granulométrica e
mineraldgica. A alumina passou por um processo de moagem durante 15, 45 e 60
minutos. A partir das composicoes formuladas, as massas ceramicas foram
prensadas e 0s corpos de prova sinterizados nas temperaturas de 1200, 1300 e
1400°C, com taxa de aquecimento de 5°C/min e tempo de permanéncia na
temperatura maxima durante 60 minutos. Posteriormente, os corpos de prova foram
submetidos as caracterizagbes fisico-mecanicas como: retragéo linear, resisténcia
mecanica a flexdo, absorcao de agua, porosidade e densidade aparentes. Os
melhores resultados foram observados para a massa ceramica contendo caulim e a
alumina submetida a moagem durante 45 minutos. Os resultados comprovaram a
influéncia da area superficial sobre a cinética das reacodes, enfatizando também, a

distribuicdo granulométrica mais larga das particulas.

Palavra-chave: caulim, alumina, granulometria, mulita.



ABSTRACT

The mullite is an extremely important mineral for the field of ceramic applications due
to its excellent physical, chemical, thermal and mechanical. As this material is rare in
nature, many studies focus on the synthesis of the same through processes that are
economically viable. One of the methods used for obtaining mullite consists in
heating at high temperatures mixing sources of silica with alumina, some
aluminosilicates are often used for this purpose. Kaolin is one of the most important
materials in the traditional ceramic industry because of its relatively low cost, easy to
obtain as well as being relatively pure. When kaolin is subjected to heat treatment
occur microstructural changes, among them the formation of mullite. This study aims
to obtain mullite from compositions containing kaolin and alumina and evaluate the
influence of different particle sizes of alumina on the mullite crystals. Initially the
precursors were subjected to chemical characterization, particle size and
mineralogical. The alumina passed through a milling process for 15, 45 and 60
minutes. After formulation of the masses, these were pressed and sintered at
temperatures of 1200, 1300 and 1400 ° C with a heating rate of 5 °© C / min time 60
minutes residence. Subsequently, the samples were subjected to physical and
mechanical characterizations: linear shrinkage, apparent porosity, water absorption
and apparent density. The best results were observed for the composition containing
kaolin and alumina subjected to milling for 45 minutes. The results show the
influence of surface area on the kinetics of reactions, also emphasizing the
granulometric distribution of the larger particles.

Keyword: kaolin, alumina, grain size, mullite
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1 INTRODUGAO

A mulita corresponde a Unica fase cristalina estavel no sistema Al;O3.SiO»
sob pressdo atmosférica, sua composicdo quimica € variavel, no entanto, em
condicbes estaveis, encontram-se reportado na literatura duas composicoes
estequiométricas tipicas 2:1 (2A1,03.S5i02) e 3:2 (3Alx03.2Si0,) (Aksay et al., 1991;
Schneider et al., 1994). A ocorréncia da mineral mulita é rara na natureza, devido as
condicbes necessarias para a sua formacao, tais como: elevadas temperaturas e
baixas pressoées (Schneider et al., 2008; Pani et al., 2015).

Devido as suas interessantes propriedades, por exemplo: baixo coeficiente
de expanséo, elevado ponto de fusdo, baixa densidade, boa resisténcia ao choque
térmico, baixa condutividade, alta resisténcia mecanica, resisténcia a fluéncia, boas
propriedades épticas e dielétricas e elevada resisténcia a 4cidos. O mineral mulita
apresenta aplicagdes em ceramicas tradicional e avancada (Elmas et al., 2012;
Schneider et al.,, 2015). Nas ceramicas avancadas esta presente em componentes
refratarios, material isolante, componentes em compoésitos reforcados,
microelectronica, substratos eletrbnicos e componente Optico de janela de
infravermelho (Tamborenea et al., 2004). Nas ceramicas tradicionais, a mulita esta
presente na producdo de porcelanas, de vidros, cimento, em refratarios na siderurgia
e na industria quimica (Schneider et al., 2015).

As propriedades dos materiais de mulita sdo influenciadas pela composigao,
homogeneidade dos elementos presentes, pureza dos reagentes, além do processo
de sintese adotado (Schneider et al.,, 1994). Aspectos relacionados ao grau de
homogeneidade dos precursores estao relacionados ao tamanho e a distribuicao das
particulas (Lima et al, 1998). Segundo alguns pesquisadores (MENEZES et al.,
2008) matérias-primas finas com dimensdes sub-micrométricas e nanométricas, com
elevada area superficial, proporcionam uma maior interacao entre os percussores da
mulita, o que favorece uma melhor homogeneizacéo, além de aumentar a cinética
do processo de sintese, devido a elevada reatividade de suas particulas.

As argilas estdo entre os mais complexos sistemas ceramicos, devido ao
comportamento dos minerais durante o aquecimento, uma vez que, quando as
argilas sdo submetidas a elevadas temperaturas as estruturas cristalinas dos
argilominerais excedem seus limites de estabilidade, essas sao destruidas,
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enquanto outras fases sdao formadas, sendo uma delas a mulita (Santana et al.,
2014).

A reacgéo entre alumina e silica € um processo de difus&o controlado, no qual
a temperatura de mulitizacdo depende do tamanho de particula dos precursores
(Schneider et al.,, 1994). Diferentes processos podem influenciar consideravelmente
a reatividade dos sélidos (Kool et al, 2015). Particularmente, os tratamentos
mecanicos sao importantes, pois através destes pode-se produzir alteragdées na
textura e estrutura dos sélidos (Mazzoni et al.,, 1991). Como a ocorréncia do mineral
mulita € rara na natureza. Diversas pesquisas sao desenvolvidas visando a
obtencédo de mulita (Akay et al., 1991), devido as suas propriedadas que possibiltam
uma grande gama de aplicacdes (Flores-Vélez et al., 2015). O mineral mulita pode
ser obtido sinteticamente através de composi¢cdes contendo precursores ricos em
silica e alumina submetidas a altas temperaturas (Menezes et al., 2008).

O emprego de matérias-primas naturais de custo relativamente baixo,
visando obter produtos ceramicos, enquadram-se como uma alternativa
economicamente viavel (Silva et al., 2013; Sahraoui et al., 2016). Argilas, em
particular a caulinita (Alx03:2Si02:2H,0), sdo minerais muito utilizados para a
sintese de mulita, devido ao seu baixo custo e por apresentar os 6xidos de alumina
(AlO3) e de silicio (SiOz) na sua estrutura. No entanto, devido ao maior conteddo de
silica nas argilas do que o necessario para formar a mulita, é necessario adicionar
oxido de alumina para se obter a composicdo estequiométrica da mulita de 3:2
(3Al203.2Si0,) (Esharghawi et al., 2010; Hou et al., 2016).

Dentro deste contexto, o objetivo deste trabalho é obter mulita a partir de
composi¢cdes contendo caulim e alumina, enfatizando a influéncia de diferentes
tamanhos de particulas da alumina sobre os cristais de mulita. Pretende-se com este
trabalho contribuir para o desenvolvimento regional, pois o Estado da Paraiba possui
depositos de filossilicatos, com destaque para as jazidas de caulinita e esmectita, as
quais sdo utilizadas nas industrias da ceramica tradicional, mas, podem ganhar um
maior valor agregado como precursores na sintese de matérias-primas utilizadas na

ceramica técnica.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Mulitas

A mulita foi descoberta em pequenas quantidades na natureza ha menos de
um século por trés gedlogos que coletavam amostras na ilha de Mull na Escécia.
Inicialmente, o material encontrado foi classificado como um composto binario
estavel denominado silimanita, cujo sistema possui composi¢cdo Al>03.SiO2 (1:1).
Posteriormente, Bowen e Greig, em 1924, verificaram que o material encontrado na
ilha Mull estava presente no sistema AloO3.SiO, com composicao 3Al.03.2Si0, (3:2)
e propuseram nomear este material como mulita (Braga et al., 2014). A sua
formacao foi atribuida a agdo da atividade vulcénica, que causou o aquecimento de
aluminossilicatos, quando o magma entrou em contato com os depdsitos minerais de
argila (Angonno, 2005; Campos e Thim, 2007).

A importéancia cientifica e tecnoldgica da mulita foi evidenciada em 1924,
através de pesquisas desenvolvidas por Bowen e Greig e sua notoriedade foi tardia,
devido a interferéncia de dois fatores (Akay et al., 1991):

l. Na natureza é rara a ocorréncia do mineral mulita;
Il.  Este material foi equivocadamente confundido com silimanita, pois a
silimanita e seus dois polimorfos (cianita e andalusita) possuem estruturas

ortorrombicas semelhante ao da mulita.

A mulita é uma fase cristalina que possui grande relevancia cientifica, sendo
frequentemente utilizada no setor da ceramica industrial (Sola et al., 2007; Conde et
al., 2009), devido sua rara ocorréncia na natureza, sao desenvolvidas diversas
pesquisas visando a sintese da mulita (Akay et al., 1991). Esta fase pode ser
considerada uma das mais importantes para as ceramicas tradicional e avangada,
devido a sua ampla gama de aplicagdes e propriedades (Flores-Vélez et al., 2015).
Segundo Scheneider et al. (2008), os fatores que contribuiram para o uso deste
mineral em ceramicas avangadas, estruturais e funcionais sdo: a estabilidade
térmica, baixo coeficiente de dilatacdo térmica, baixa condutividade, além de
apresentar uma alta resisténcia a fluéncia e a corrosdo, em conjunto com sua boa

resisténcia a fratura e tenacidade apreciaveis.
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Durante as transformacbes térmicas de materiais argilosos € comum o
fenbmeno de cristalizacdo da mulita, os mecanismos de sinterizagdo podem
influenciar a quantidade e o desenvolvimento desta fase, mas a formag&o de mulita
esta intimamente ligada a matéria—prima adotada e as evolu¢gdes que ocorrem
durante o aquecimento (Castelein et al., 2001). Os mecanismos mais utilizados para
obter mulita sdo a partir da decomposicao térmica do caulim com a adicao de
alumina, com o intuito de atingir a estequiometria desejada, ou atraves da mistura da
silica e alumina, submetendo esta mistura a um tratamento térmico especifico
(Moreno e Scian, 2015).

2.1.1 Composicao da muita

A mulita consiste em uma solucdo sélida de silica e alumina, sua
estequiometria se baseia na propor¢cao molecular das relagdes entre a silica/alumina
(Fernandes et al., 2013). Normalmente, a propor¢cao estequiométrica desta solucéao
sélida corresponde a 71,8% de Al203 e 28,2% de SiO2, no entanto, podem ser
encontradas formulagdes que possuem aproximadamente 74% de Al203 (Risbud e
Pask, 1978).

Dependendo dos precursores utilizados para a formacdo de mulita podem
estar incorporados uma grande variedade de cations, tais como: Ti**, Ti**, Fe*,
Mg?*, Ca®**, K* e Na*. Geralmente, estes cations sdo provenientes da pequena
quantidade de impurezas presentes em formulagcdes que contém caulim. Estas
impurezas facilitam o processo de formagdo da mulita, pois aceleram a dissolugéo
do aluminosilicato (Xu et al., 2015).

A composigao quimica da mulita é variavel, ou seja, suas composi¢des sao
ditas como nao estequiométricas. No entanto, em condicdes estaveis, encontram-se
reportado na literatura duas composicdes estequiométricas tipicas, entre elas, a
mulita com composigdo 2Al,03.Si02 e 3Al,03.2Si0;, referidas como 2:1 e 3:2 (Aksay
et al., 1991; Schneider et al., 1994).

2.1.2 Estruturas da mulita

A mulita apresenta estrutura cristalina ortorrémbica para a composicao
3A1,032Si02, (60% molar de Al,Os). A estrutura cristalina ortorrémbica da mulita,
possui parametros de rede que dependem do teor de alumina presente. Os



15

parametros de rede a e b para a composicao 2:1 sao relativamente préximos (a=b),
muitas vezes esta estrutura é chamada de pseudotetragonal, apesar de
apresentarem simetria ortorrombica (Farias et al., 2015). Através de estudos que
abordam o comportamento térmico de pés com diferentes composigdes de silica e
alumina para formacdo de mulita, indica-se que os parametros de rede sao
influenciados por pequenas alteracbes na composicdo quimica e pelas condicoes
térmicas adotadas. No entanto, as variagdes no parametro de rede,também, podem
ocorrer por causa da desordem entre os ions de Al e Si em altas temperaturas
(Aksel, 2003). A Figura 1 representa a estrutura ortorrombica da mulita.

Tétraédres 5i0y ou AIQy

axe ¢ B Octabdres AlDg

Figura 1 - Estrutura ortorrémbica da mulita (Braga el al., 2014)

A estrutura da mulita é similar a da silimanita, no entanto, € modificada por
defeitos. Sua estrutura é obtida através da substituicdo dos ions de silicio (Si**) por
ions de aluminio (AI*®). Esses defeitos presentes proporcionam uma variagdo na sua
estequiometria, resultando em composi¢cdes quimicas na faixa de 3AI203.2Si02 e
2AI203.Si02. O aumento da presenca de Al* * é provocado pela substituicdo de um
Si** e consequente retirada de fon de oxigénio, obtidos a partir de um tetraedro (Al,
Si) Oq4, originando uma lacuna do oxigénio, assim, ocorre uma mudanca parcial dos
cations (Kool et al., 2015).
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2.1.3 Propriedades e aplicagbes da mulita

A mulita € considerada de grande interesse tecnoldgico por combinar boas
propriedades térmicas, elétricas e mecanicas, além de 6éticas (Torrecillas et al.,
1999). O desenvolvimento de pesquisas para a sintese de mulita se justifica devido
as suas propriedades Unicas, tais como: baixo coeficiente de expansdo (5x10°K " na
faixa de temperatura de 20 a 800°C), elevado ponto de fusdo (~1800°C), baixa
densidade (3,17g/cm®), boa resisténcia ao choque térmico, baixa condutividade
térmica (k = 2.0 W.m.K)™', possui alta resisténcia a fluéncia (de/dt> 107%™ a 1200°C)
e uma resisténcia a flexdo superior a 360 MPa. Alguns trabalhos indicam que
materiais a base de mulita possuem elevada resisténcia a agentes acidos e agentes
quimicos basicos (Sardy et al, 2012; Elmas et al, 2012; Aripin et al, 2015;
Scheneider et al., 2015)

A combinagdo das propriedades da mulita favorece um largo leque de
aplicagbes, desde ceramicas tradicionais as avancadas. A baixa condutividade
elétrica enconstante dielétrica possibilitam aplicagdes para isolamento elétrico. A
baixa constante dielétrica junto com a baixa expansao térmica favorece aplicacoes
em produtos eletronicos de alto densidade, a alta resisténcia a fluéncia e boas
propriedades mecanicas sao interessantes para situagbes que exigem altas
temperaturas (Torrecillas et al, 1999). Produtos a base de mulita estdo sendo
utilizados como substrato na microeletronica, devido sua constante dielétrica de 6,7.
Os dados apontam que o tempo de atraso de transmissao de sinal pode reduzir em
até 17% em relagédo a substratos de alumina que possui constante dielétrica de 9,8
(Ghahremani et al., 2015).

A mulita € um material refratario por exceléncia, por isso, € constantemente
utiizada na producdo de materiais estruturais e refratdrios, em ambientes
submetidos a elevadas temperaturas e atmosfera oxidativa. As principais aplicacdes
deste aluminoosilicato em materiais estruturais e refratarios sdo: na produgéo de
cadinhos, materiais para isolamentos térmicos, cobertura de fornos elétricos,
revestimento de reatores (para altas temperaturas), matriz e reforco de material
composito, componentes de motores de turbina, vedagdo elastica em altas
temperaturas, catalisadores, membranas de filtracdo, acessérios para aeronaves

espaciais, materiais leves entre outras aplicagcbes (Farias et al., 2015).
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2.2 Microestrutura

Algumas propriedades dos materiais ceramicos sao fortemente influenciadas
pela sua microestrutura. Desta forma, para conhecer o comportamento de um
material quando submetido a uma determinada aplicacdo é importante estabelecer
parametros que quantifiquem a microestrutura destes materiais (Padilha 1997).

Para Braganca e Bergamann (2004) a microestrutura € um termo
empregado para descrigdo das caracteristicas estruturais de materiais
poligranulares, sejam eles, policristalinos ou polifasicos. As caracteristicas
microestruturais podem ser observadas a partir da propor¢cao, composicao das fases
presentes, forma, tamanho, distribuicdo e orientacao dos graos.

Segundo Vasconcelos (1997) para descrever o tipo de microestrutura de um
material ceramico, deve-se realizar a caracterizagcdo de sua composicao quimica,
avaliar as fases presentes e observar a presenca de vazios ou poros. Os aspectos
que envolvem a geometria da microestrutura sdo determinados a partir das regides
tridimensionais, identificando se as regides estdo ocupadas por sélidos ou vazios.

Quando um material passa por um tratamento térmico as transformacdes
que ocorrem na peca sao de grande importdncia para o entendimento da
microestrutura formada, uma vez que, este processo pode ser um fator decisivo na
formacao das fases presentes e no tipo de estrutura do produto acabado.

As argilas quando sdo submetidas ao processo de sinterizacdo passam por
evolugdes microestruturais, nas quais sofrem transicdes de fases. O tratamento
térmico adotado, a composicao das argilas e as interacdes que ocorrem entre 6xidos
afetam a composicdo das fases formadas. A mulita formada pode ser classificada
como primaria ou secundaria, dependendo da sua composicdo quimica. A mulita
primaria possui propor¢des de alumina:silica de 2:1 (2Al,03.Si0;) e a secundaria de
3:2 (8Al,03.2Si0y,). As caracteristicas microestruturais do material final sdo afetadas
por essa diferengca composicional, na qual podem apresentar a forma de escamas
(2:1) ou a forma de agulhas (3:2) (Farias et al., 2015).

A composi¢ao das matérias-primas é determinante no processo de queima,
uma vez que a razdo de alumina/silica pode definir a evolugao dos cristais de mulita.
Se a proporcado de alumina presente na amostra for superior ao adequado pela
estequiometria da mulita, as reacdes de multilizagdo acontecem em temperaturas

mais baixas. No entanto, se a amostra apresentar grandes quantidades de alumina,
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pode ocorrer rearranjos estruturais devido ao excesso de alumina e formar a-
alumina (Ribeiro et al., 2005).

Outro fator, além da composicdo quimica, que influéncia a evolugao
microestrutural da mulita é a natureza das matérias-primas. A silimanita conduz a
formacao de mulita com grdo equiaxial, por outro lado, a caulinita favorece a
formacao de graos parecidos com agulhas (Ganesh e Ferreira, 2009). De acordo
com Braganca e Bergamann (2004), a mulita que se origina do caulim na forma de
escamas € dita primaria, a forma de agulhas s6 é observada em temperaturas altas
e ocorre a partir do crescimento do grao.

2.3 Sinteses da Mulita

Devido a rara ocorréncia da mulita na natureza, pesquisas sobre a sintese
da mulita sdo de grande importancia, tanto cientifica como tecnologicamente. Por
sua vez, a escolha adequada do método de sintese € essencial para obter mulita
com as propriedades finais desejadas para uma determinada aplicagdo (Schneider
et al., 2008; Pani et al., 2015).

Na literatura diversos métodos para obtencdo da mulita sdo abordados, cada
método possui condicbes e precursores especificos, entre eles pode-se citar:
misturas de reagentes no estado sélido (Caballero et al., 1900), método de sol-gel
(Osawa e Bertran, 2005), processos hidrotérmicos (Yasumori et al, 1989),
deposicao de vapor quimico, dentre outros. O método mais citado € o processo de
sintese a partir de materiais argilosos misturados com alumina (Septawendar et al.,
2011).

A matéria-prima utilizada para a sintese da mulita vai afetar diretamente as
reagcdes para sua formacao, a sinterabilidade e as caracteristicas finais do produto.
Os precursores envolvidos no processo afetam a pureza e a homogeneidade da
mulita obtida e a temperatura de multilizacdo depende do grau de mistura da Al.O3 e
SiO2 e varia de acordo com o método de sintese utilizado, além do tratamento
térmico adotado (Vieira et al., 2007).

Normalmente, a mulita é formada atraves da decomposicdo térmica de
materiais aluminossilicatos, como caulinita, andaluisita e cianita. A mulita obtida a
partir de matérias-primas naturais possui uma quantidade variavel de impurezas, a

presenca destas impurezas afeta as suas propriedades fisicas, que pode resultar em
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um fator indesejado para determinadas aplicac6es. Para a obtencdo de mulita
através das reacdes convencionais no estado solido entre a silica e alumina séao
necessarias elevadas temperaturas (1700-1800°C) e longos tempos de queima, o
produto final pode apresentar fases de cristobalita e a-alumina provavelmente
relacionada a uma inadequada mistura das matérias-primas e consequentemente
lenta interdifusdo dos seus precursores (Meng et al., 1983).

A formacao da mulita é influenciada pelo o método de sintese adotado e
pelo contato entre os elementos dos precursores, as misturas realizadas em escala
atdmica favorecem a producdo de mulita em temperaturas inferiores a 1000 °C,
contudo os pés utilizados para a obtencao deste material ndo sofrem o processo de
sinterizacdo facilmente, sendo necessario temperaturas elevadas (superiores a
1600°C) para que ocorra a densificacéo total, esta elevada temperatura é requerida
devido a cinética de difusdo lenta dos ions Si** e A" na rede do contorno de grao do
material (Treadwell et al., 1996; Souto et al., 2011). Assim, a taxa de formacéo de
mulita também depende da temperatura de reacao (Sahnoune et al., 2008). Desta
forma, torna-se um desafio para os pesquisadores processar grandes quantidades
de mulita e atingir a densidade teérica desejada em temperaturas mais baixas (Bose
e Bandyopadhyayw, 2011).

Os mecanismos usados para sintetizar a mulita podem ser classificados em
trés categorias: sinter-mullite, fused-mullite, chemical-mullite (Aksaya et al, 1991);

Na sinter-mullite, a mulita € produzida essencialmente pelas suas matérias-
primas, este método ocorre através do processo de difusdo controlada via reacoes
em estado soélido. Nesta técnica usa-se 6xidos hidréoxidos, sais e silicatos.

No método fused-mullite, obtém-se mulita de elevadas pureza e densidade.
Neste caso, fontes de alta pureza de Al,O; e SiO, séo fundidas e em seguida
resfriadas, obtendo-se a mulita.

Para obter a mulita por chemical-mullite, 0 mecanismo usado consiste em
promover o contato intimo dos ions de aluminio e silicio, com a estrutura Al-O-Si ja

formada. Desta forma, é necessario induzir rea¢des quimicas entre os compostos.
2.4 Matérias-primas para sintese da mulita

O caulim é constituida por um grupo de silicatos hidratados de aluminio,

essencialmente, caulinita e haloisita, outras substancias podem ser identificadas sob
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a forma de impureza como o: quartzo, micas, feldspatos e 6xidos de ferro. Na
natureza pode ser encontrada como uma rocha de cor branca ou rosada formada a
partir das alteragdes de outros minerais, principalmente, feldspato (Araujo et al.,
2012).

A caulinita esta inserida na classe dos filossilicatos, cuja estrutura é
composta por camadas neutras do tipo tetraedro e octaedro, o elemento central dos
tetraedros é o silicio, ja o elemento central dos octaedros € o aluminio. As suas
camadas sao interligadas por ligagées de hidrogénio que se estabelecem através
dos grupos OH que se encontram presentes na camada de octaedros de aluminio e
0s oxigénios localizados na camada dos tetraedros de silicio (Rodrigues, 2012). Este
mineral possui baixo teor de ferro e apresenta coloragdo branca, teoricamente sua
composicao percentual apresenta 46,54% de SiO, 39,55% de Al,O3, € 13,96 HO
(Franca et al., 2008).

A caulinita € amplamente utilizada no setor industrial de papel, ceramicas e
plasticos, em virtude das suas caracteristicas favoraveis, como sua cor branca, baixa
granulometria e boa reatividade quimica (Junior et al,, 2011), sendo considerada
uma das principais matérias-primas utilizadas em aplicacées ceramicas. Como o
caulim é um argilomineral que possui Si e Al inseridos em escala atbmica, o estudo
da evolucdo microestrutural e das transformacdes de fases que ocorrem neste
material durante o tratamento térmico apresentam grande importancia tecnoldgica,
pois uma das principais fases formadas é a mulita (Braga et al., 2014).

A alumina possui diferentes fases cristalinas, que correspondem ao seus
poliformos, os mais importantes sédo indicados da seguinte forma: a, y, 6, e k. A fase
a €& considerada termodinamicamente estavel e esta presente naturalmente no
corindon ou safira, as outras fases sédo ditas metaestaveis, e podem ser formadas

em certos processos quando o equilibrio térmico ndo é atingido (Kumar et al., 2013).

2.5 Producdes de mulita a partir do caulim e alumina

No caulim os elementos Al e Si estdo incorporados em nivel atémico, no
entanto, existe uma variagdo na relagdo em peso entre os elementos Al e Si,
chegando aproximadamente a 50% de cada. Como a proporcéao de silica presente
na argila € maior que a proporcao estequiométrica da mulita, esse excesso de SiO;

e as impurezas presentes, fazem com que ocorra a formacdo da cristobalita, que
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acompanha a formacdo da mulita em temperaturas superiores a 1000°C. A adicdo
de compostos como Al,O3 que reagem com o excesso de SiO», reduzem a formacéao
da fase vitrea. Desta forma, a incorporacdo da alumina em quantidade necessaria
para satisfazer a estequiometria da mulita, aparece como uma excelente alternativa
para obtengédo da mulita (Magliano e Pandolfelli, 2010; Sutard et al., 2013).

Para entender o comportamento térmico de um material e suas interacoes
com outros componentes quando submetido a determinadas temperaturas €
necessario conhecer o comportamento do material isoladamente e, também, suas
reacoes em altas temperaturas (Castelein et al., 2001). Em relagdo ao caulim, na
literatura € reportado que quando este material é submetido a um tratamento
térmico, determinadas reagdes podem ser observadas através de andlises térmicas
diferenciais. Estudos revelam a presenca de picos endotérmicos entre 500-600°C
relacionados a desidratacdo ou perda da agua quimicamente ligada, favorecendo o
processo de reorganizacdo das camadas octaédricas para tetraédicas e com isto,
produzindo um composto denominado metacaulim. Esta transformagéo que ocorre é
lenta, assim, esta estrutura possui alguns defeitos, cerca de 20% em volume do
metacaulim apresenta vacéancias, devido a agua liberada sob temperatura induzida,
isto pode explicar propriedades mecanicas mais baixas em misturas de caulinita e
alumina nao calcinada (Viswabaskaran et al., 2003). Desta forma, o caulim passa
por uma série de reagdes para formar a fase mulita, as rea¢cdes que se desenvolvem
durante o processo de sinterizagdo entre o caulim com a adicdo de alumina sao de
grande interesse, pois através dela podem-se inferir meios para formar uma maior
quantidade de mulita em temperaturas mais baixas (Sahnoune et al., 2008).

O processo de mulitizacdo desenvolve-se a partir do mecanismo de
nucleagdo e crescimento. Quando a temperatura comec¢a a aumentar, inicia-se a
interdifusdo dos ions nas interfaces entre as particulas de alumina e silica.
Predominantemente, os ions provindos da alumina comegam a se difundir no interior
das particulas de silica, favorecendo a formacédo de um liquido silico-aluminoso
(Sung, 2001). Com a elevagcdo consecutiva da temperatura, a difusdo dos ions
continua e o liquido se enriquece progressivamente com ions aluminio até que as
quantidades dos ions silicio e aluminio alcancem a proporcdo necessaria para
atender a estequiométrica da fase mulita. Desta forma, come¢a a nucleagdo da
mulita, acompanhada pelo seu crescimento que acontece por difusdo e precipitacdo
(Magliano e Pandolfelli, 2010).
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No processo de multilizacao dois tipos de mecanismos s&o conhecidos: a
multilizacdo primaria e secundaria. Na mutilizacdo primaria, em temperaturas de
aproximadamente 960°C, ocorre a formagao da mulita. A primeira reagao ocorre em
virtude de uma alteragdo de uma fase de estrutura mais compacta similar ao
espinélio em mulita. Estas regides que contém o espinélio, possuem uma estrutura
proxima a estequiometria da mulita. Com a elevagédo da temperatura, os ions sé@o
reorganizados rapidamente através da difusdo de curto alcance e o processo de
nucleagéo € efetivado. Neste processo, a reagdo absorve uma maior quantidade de
ions de aluminio do que de silicio, tornando a fase metacaulim rica em silica. Ja o
processo de multilizacdo secundaria ocorre através da reagao da silica que sobrou
do metacaulim com a alumina pertencente a a-alumina (Braga et al., 2014).
Caballero e colaborados (1990), observaram as etapas e reac¢des para a formagéao
das mulitas primaria e secundaria, para tanto, foram utilizadas misturas entre o
caulim e alumina, e caulim a-alumina. Segundo os autores é possivel através da
mistura destes componentes obter mulita, com base no diagrama de fases do
sistema SiO»-Al,O3, adotando a composi¢ao estequiométrica adequada.

2.6 Influéncia do tamanho da particula dos precursores na sintese da mulita.

O processo comumente adotado para a obtencdo de mulita é através das
reagcbes em estado solido entre as matérias-primas na forma de pos (6xidos,
hidréxidos, sais e silicatos). As reagdes que se desenvolvem entre a silica e alumina
compreendem uma difusdo controlada, na qual, a temperatura de multilizagao
depende do tamanho de particula dos pds de partida. Desta forma, o tamanho e a
distribuicdo granulométrica sdo aspectos importantes durante o processo de mistura
destes poés, pois afetara as reacdes que, geralmente, ocorrem nos pontos de contato
entre as particulas dos pds que formaram o composto final (Temuujin et al., 1998).

Devido a grande importancia tecnoldgica da mulita alguns métodos séo
usualmente empregados para aumentar a quantidade final de mulita formada. A
principio, dois métodos podem ser citados: o primeiro consiste no aumento da
temperatura do tratamento térmico; o segundo, adota a reducao da temperatura de
inicio da reagcdo de mulitizacdo. Na prética, o ultimo método € economicamente mais

viavel (Magliano e Pandolfelli, 2010).
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A reducdo da temperatura de multilizacdo pode ser obtida utilizando fontes
de alumina mais reativas que faciltem o processo de dissolucdo, neste caso,
necessitara de uma menor energia para romper a estrutura (Magliano e Pandolfelli,
2010). Uma alternativa adequada para obter mulita em temperaturas mais baixas, €
através do emprego de matérias-primas finas com dimensdes sub-micrométricas e
nanométricas, uma vez que particulas menores faciltam o contato entre os
componentes, provocando uma maior homogeneizacdo, além de aumentar a
cinética do processo de sintese, devido a elevada reatividade de suas particulas
(Menezes et al., 2008).

Os processos mecanicos sao importantes na reducao das particulas, desde
que, provoquem apenas alteracdes na textura e no tamanho da particula (Elmas et
al.,, 2013). A reducdo no tamanho das particulas provoca um aumento na area
superficial e um maior contato entre as particulas, este fato, favorece um aumento
na energia do sistema, diminuindo a temperatura necessaria para que ocorra a
reacao.

As propriedades finais do produto ceramico sao influenciadas, pela
distribuicao de tamanho de particulas e sua situacdo de aglomeracgéo, entre outros
aspectos. Assim, para o controle das propriedades do material acabado é importante
conhecer a distribuicdo do tamanho de particulas, bem como, a rota de processo
adotado.

A relagdo entre os tamanhos das particulas, e sua influéncia no grau de
homogeneidade, pode ser observado através das pesquisas realizados por Sacks e
colaboradores (1982), e, Okada e colaboradores (1991). Nestes trabalhos foram
utilizados p6é de quartzo com particulas de 2 ym de tamanho e p6 de a-Al,O; com
tamanho de particulas na faixa de 0,3 - 0,5 pm, obtendo-se a mulita nas
temperaturas entre 1600 e 1700°C.

Kleebe e colaboradores (2011), através de pesquisas utilizando um modelo
composto de misturas de pos de silica e p6s de alumina com diferentes tamanhos
de particulas, na faixa de 300 nm e 2000nm, observaram que com o p6 de alumina
de 300 nm ocorreu uma rapida dissolucao da alumina na fase de silica, provocando
a nucleacgao e o crescimento da mulita na fase vitrea.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

As matérias-primas utilizadas no desenvolvimento deste trabalho foram:
caulim, fornecido pela Rocha Minérios, empresa localizada no municipio de Juazeiro
do Norte e alumina (TAC) com pureza de 99,80%, fornecida pela Treibacher

Schleifmittel Brasil. As etapas do procedimento experimental estdo no fluxograma da
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Figura 2 - Fluxograma referente ao procedimento experimental

3.2 Métodos

As matérias primas foram submetidas a caracterizagdo quimica,

mineraldgica, granulométrica e térmica. Todas as caracterizagées foram realizadas
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em Laboratorios localizados na Universidade Federal de Campina Grande, PB.

3.2.1 Anadlises quimica (AQ)

A andlise de composicao quimica foi realizada através de um equipamento
de fluorescéncia de raios X, modelo EDX-720, da marca SHIMADZU.

3.2.2 Analises granulométrica (AG)

A analise granulométrica foi realizada em um granuldmetro de marca CILAS
modelo 1064 LD.

3.2.3 Analise mineralégica(DRX)

Os espectros de difracao de raios X foram obtidos utilizando um difratémetro
de raios X da marca Shimadzu, XRD-6000 com radiacdo CaKa, tensao de 40KV,
corrente 30mA, passo de 0,02 e tempo por passo de 0,6 segundos, velocidade de
varredura de 2°/min, com angulo 26 variando de 5 a 60°. Para identificacao e
quantificacdo das fases cristalinas, foi utilizado o programa Search Match: Unititled-
XRD: Qualitative Analysis e as fichas cristalograficas JCPDS contidas no banco de
dados PCPDFWin do programa XRD6000 do difratdmetro.

3.2.4 Analise térmica

A anadlise termogravimétrica (TG) e analise térmica diferencial (ATD) foi
realizada em um sistema de analise térmica simultanea TA 60H Shimadzu, com taxa
de aquecimento 12,5°C/min sob atmosfera de ar (a temperatura maxima para ambos
os casos foi 1000°C e o padréao utilizado na ATD foi 6xido de aluminio (Al2Os3)
calcinado).

3.2.5 Reduc¢des do tamanho de particula da alumina

Com o objetivo de reduzir o tamanho de particula e verificar a influéncia da
granulometria e da distribuicdo granulométrica sobre a formagdo da mulita, a
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alumina foi submetida ao processo de moagem. O processo consistiu na secagem a
110°C por 24 horas, em seguida, moagem em moinho do tipo periquito utilizando
trés tempos diferentes (15, 45 e 60 min), posteriormente, foi feita novamente a

caracterizagao granulométrica.

3.2.6 Formulagdes das massas

A estequiometria da mulita foi adotada como referéncia para a formulagdo
das massas, de acordo com a composicao de Al>O3.SiO, de 3:2, partindo-se da
composi¢do quimica do caulim e da alumina. As massas ceramicas formuladas,
mistura do caulim com a alumina antes da alumina ser submetida a moagem, foi
denominada de amostra CA, e ap6s submetida aos tempos de 15, 45 e 60 minutos
de moagem, receberam as seguintes denominacdes, CA15, CA45 e CA60,

respectivamente.

3.2.7 Conformacgdes dos corpos de prova

A conformacdo dos corpos de prova foi realizada através do método de
prensagem uniaxial em uma prensa da marca Servitech, de modelo CT-335, cujo o
molde apresentava geometria retangular com dimensdes de 50mm x 15mm x 5mm,

aplicando-se pressao de 20MPa.

3.2.8 Secagem e queima

Apés a conformacdo dos corpos de prova, estes foram secos em estufa a
110°C por 24 horas. Depois foram submetidos ao processo de queima em forno tipo
mufla da marca Fortelab, modelo ME-1700. O processo ocorreu nas temperaturas
de 1200, 1300 e 1400°C, com taxa de 5°C/min.

3.2.9 Determinagbes das propriedades fisico-mecanicas
As propriedades fisicas e mecénicas foram analisadas através de técnicas

de absorcédo de agua, retracao linear, porosidade aparente e resisténcia a flexdo em
trés pontos.
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3.2.10 Absorcéao de agua
Para obter os dados referentes a absorcao de agua foi utilizado a equacéo 1:

P,— P
AA (%) = L5

x 100 (1)

Onde AA representa a absor¢cdo de agua (em %); P, 0 peso do corpo de

prova umido em gramas e Ps 0 peso do corpo de prova seco em gramas.
3.2.11 Retragéao Linear
A retracao linear foi analisada usando a equacgao 2:

Ly

Lll -
Ro(%) = I (2)

Onde Rq corresponde as variacdes das dimensdes lineares em porcentagem
depois do processo de queima; A incognita L, representa o comprimento (dado em
cm) do corpo de prova depois da secagem a 110 °C. Ly, corresponde ao

comprimento (cm) do corpo de prova queima.
3.2.12 Porosidade Aparente

Para o calculo da porosidade utilizou-se a equagéao 3:

P,— P
PA (%) = 22—

100 3
B,— P ®)

Onde, PA representa a porosidade aparente (obtido em %); P, 0 peso do
corpo de prova umido (g); Ps o peso do corpo de prova seco (em g); e P; o peso do
corpo de prova imerso (em g). A porosidade aparente sera a relacdo entre o volume
de poros abertos e o volume total.
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3.2.13 Resisténcia a Flexao.

A resisténcia mecénica dos corpos de prova foi determinada pela tensao de
ruptura a flexdo em 3 pontos, utilizando-se uma maquina de ensaios mecéanicos 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. Os resultados foram
expressos como uma media de pelo menos oito amostras. As dimensdes dos corpos
de prova foram medidas a partir dos corpos de prova prensados. Para o calculo de

tenséo da ruptura foi adotada a equacéo 4:

T
N

(4)

a
Il
N w
I~
=
N

Onde ¢ representa tensdo de ruptura na flexdo (Kgf/cm?), P carga atingida
no momento da ruptura (Kgf), A distancia entre os apoios (cm), b largura do corpo de

prova (cm), h altura do corpo de prova (cm).
3.2.14 Caracterizacao mineral6gica apés o tratamento térmico

Algumas técnicas foram adotadas para a caracterizagcdo mineralégica apds o
tratamento térmico. A difracdo de raios X foi utilizada para identificar as fases

formadas.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizac6es das matérias-primas

A Tabela 1 apresenta a composi¢cdo quimica do caulim, da alumina e da

composicao de caulim + alumina.

Tabela 1 - Composicao quimica do caulim, da alumina e da composicdo de caulim +
alumina.

Amostras SiO,  AlLO; FexO3 MgO K,O  Outros P.F

Caulim(C) 4529 3943 045 0,73 0,74 0,22 13,14

Alumina(A) 0,04 99,80 0,05 - 0,02 0,01 0,09
C+A 37,47 49,80 0,27 0,88 - 0,03 11,55

PF: Perda ao fogo determinada com a queima a 1000 °C, apds secagem a 110 °C.

. Os principais constituintes presentes no caulim sdo SiO, e Al,Os, com
cerca de 45,29% e 39,43%, respectivamente. A perda de massa foi de 13,14%,
geralmente relacionada a perda de agua livre e adsorvida e de hidroxila. Os valores
obtidos estdo préximos a composicao percentual tedrica da caulinita reportado na
literatura de 46,5% de SiO,, 39,5% de Al,O3; e perda ao fogo de 13,96% (Souza
Santos, 1992). Por sua vez, a alumina apresentou um elevado grau de pureza, com
aproximadamente 99,8% de Al>Os.

Observa-se que o caulim apresenta uma proporcao Al.Os/SiO, igual a 0,87,
abaixo da composicao estequiométrica da mulita (3Al>03.2Si0,), caracterizando que
se for aquecido a altas temperaturas, serdo formadas outras fases além da mulita.
Portanto, neste trabalho foi adicionado a alumina ao caulim buscando aumentar esta
proporcao, que é de grande importancia para a formacao de uma maior quantidade
da mulita (GANESH et al., 2009). Para a massa contendo caulim e alumina foi
observado uma proporgcédo de AloOs/SiO, de 1,32 o ideal seria em torno de 2,5, no
entanto, comparando com o caulim, j& observa-se um aumento significativo.

A Figura 3 contém o difratograma de raios X do caulim. Pode-se observar
que as principais fases cristalinas presentes na amostra sao: a caulinita (JCPDS 89-
6538), o quartzo (JCPDS 46-1045) e a mica (JCPDS 83-1808). O argilomineral
predominante é a caulinita (75,69%), com picos principais situados em 12,25°,
24,87° e 38,51°. A presenca de fase minoritaria da mica (5,37%) foi identificada com
pico principal em 8,69°. Picos caracteristicos do quartzo (2,36%) foram encontrados
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em 26,65° e 45,50°. Os dados evidenciam que o material € essencialmente
caulinitico, corroborando com os dados obtidos da analise quimica.

C
C - Caulinita
Q - Quartzo
M - MIca
C
C C
C Q
cle cQ 0 c
M C
[ T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

Figura 3 - Difratograma de raios X do caulim

A Figura 4 representa as curvas de analise termogravimétrica (TG/ATD) do
caulim. Observa-se na curva da ATD dois picos endotérmicos, o primeiro em torno
de 51,31°C relacionado a presenca de agua livre e adsorvida, com uma pequena
perda de massa de 1,09% até 268°C; o segundo pico endotérmico em 528,17°C,
possivelmente, associado a desidroxilagdo da caulinita, apresentando a maior perda
de massa de todo processo, 14,92%, compreendido na faixa de temperatura entre
450 e 650 °C . Esses dados também foram evidenciados por SANTOS et al. (2013)
e CARNEIRO et al. (2003). Em aproximadamente 997,41° nota-se a presenca de um
pico exotérmico referente a nucleacdo da mulita (Souza Santos, 1992, Samudio, et
al., 2013).
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Figura 4 - Curvas de TG e DTA da amostra do caulim

A curva da distribuicdo granulométrica de particulas do caulim pode ser
observada na Figura 5.
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Figura 5 - Gréfico da distribuicao granulométrica de particulas do caulim
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Pode-se observar que a curva de distribuicdo do caulim é bimodal e
apresenta uma faixa moderadamente larga de tamanho de particulas compreendida
entre 0,04-32,58um. O diametro médio de particula corresponde a 5,34 um, com
D1o= 0,70 um, Dso= 3,25 pm, Dgo= 14,05 pm.

Na Figura 6 consta o difratograma de raios X da alumina. Observa-se a
presenca dos picos em 25,568°, 35,297°, 37,774°, 45,338°, 52,774° e 57,448°, que
de acordo o padrdao JCPDS 46-1212, sao caracteristicos da alumina (Al2O3).

A - Alumina A

e o L

T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

20

Figura 6 - Difratograma de raios X da Alumina

A Tabela 2 apresentaos resultados obtidos do ensaio da andlise
granulométrica da alumina (A) antes de depois da moagem durante 15, 45 e 60 min,
denominadas de A15, A45 e A65, respectivamente. De uma forma geral, pode-se
observar que ocorreu uma diminuicdo do diametro médio de particulas com o
aumento do tempo de moagem. Para a massa submetida a 60 minutos de moagem
o diametro para 10, 50 e 90% de massa acumulada diminuiu, observando-se uma
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reducao de até 18, 42 e 32%, respectivamente, para o diametro médio a reducéo foi
de 40%.

Tabela 2 - Dados da distribuicdo granulométrica da alumina antes e depois da moagem

Amostras D1o Dso Dgo Dm
(um) (um) (um) (um)

A 0,22 2,85 5,13 2,78
A15 0,20 2,40 4,40 2,37
A45 0,19 1,83 3,69 1,82
A60 0,18 1,64 3,46 1,67

Os resultados da distribuigdo granulométrica da alumina antes da moagem e
moida por 15, 45, 60 minutos estao dispostas na Figura 7. Pode-se observar através
da Figura 7 (a) que a alumina como fornecida apresenta picos com maior
concentracao de particulas centralizados em 0,30 e 3,7 um, a curva distribuicao de
particulas € bimodal e relativamente estreita, a faixa de tamanho das particulas
encontra-se entre 0,04 a 8,5 um e apresenta um diametro médio de 2,78 um, com
Dio= 0,22 um, Dso= 2,85 um, Dgo= 5,13 um. O perfil das curvas das analises de 15,
45 e 60 minutos de moagem apresentaram comportamento semelhante ao da
alumina como fornecida, com uma curva de distribuicdo granulométrica bimodal.
Percebe-se que o aumento do tempo de moagem provocou a cominuicdo das
particulas.

Com base na Figura 7 (b), nota-se que ja nos primeiros 15 minutos ocorreu
uma reducao no diametro das particulas, exibindo um Dy, = 2,37 um, no entanto, os
picos com maior concentracdo de particulas mantiveram-se em 0,30 e 3,7 um. A
partir de 45 minutos de moagem, Figura 7 (c), é observada uma reducéao significativa
das particulas, a curva de distribuicdo sofreu uma pequena mudanca, moveu-se
para a esquerda, o que corresponde a regiao de didametros menores, apresentando
um D, = 1,82 um, os picos que correspondem a maior concentracdo de particulas
apresentaram valores 0,5 e 2,7 um. Apds 60 minutos (Figura 7 d), observa-se que a
curva de distribuigcdo continua deslocada para esquerda, com picos centralizados em
0,5 e 2,7 um, mas atinge didametros menores, com Dy, = 1,67 um.
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Figura 7 - Distribuicées granulométrica das amostras a) A, b) A15, c) A45 e d) A60.

A amostra AL cujo pico de maior concentragédo de particulas esta centralizado

em 3,7 um, sofreu uma reducao apés 45 e 60 minutos de moagem, para 2,7 um. Isto

indica que a reducéo ocorre das particulas mais grosseiras para mais finas.

Os dados indicam que a moagem reduziu o tamanho das particulas de

alumina e o melhor tempo de moagem corresponde a 60 minutos e que 0 processo
adotado foi adequado para obter particulas de diametros menores.

A Tabela 3 apresenta os resultados da area superficial da alumina em

funcdo do tempo de moagem. Observa-se mais uma vez que O processo de

moagem foi eficiente e com 0 aumento no tempo de moagem obteve-se um aumento

na area superficial da alumina, que € inversamente proporcional ao tamanho de

particula.
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Tabela 3 - Area superficial da alumina em fungéo do tempo de moagem.

Tempo de moagem (min) Area superficial (m/g®)
0 1,25
15 1,70
45 1,81
60 2,10

Segundo Kleebe e colaboradores (2001) para composi¢cdes contendo silica e
alumina e submetidas a altas temperaturas, o didmetro das particulas de alumina
afeta os mecanismos para formacado de mulita de duas maneiras: particulas de
alumina com maior area superficial especifica e raio de curvatura, favorecem a
dissolucado desta fase na fase vitrea silicosa, reduzindo, assim, as distancias durante
o periodo final de formacdo da mulita e, consequentemente, favorecendo a

nucleacéao e crescimento da mulita.

4.2 Caracterizagdes dos corpos de prova

A Figura 8 representa as curvas de raios X da composicao antes da queima
apoés tratamento térmico a 1200, 1300 e 1400 °C, taxa de aquecimento de 5°C/min,
com patamar de queima de 60 minutos.

As propriedades fisico-quimicas de massas contendo argilas como
componente principal, sdo dependentes da presenca e do conteudo dos minerais
presentes nas mesmas (Tamborenea et al, 2004). Antes da queima, as
composigdes apresentaram as seguintes fases cristalinas: caulinita (JCPDS 89-
6538), quartzo (JCPDS 46-1045), mica (JCPDS 83-1808) e alumina (JCPDS 10-
0173).

Apos o aquecimento a 1200°C foram identificados picos caracteristicos das
fases mulita (JCPDS 83-1881), quartzo (JCPDS 46-1045) e alumina (JCPDS 10-
0173), sendo observado, também, o surgimento de uma banda na faixa de 20 entre
15 e 30°, provavelmente relacionada a fase amorfa rica em silica. Nesta faixa de
temperatura a mulita detectada é denominada de primaria e é formada a partir das
interacdes entre a fase rica em silica e a alumina. A mulita primaria proveniente de
argilominerais possui uma composi¢cdo mais rica em alumina, com composicao
similar a 2Al>03.SiO,, (mulita 2:1) (Lee e Igbal, 2001).
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Aumentando a temperatura para 1300°C, observa-se a diminuicdo da banda
(20 entre 15 e 30°) e o surgimento de picos caracteristicos da fase cristobalita,
comprovando que correu a transformagdo da silica amorfa em cristobalita. Em
1400°C foi observado que a intensidade dos picos de alumina diminui e dos picos de
mulita aumentou, isto ocorre provavelmente devido as interagbes que ocorrem entre
a alumina e silica. Comportamento semelhante foi observado em trabalhos

desenvolvidos por outros pesquisadores (Sahnoune et al., 2008).
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Figura 8 - Curvas de difracdo de raios X das composi¢des contendo caulim e alumina, antes
e apos tratamento térmico. (M: mulita; A: alumina; Q: quartzo; C: caulinita; Mi: Mica)

4.3 Caracterizagao Fisica dos Corpos de Prova

A Tabela 4 apresenta os dados obtidos da retracédo linear dos corpos de
provas CA, CA15, CA45 e CA60 em fungcdo da temperatura. A retracdo linear e a
densidade aparente aumentaram com a elevacao da temperatura de queima até a
maxima temperatura de 1400 °C. O aumento na densificacdo esta, possivelmente,
associado ao aumento de temperatura de sinterizacao, que favorece a formacao da
fase liquida, contribuindo para difusdo dos atomos de Si, Al e O.

Os corpos de prova CA15 e CA45 apresentaram maior retracao linear e
densidade aparente, o que, provavelmente, esta relacionado ao melhor
empacotamento das particulas e maior drea de contato, favorecendo a cinética das
reacdes e a difusdo atbmica.

Pode-se observar que a retragdo linear aumentou com o aumento da
temperatura de sinterizagdo, este comportamento foi evidenciado para todas os
corpos de prova, no entanto, foi mais significativo para a faixa de 1200 a 1300°C,

isto € um indicativo de que, com o aumento da temperatura ocorreu uma melhor
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acomodacéao das particulas e surgimento da fase liquida, favorecendo a retragéo.
Comportamento similar ao reportado por Chen et al. (2000) na formacgao de corpos

de mulita a partir de composi¢des contendo caulim e alumina.

Tabela 4 - Retracao linear e densidade dos corpos de prova CA, CA15, CA45 e CA60 apds

queima.
Corpos de prova Temperatura de RT DA
sinterizacao (°C) (%) (g/cm®)

1200 5,08%0,21 1,84+0,02

CA 1300 8,5910,11 2,09+0,04

1400 10,25+0,07 2,20+0,03

1200 5,75%0,08 1,92+0,02

CA15 1300 10,12+0,26 2,14+0,01
1400 11,52+0,27 2,27+0,06

1200 5,8110,12 1,93+0,02

CA45 1300 10,13+0,33 2,15+0,04
1400 11,53+0,30 2,28+0,04

1200 5,4910,11 1,85+0,05

CA60 1300 9,0110,32 2,13+0,04
1400 10,64+0,12 2,25+0,03

A retragdo em amostras que contém o caulim é fortemente influenciada
pelas alteragdes microestruturais que ocorrem quando este material € submetido ao
aquecimento, em aproximadamente 550°C ocorre a perda de hidroxilas, provocando
uma mudanga estrutural com reorganizacdo de camadas octaédricas para
tetraédricas, produzindo um composto denominado de metacaulim, gerando a
formacao de vacéancias (Rezaie et al., 1997), Segundo Magliao e Pandolfelli (2010)
essas vacancias sao responsaveis pela densificacdo desse material que,
consequentemente, gera alta retracdo ao ser aquecido a temperaturas mais altas.

Os resultados referentes a porosidade aparente estdo apresentados na
Tabela 5.
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Tabela 5 - Porosidade aparente dos corpos de CA, CA15, CA45 e CA60

Corpos de prova Temperatura de PA
sinterizacao (°C) (%)
1200 36,85+0,50
CA 1300 28,3710,40
1400 24,22+0,60
1200 36,85+0,50
CA15 1300 28,37+0,40
1400 24,22+0,60
1200 34,24+0,88
CA45 1300 26,29+0,71
1400 20,89+0,82
1200 36,25+0,97
CA60 1300 27,86+1,37
1400 22,77+0,37

Em relacdo aos resultados obtidos da porosidade dos corpos de prova,
observa-se que 0 aumento da temperatura de sinterizagdo resultou em uma reducao
da porosidade aparente. Resultados semelhantes foram relatados por Katayama et
al. (2014) quando estudaram a formacéo de mulita através da mistura do caulim com
diferentes tamanhos de particula da alumina. Observou-se que os corpos de prova
CA45 apresentaram 0s menores valores de porosidade aparente para todas as
temperaturas avaliadas, provavelmente, devido a menor granulometria e melhor
distribuicao de tamanho de particulas, que favorecem o empacotamento e a
reatividade durante o aquecimento.

Os resultados de absorcdo de agua para os corpos de prova podem ser
observados na Tabela 6. Pode-se deduzir que com o aumento da temperatura de
sinterizacdo os percentuais de absorcdo de agua foram reduzindo para todos os
corpos de prova, este comportamento esta associado ao aparecimento da fase
liquida e preenchimento dos vazios. Os resultados obtidos corroboram com os

dados apresentados anteriormente de porosidade aparente.
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Segundo Godinho et al. (2005) a absorgcao de agua fornece especificamente
0 volume da porosidade aberta, nas quais, amostras que possuem valores menores
de absorgdo indicam uma menor porosidade, provavelmente pelo o melhor
empacotamento das particulas. Comportamento semelhante foi observado no
trabalho desenvolvido por Che et al. (2000), cujo trabalho avaliou a formagéo de

mulita a partir de misturas contendo caulim e alumina.

Tabela 6 - Absorgao de agua dos corpos de prova.

Corpos de prova Temperatura de sinterizagao AA
(°C) (%)
1200 20,20+£0,09
CA 1300 13,63+0.42
1400 10,88+0,60
1200 18,18+0,44
CA15 1300 12,43+0,33
1400 9,5010,27
1200 18,14+0,31
CA45 1300 12,2410,24
1400 9,40%0,56
1200 19,87+0,40
CA60 1300 12,91+0,29
1400 10,15+0,34

A Figura 9 consta a variacao da tensao de ruptura a flexdo em funcao da
temperatura de sinterizacédo para os corpos de prova. De uma forma geral, observa-
se um aumento da tenséo de ruptura com o aumento da temperatura de sinterizacao
para todas as amostras, destacando-se as obtidas com os corpos de prova CA15 e
CA45, que também apresentaram menor porosidade. As propriedades mecanicas
dos materiais sinterizados sao influenciadas pela porosidade e caracteristicas
microestruturais (Santana et al., 2014).

Comparando com os dados da analise mineralogica apds queima, observa-
se que com o aumento da temperatura houve um aumento da fase mulita e,
segundo Prado et al. (2008), a mulita favorece um aumento na resisténcia mecénica,
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pois desempenha um papel estruturante em corpos ceramicos. Essa melhoria
também pode estar relacionada a diferenca do coeficiente de expansao térmica
entre a matriz vitrea e as particulas dispersas, tais como o quartzo e a mulita
(Schneider et al., 1990), originando, por isso, tensdo de compressédo na fase vitrea
(Carbaja et al., 2007).
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Figura 9 - Tensao de ruptura em funcdo da temperatura de sinterizagdo dos corpos de

prova.

Observa-se também que a incorporagédo da alumina submetida ao processo
de moagem acarretou um aumento na tenséo de ruptura até o tempo de 45 minutos,
para 60 minutos a resisténcia mecanica diminuiu.

Segundo Temuujin e colaboradores (1998), a temperatura de formacgéao de
mulita obtida a partir de composigbes contendo alumina e quartzo é em
aproximadamente 1200°C e o aumento da reatividade dos pds é mais favorecida
devido as ligacdes entre Si-O-Al, relacionado a melhor homogeneidade, do que a
diminuicdo da area superficial proveniente do processo de moagem. Provavelmente,
a alumina submetida ao tempo de 60 minutos apresentou menor homogeneidade,
devido ao maior percentual de particulas finas, o que pode ter comprometido a
difusédo, formacgao das ligacoes, favorecendo o aumento da fase mulita. Segundo
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Chen (2014) a homogeneidade e a difusdo dos elementos reativos, como Al**, Si** e

O?%, tém uma fungdo importante na formacao e crescimento dos cristais de mulita.
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5 CONCLUSOES

Apés andlise dos resultados, pode-se concluir que:

v' Através das técnicas de difracao de raios X e analise quimica verificou-
se que o caulim utilizado na pesquisa apresenta caulinita, mica e quartzo, no

entanto, a caulinita foi o mineral majoritario e a alumina possui alta pureza;

v" O processo de moagem foi efetivo e proporcionou a reducdo do

tamanho de particula da alumina;

by

v" A mistura do caulim com a alumina submetida a moagem por 45
minutos, apresentou melhor resisténcia mecanica a flexao dos corpos de prova para
todas as temperaturas analisadas

v' Para a alumina submetida a 60 minutos de moagem, houve uma
reducdo no tamanho de particula, no entanto, quando misturada com o caulim nao
apresentou o desempenho esperado, provavelmente seria necessario um tempo de
mistura maior, para melhorar a homogeneidade da massa, favorecendo as reagbes

com o aumento da temperatura.

O trabalho evidencia a importancia do controle do tamanho das particulas,
do processo de homogeneizacdo e da temperatura de sinterizagdo no processo de

sintese da mulita
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SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Para complementar o trabalho experimental realizado, sugere-se como

parametros de processamento e de caracterizagao os itens descritos abaixo.

v" Realizar o processo de mistura da massa em um misturador mais
eficiente, buscando assegurar uma distribuicdo mais uniforme dos

componentes.

v Durante o tratamento térmico, aumentar o tempo de permanéncia na
temperatura maxima de queima, para verificar se favorece a cinética
das reagdes e consequentemente a formagéo de maior quantidade da

fase mulita.

v" Remover a fase vitrea e analisar a microestrutura dos cristais de mulita

através de microscopia eletrénica de varredura.

v" Analisar o comportamento térmico da massa através de ATG e ATD

para as temperaturas estudadas.
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APENDICE

Os célculos da formulagdo das massas ceramicas que foram utilizados no

estudo encontram-se abaixo.

Composicéo estequiométrica da mulita: 3 Al;03.2 SiO»

Al = 26,981 Al,O3 = 101,959
O =15,999 SiO, = 60,083
Si = 28,085

3 A|203 = 305,877 — 71 ,65 %
2 Si0>,=120,166 — 28,20 %
Mulita = 426,043

426,043 ------ 100 %
305,877 ------- X

X =71,65 %
P ToN L p— 100 %
120,166 -------—- Y

Y = 28,20 %

» Proporcao: alumina/silica

3 Al,0; 305,877 _—
25i0, 120,166

» Porcentagem de Al,O3 adicionada ao caulim



4529x1+9980x X = 71,65

_ 71,65 — 45,29
N 99,80
X = 0,264

Logo, para cada 100 g de caulim deve-se adicionar 26,4 g de alumina.
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