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RESUMO

Nbs ulimos anos varias pesquisas estdo sendo desenvolvidas buscando
reaproveitar residuos, tanto na composicao de massas ceramicas como na sintese
de minerais. No processo de obtencdo da alumina, processo Bayer, é gerado um
residuo durante a etapa de calcinagdo, qgue possui em sua composicio cerca de 80
% de Oxido de aluminio. Devido ao elevado {eor desse dxido, este material pode ser
inserido como fonte de ALO: em formulacdes cerdmicas, especialmente nas
utilizadas na sintese de mulita. A mulita € uma fase do sistema silica-alumina
(3A1;04-28i02) que vem sendo extensivamente estudada devido as suas excelentes
propriedades, no entanto, é um mineral de ocorréncia rara e sua producgio comercial
baseia-se na sinterizaco reativa de precursores de silica e de alumina, Assim, este
trabalho apresenta um estudo visando a obtengdo de mulita a partir do residuo
gerado no processo de obtencdo da alumina, ufilizando fornos convencional e de
micro-ondas no processo de sintese. No formo convencional foram utilizadas
temperaturas de 1450, 1500 e 1550 °C, taxa de aquecimento de 5 °C/min e patamar
de queima de 2 horas. Ja na sintese com microondas, foram aplicadas poténcias de
14 e 1,6kW, durante 10, 15 e 20 minutos. Os pds foram submetidos a
caracterizacéo por fluorescéncia de raios X, difratometria de raios X e microscopia
eletrénica de varredura. Os resultados oblidos mostraram que: o caulim e o residuo
proveniente da industria de aluminio podem ser utilizados como precursores para a
obtencdo de mulita; os diferentes tratamentos térmicos influenciaram sobre a
cinética de cristalizacdo, assim como, a quantidade de dxidos presentes nas
composicoes determinaram o formato e a composicéo dos cristais de mulita. Para a
sintese em forno convencional os resultados evidenciaram que para todas as
temperaturas e composigbes houve a formagao da fase mulita com o aumento da
intensidade dos picos para temperaturas mais elevadas. Quanto ao aquecimento em
forno micro-ondas a fase mulita sé foi formada apés 15 minutos de exposicéo.

Palavras-chave: residuo de alumina, caulim, mulita



ABSTRACT

In recent years, many studies are being developed seeking to reuse waste, both in
the composition of ceramic bodies as in the synthesis of minerals. In the process of
obtaining alumina Bayer process a residue is generated during the calcination step,
which has in its composition of 80% aluminum oxide. Due to the high content of this
oxide, this material can be inserted as a source of Al;Osin ceramic formulations,
especially those used in the synthesis of mullite. The muilite phase is a silica-alumina
system (3Al:032Si0;), which has been extensively studied because of their excellent
properties, however, is a rare mineral and commercial production is based on
reactive sintering precursor of silica and alumina. Thus, this paper presents a sfudy
aiming to obtain mullite from the waste generated in the process of obtaining alumina
using conventional ovens and microwaves in the synthesis process. In conventional
oven temperatures used were 1450, 1500 and 1550 ° C, heating rate 5 °C / min and
level of burn 2 hours. Already in the synthesis microwaves were applied power of 1.4
and 18 kW for 10, 15 and 20 minutes. The powders were subjected to
characterization by X-ray fluorescence, X-ray diffraction and scanning electron
microscopy. The results showed that: kaolin and the residue from the aluminum
industry can be used as precursors to obtain mullite, different heat treatments
influence on the kinetics of crystallization, as the amount of oxides present in the
compositions determined format and the composition of mullite crystals. For the
synthesis conventional oven resulis showed that for all temperatures and
compositions were formed mullite phase with increasing intensity of the peaks to
higher temperatures. As for heating in microwave oven the mullite phase was only
formed after 15 minutes of exposure.

Keywords: waste alumina, kaolin, mullite
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1. INTRODUGCAO

A produgao de alumina a partir do processo Bayer, gera um residuo durante
a sua calcinagéo que apresenta um indice de alumina em sua composicio bastante
elevada, esse residuo, denominado de Esp dust, possui uma composicéo rica em
alumina, hidréxido de aluminio, carvdo, oxido de ferro e algumas impurezas
provenientes da calcinagao.

A guantidade desse residuo descartado ou armazenado de maneira
inadequada no meio ambiente chega a um montante de 80.000 — 100.000 toneladas.

Por apresentarem riscos de poluicdo ambiental e de saide publica, esta
disposicao final deve ocorrer em aterros sanitarios industriais, obras de engenharia
preparadas para o tratamento e disposicao final destes residuos de forma a gerar o
minimo impacto sobre o ambiente e a saude humana (FLOHR et al., 2005).

Deve-se buscar uma reutilizagio correta desses residuos descartados pelas
. indUstrias, pois isso gera um desconforto tanto no setor industrial como, também, a
- salde publica.

Alguns pesquisadores vém abordando a reutilizagdo desses residuos na
composigao de alguns materiais, favorecendo, desse modo, a redugéo de custos e o
desenvolvimento sustentavel. No caso do residuo gerado na indastria de produgéo
de alumina, devido a composigéo conter uma aita porcentagem de 6xido de aluminio
(Alz0O3), aproximadamente 90 %, este pode ser inserido como matéria-prima em
formulacdes para a produgdo de ceramicas refratarias, dentre elas, a mulita.

Mulita & uma fase cristalina comumente utilizada em cerémicas refratarias
por apresentar excelentes propriedades, tais como: elevada refratariedade e alto
médulo de ruptura, boa resisiéncia ao chogque térmico, a erosdo e ao ataque
quimico. A proporgao estequiométrica desta fase corresponde a 71,8 % de AlOs e
282 % de S8i0,; mas pode ser oblida em formulagdes contendo até
aproximadamente 74 % de AlOs (AKSAY e PASK, 1975, RISBUD e PASK, 1978
apud'MAGLIﬁNO e PANDOLFELLE, 2010a).

Mulita pode ser obtida a partir de matérias-primas que apresentem em sua
composicdo oOxido de silicio e 6xido de aluminio, as argilas e os minerais sdo
algumas das matérias-primas bastanie utilizadas nas pesquisas buscando obter



mulifa, enfre as argilas destaca-se a caulinita (Al,O3-2Si0, 2H,0) (ESHARGHAW! et
al., 2009).

Uma rota altemativa de sintese e sinterizacdo de materiais cerdmicos é a
utilizacdo da energia de micro-ondas, pois as ondas eletromagnéticas produzem
altas taxas de agquecimento, o tempo de sinterizagdo € nitidamente reduzido,
distribuicdo de energia mais uniforme (CHANDRASEKARAN et al., 2012), além, de
provocar uma economia significativa de energia.

Deste modo, verifica-se uma enorme potencialidade tecnolégica e cientifica
para 0 uso do residuo gerado durante a produgio de alumina em composigbes
contendo caulim, sendo mais uma rota alternativa para a produgdo de mulita,
inserindo durante a sinfese, o aquecimento em micro-ondas.



2. OBJETIVOS
2.1.  Objetivo Geral

Esta pesquisa tem como objetive principal obter mulita a partir do residuo
provenienie da indastria de alumina, utilizando fornos convencional e de micro-
ondas.

2.2. Objetivos Especificos

1. Caracterizar as matérias-primas.

2. Formular e analisar diferentes composicdes, a partir de caulim, residuo de
alumina e alumina, para a obtencéo de mulita.

3. Comparar os resultados obtidos na preducao de mulita a partir de composigdes

contendo o residuo de alumina e alumina pura.

4. Avaliar o efeito da temperatura e da taxa de aquecimento, utilizando forno
convencional, no processo de sintese.

5. Analisar o efeito da energia de micro-ondas na sintese da mulita.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Alumina

O oxido de aluminio & do tipo anfotérico (eletronegatividade intermediaria)
com a formula quimica AEgC)g, e, comumente conhecido como alumina. E um isolante
elétrico, mas tem uma condutibilidade termica relativamente alta (30 Wm-1K-1) para
um material ceramico (NANUM, 2013).

- O aluminio metalico provém da bauxita, sendo o mineral que possui a maior
importancia para a sua extragdo. A bauxita € um material homogéneo que se forma
em regides tropicais e subtropicais formando-se por acfo do intemperismo sobre
rochas constituidas de aluminossilicatos (CONSTANTING et al., 2002).

A alumina é amplamente utilizada pela indidstria nas mais diversas areas
- (Tabela 1).Tal versatilidade se deve as suas propriedades e excelente performance
na maioria das aplicagdes. Cada segmento a utiliza na forma mais adequada as
suas finalidades, de acordo com os diferenciais e propriedades de cada produto
(ABAL, 2013).

Tabela 1 - Areas que utilizam alumina e seus respectivos produtos,

Area Produtos de alumina
s Industna quimica .. -Conversores cataliticos de .
PUREE RN S - automobveis.. :
Induistria farmacéutica - Desodorante;
- o . . ..~ Cosméticos.
U nddstiia eletrénica . - - - Substratos de circuitos integrados;
SR o - isolante eléfrico.
Indistria mecanica - Ferramentas de corte;
- Componentes automotivos.
' Setorbiolégicoe médico . - Confecgdo de protese, pinos; -
A o co o~ implantes dentarios.
Setor nuclear - Isolante térmico

- Matriz de veneno queimavel.

Fonte: Silva, 2010a.



3.1.1. Processo de fabricagéo da alumina

O 6xido de aluminio (Al,Og), também chamado alumina, é produzido a partir
de um processo industrial denominado processo Bayer. A principal forma de
producdo em massa de alumina pura (Al;O3) € a partir da bauxita e foi inventado por
Kar! Bayer em 1888 (SIPOS, 2009).

O processo Bayer apresenta as seguintes etapas: preparacdo da matéria--
prima, digestdo, clarificaglo, precipitacdo e calcinagdo. Na Figura 1 esta presente o
esquema de obtencgao de alumina pelo processo Bayer.

e _
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Figura 1 - Esquema basico de refinamento da bauxita para producao de alumina.
Fonte: Santos, 2013.

» Preparacdo da matéria-prima: fase que engioba tanfo a redugdo
granulométrica da bauxita até a obtencao da alumina calcinada (SANTOS, 2013). O
concentrado de bauxita moida, em geral, abaixo de 208 ym e uma razdo massica
(Alz05/Si0,) maior que 10 (SAMPAIO et al., 2005).

e Digestdao: envoive num primeiro momento a moagem da bauxita, seguida
pela digestdo propriamente dita com uma solugdo cdustica de hidréxido de sédio
{NaQH) sob temperatura e pressdo. Plantas modernas, comumente operam em
temperaturas enfre 200 e 240 °C, e pressao em torno de 30 atm (IAl, 2013). Nestas




condicdes a bauxita dissolve-se formando ¢ aluminato de sédio (NaO.Al,0O3), para
finaliza a etapa de digesido, as impurezas permanecem na fase sdlida e sao
conhecidas como “lama vermelha” (SAMPAIQ et al., 2005).

. Clarificacdo: O residuo da bauxita insolivel é separado do licor onde
contém o aluminio. O licor &, entdo, purificado tanto quanto possivel por meio de
filtros, antes de ser precipitar (BORGES et al,, 2011). A dlarificacdo € uma das
etapas mais importantes do processo, nela ocorre a separagéo entre as fases sdlida
(residuo insolivel) e liguida (licor). Normaimente, as técnicas empregadas envolvem
espessamento seguido de filtragdo. O espessamento € um processo de decantacao,
em que o residuo proveniente da digestdo é encaminhado para unidades
denominadas de espessadoresflavadores (SILVA FILHO et al., 2007).

° Precipitag@o: Os cristais formados por precipitacdo sdo classificados por
tamanho de particula. Isto, normalmente, é feito por gravidade usando ciclones ou
tanques de classificac@o. Os cristais de tamanhos grosseiros s&0 destinados para a
calcinagdo apoés serem separados do licor ulilizando filtragdo por vacuo, onde os
solidos sdo lavados com agua quente. Os cristais finos, depois de serem lavados
para remover impurezas organicas, séo devolvidos para a fase de precipitagéo para
possivel aglomeracéo (1Al 2013).

» Calcinagao: 0Os calcinadores s8o alimentados por uma massa onde &
levado a temperaturas de até 1100 °C produzindo-se, entdo, os pds de alumina (1Al
2013). E nesta etapa que é produzido o residuo.

3.2. Reutilizacdo de Residuos

Estudos voltados para a reutilizacido e insercdo de residuos descartados
inadequadamente pelas inddstrias (que geram impactos negativos para o meio
ambiente e para a populagio) estdo sendo desenvolvidos em fode o mundo nas
mais diversas areas. Na industria de ceramica, a insercdo de residuos nas



formulagbes, em substituicdo a outras matérias-primas, vem se tornando uma
alternativa bastante significativa

3.2.1. Residuos

Os residuos  solidos sao  todos os restos  solidos ou semissolidos das
atividades humanas ou nao-humanas, que embora possam nao apresentar utilidade
para a atividade fim de onde foram gerados, podem virar insumos para outras
atividades (FARIA, 2013a).

Os residuos industriais possuem composigdes bastante diversificadas, e uma
grande quantidade destes & considerada perigosa. Podem ser constituidos por
escorias (impurezas resultantes da fundic&o do ferro), cinzas, lodos, 6leos, plasticos,
papel, borrachas (FARIA., 2013b). A caracterizagdo destes residuos determinara a
possibilidade de reutilizacao e aplicagac em outras areas.

De um modo geral, pode-se agrupa-los em: domésticos, comerciais,
industriais, hospitalares, agricolas, os quais podem ser classificados, ndo em termos
da sua procedéncia, mas da sua natureza fisico-quimica tais como: metais, vidros,
papel, téxteis, vegetais, pilhas, plasticos, lamas de depuragao (FORMOSINHO et al.,
2000).

Classificam-se atualmente os residuos em trés classes, quanto a
periculosidade, segundo a normatizagdo NBR 10004/04vigente, tendo-se
(LANGANKE., 2013):

. Classe | — Residuos perigosos: sdo aqueles que apresentam riscos a
saude publica @ ao meio ambiente, exigindo tratamento e disposicdo especiais, em
funcdo de suas caracteristicas, por exemplo: inflamabilidade, corrosividade e
reatividade.

. Classe Hla - Residuos ndo-inertes: sdo 0s residuos que nado apresentam
periculosidade, porém, na@o sio inertes. Apresentam propriedades do tipo:
combustibilidade, biodegradabilidade ou solubilidade em agua. S&o basicamente os

residuos com as caracteristicas do lixo domeéstico.



. Classe 1tb - Residuos inertes: sdo aqueles que, ao serem submetidos aos
testes de solubilizagéo, ndo t8m nenhum de seus constituintes solubilizados em
concentragBes superiores aos padroes de potabilidade da agua. Isto significa que a
agua permanecera potavel quando em contato com o resfduo. Muitos destes
residuos sdo reciclaveis. Estes residuos ndo se degradam ou naoc se decompdem
quando dispostos no solo (degradam-se muito lentamente). Estdo nesta
classificacdo, por exemplo, os entuthos de demolicdo, pedras e areias retirados de
escavagbes

O processo produtivo, na grande maioria das vezes, tem como
consequéncia a gerag@o de residuos que precisam de fratamento e destino
adequados, uma vez que podem conter substancias téxicas, e algumas tém a
capacidade de bicacumulagdo nos seres vivos, podendo entrar na cadeia alimentar
e chegar até o homem (SISINNQ., 2003).

Sendo assim, esiudos voltados para a utilizagdo desses insumos ou um
descarte controlado, buscam nio somente uma maneira sustentavel de aplicar esse
material, mas também agregar valor e reduzir custos das matérias-primas que fazem
parte das massas ceramicas.

Para diminuir os impactos causados pelo descarte inadequado, muitas
indUstrias cer@micas buscam alternativas para substituir matérias-primas da
composicao original por residuos, conseguindo manter o processo produtivo e as
propriedades do produto final (CASAGRANDE et al., 2008).

3.2.2. Residuo de alumina

As indlstrias de fabricacdo e transformagdo de materiais produzem, em
maior ou menor grau, certa quantidade de residuos que nem sempre sao
reaproveitados ou tém um destino ecologicamente correto. Dar um destino a estes
subprodutos constitui um grande desafic. Em alguns casos, estas matérias-primas
secundarias podem ser reutilizados diretamente ou podem ser aproveitados como
matéria-prima basica em outros processos industriais (CASAGRANDE et al., 2008).

Na produgdo da alumina pelo processo Bayer gera-se, em uma das etapas

do processo um residuo gue € um po fino, proveniente de filtros eletrostaticos, que €



descartado junte & lama vermelha em barragens (Figura 2), e aterros industriais
(RUTZ et al., 2008). O residuo nao satisfaz as especificagdes industriais para a sua
utiizagado como alumina {Al;O3), a quantidade produzida desse material & cerca de 1
a 2 % da produgido total de alumina (GONCALVES, 2003). Este residuo ¢ um
produto heterogéneo composto de alumina-o, alumina de diferentes transicbes e
hidroxidos, devido ao seu processo de calcinagdo ndo fer sido completado
{(SANCHO et al., 2009, AYALA et al., 2010).

Figura 2 - Lagoa de disposicao de lama vermeilha da Alumar (Sao Luiz -Maranh&o).
Fonte: Silva Filho et al., 2007.

O residuo possui particulas muito finas e é extraido do topo do forno e
recolhidas em um ciclone ou por um filtro eletrostatico. As particulas finas séo
transportadas a partir do ciclone para uma tremonha de armazenagem. Durante este
transporte foi observado o comportamento abrasivo do residuo devido ao desgaste
dos tubos (SANCHO et al., 2002}

Inicialmente, o residuo apresenta uma cor acinzentada que pode ser devido
a presenca de fuligem resuliante da combustiio do 6leo BPF (baixo ponto de
fluidez), usado na calcinagao da alumina (GUIMARAES et al., 2012).

Devido a uma quantidade muito grande de residuo produzido esse residuo
foi testado para a sua utilizacdo em diferentes aplicagbes, como por exemplo:

reutilizacdo da alumina residual calcinada e tambem como matéria-prima para a
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preducao de alumina-a utilizado nas industrias de refratarios apés tratamento a 1400
°C. Mas, como a guantidade de residuo gerado € grande, torna-se evidente a
necessidade de desenvolver estudos buscando aplicacbes para ¢ mesmo,

especialmente em composigdes que necessitern de alumina.

3.2.3. Reciclagem do residuc de alumina

A aplicagao e a reutilizacgo dos residuos descartados pela indUstria de
aluminio tem sido objetivo de estudo na tentativa de minimizar o impacto causado
por seu descarte no meio ambiente e a insergcdo do mesmo como uma nova rota de
uso e desenvolvimento de métodos mais sustentaveis. Diferentes aplicacdes paré 05
restduos foram reportadas por alguns autores, dentre elas pode-se citar os trabalhos
relatados a seguir.

Rutz (2008) verificou em sua pesquisa a aplicagdo do residuo de alumina
retido no filtro eletrostatico como adsorvente de um corante téxtil amarelo remazol,
para isso, 0 autor realizou testes de adsorgédo com o corante purc ufifizando 0,25,
0,50 e 1,00 gramas de residuo, para diferentes tempos de agitagcéo. A aplicacao do
residuo, concentracdo de 0,5 gramas, proporcionou cerca de 95 % de remog¢do do
corante, mostrando que é vidavel a sua aplicabilidade como adsorvenie do corante
amarelo remazol.

Sant'anna (2008) estudou em sua tese a possibilidade de aplicar o residuo
de aluminio produzido no processo Bayer como carga inorganica em espumas
flexiveis de Poliuretanc. Para o estudo a autora fez um comparativo entre o
comportamento morfoldgico, mecénico e quimico do rejeito em espumas, e avaliou a
capacidade do residuo de ser aplicado como retardante de chama. Apos andlises a
autora concluiu gue a utilizacdo do residuo como carga apresenta excelentes
resultados e que o residuo possui propriedades de retardante de chamas.

Sancho et al. ,{2009) enfatizou em sua pesquisa a possibilidade de aplicacao
do residuo proveniente de filtros eletrostaticos da indUstria de aluminio na producao
de materiais que agregassem algum valor de mercado, dentre estes materiais estdo

o sulfato de aluminio, um abrasivo e um outro produto chamado alum. O
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pesquisador concluiu que utilizando técnicas simples e baratas pode-se desenvolver
rotas alternativas de insercio desse residuo para aplicacdes de mercado.

Gomes (2010) estudou a possibilidade de aplicar o rejeito da fabricacéo de
alumina como adsorvente para remogdo de corantes em efluentes iéxteis, e
observou que os ensaios de lixiviacao e solubilizacao dao um indicativo de que o
residuo de alumina naoc é um residuo perigoso. O residuo apresentou uma remogao
satisfatorio em meio acido e neutro, para 08 corantes vermelho frifix e BSB, e
insatisfatorio para o azul marinho CLR em meio béasico e neutro, e pouco satisfatorio
em meio acido.

Guimardes et al.,(2012) utilizou o residuo de alumina e argilas para preparar
membranas ceramicas e obteve membranas com 33,96 % de porosidade e 0,92 ym
de tamanho de poro, sendo favoravel a sua utilizagdo para microfiltracao. Apds
sinterizac&o a uma temperatura de 1000 °C, fol observado a presenca da alumina-a
e mulita, cujas fases apreseniam a habilidade de absorver agua na superficie,
possibilitando uma diminuicdo do tamanho do poro &, consequentemente, uma
reducdo no fluxo do permeado.

A partir destes estudos observa-se diferentes "aplicagbes do residuo
proveniente da fabricacéo de alumina, uma possivel aplicagéo para ¢ mesmo sera a

produgdo de mulita.

3.3. Caulim

Esta matéria-prima, de depésitos naturais, formada durante longos
processos geologicos e como produto da alteragdo de rochas graniticas, & uma
mistura complexa de diferentes variedades mineralogicas (CASTELEIN et al,, 2001)
e consiste principalmente de caulinita, idealmente dada pela férmula guimica
AlsSiz0s(OH)s, @ menores quantidades de impurezas, tais como: mica, feldspatos,
6xidos de ferro, turmalina, titanio, quartzo e outros filossilicatos (CHEN et al., 2004).

Caulim é uma rocha de granulometria fina, geralmente de cor branca e de
boa inércia quimica & devido as suas caracteristicas ¢ amplamente utilizado na

indGstria. A principal aplicagdo do caulim € na industria do papel, sendo também
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utiizade como matéria-prima para produgdo de tintas, cerdmicas, borracha,
plasticos, remeédios, fibra de vidro, catalisadores, fertilizantes (ARAUJO et al., 20086).

Para a obtengao de mulita a partir da caulinita, consideram-se as etapas
descritas abaixo.

Primeiramente, a caulinita é desidratada para metfacaulinita na faixa de
temperatura de 500 — 600°C (ZHOU et al., 2013). Esta decomposi¢do resulta em um
“colapso” na sua estrutura cristalina. No entanto, estudos realizados utilizando a
microscopia eletrdnica de transmisséo, desta transformag8o, mostram que a
caracteristica morfologica pseudo-hexagonal dos cristais de caulinita € retida pela
metacaulinita (LEE et al., 2008).

A segunda etapa, envelve uma reagao entre a subcamada de Al,Q3 que
sofreu o “colapso” e de SiO; a temperaturas mais elevadas (1000 °C), da qual
decorre a formacgéo da mulita e de Si0;. O excesso de Si0; € geralmente, amorfo e
cristaliza a cristobalita em temperaturas mais elevadas, salve se tiver havido o
acrescimo de Al,Os disponivel para novas reacbes (PANNEERSELVAM e RAO,
2003). Abaixo de 1300°C a alumina € largamente inerte e as reagdes dominantes
sdo as séries de reagdes da caulinita para formar mulita, sflica amorfa e cristobalita
(LEE et al., 2008).

A presencga de grande quantidade de fase vitrea € prejudicial para as
propriedades mecanicas da mulita preparada a partir da caulinita, portanto, uma boa
opcao & a adicdo de AlLO; junto a caulinita de maneira a consumir a quantidade de
Si0, em excesso e aumentar a quantidade de mulita formada (PEREIRA, 2011}

3.4. Mulita

A descoberta do mineral mulita se deu na ltha de Mull ha Escécia, a partir de
atividades vulcénicas, onde os minerais argilosos foram aquecidos pelo magma a
elevadas temperaturas, formando assim a fase mulita. Por ser rara a sua ocorréncia
na natureza, se faz necessario sintetizd-la a partir de outros materiais (SCHNEIDER
et al., 2008). E um composto formado por aluminossilicatos (72 % de AlO3 e 28 %

de SiO,) extensivamente utilizado para aplicagdes em materiais refratarios.
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A excepcional importancia fécnica e cientifica da mulita pode ser explicada a
partir das suas caracteristicas e propriedades. E uma fase cristalina estavel no
sistema aluminossilicato, desde a temperatura ambiente até aproximadamente 1880
°C sob pressao atmosférica (OGHBAEI et al,, 2010). A faixa de solugdo solida
estavel de mulita presente no diagrama de fases do sistema SiO>-Al; O3 & de 71,8 %
em peso (3A103.28i0,) a 74 % em peso (1,64 Al.03.8i0.) ou de 60 % a
aproximadamente 62,1 % molar de alumina. Possui elevada resisténcia, alta fluéncia
a baixas e altas temperaturas, um baixe coeficiente de expansao térmico e boa
estabilidade quimica e térmica (KIM et al., 2008), suas propriedades estdo descritas
na Tabela 2.

Tabela 2 - Descricio das propriedades da mulita

Grandezas fisicas Intensidades

°C

Coeficiente de expansio térmica 45-56x10%C"

Constante dielétrica 4.5-6,7

Condutividade térmica 0,06 Wem” K7

Fonte: Schneider et al., 2008.

Devido as suas propriedades favoraveis a aplicagoes a altas temperaturas,
muiita &, gerairhente aplicada em pegas que suportam grandes esforgos mecanicos
e ambientes extremamente corrosivo, por exemplo: cadinhos, fubos para fornos,
termopares, trocadores de calor de alta temperatura (1450 °C), partes de motores e

como isolantes em componentes eletrénicos (CAMPOS e THIM, 2008).
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3.4.1. Reacao de mulitizagdo

A fase mulita pode ser formada a partir de diferentes materiais de partida,
podendo seguir rotas diferenciadas de sinterizacao a partir da escolha do material.
Com isso, a mulita pode surgir em temperaturas acima de 1200 °C a partir de
precursores ricos em AlbQs-y, e mulita rica em Al formada diretamente em torno de
900 — 1000 °C. Essas diferencas que podem ser observadas nas rotas de
mulitizacao se devem, principalmente, ao grau de mistura entre o oxido de alumina e
o Oxido de silicio em forma de grao ou em forma molecular, respectivamente
{OKADA, 2008).

Fatores relacionados a composigdo quimica dos materiais de partida,
microestrutura, e, consequentemente, a distribuicdo dos tamanhos das particulas
influenciam diretamente as propriedades finais dos corpos muliticos obtidos, Sendo
necessario o controle sobre as variaveis de processamento, como, temperatura de
sinterizacaoc e velocidade de aquecimento, para se conseguir atingir as propriedades
desejadas no produto oblido (SQUTO et al,, 2011).

A mulita apresenta uma relac@o alumina/silica varidvel, em razio da
capacidade de solucgio sdlida da estrutura baseada no sistema AlgaSiz Q10 com
X variando entre 0,2 e 0,9 (que corresponde a fracdo de alumina de 55 a 90% em
mol). Varios tipos de mulita, dependendo dos procedimentos de sintese, podem ser
obtidos (SCHNEIDER et al., 2008):

. Mulita sinterizada ou sintetizada: produzida por tratamento térmico dos
precursores, essencialmente, por reagdes via estado-solido. Estas mulitas tendem a
apresentar composicao estequiomeétrica (3A1,03.25i0;, que corresponde a 72 % em

massa de alumina);

) Mulita fundida: produzida pela cristalizacao de aluminossilicatos fundidos.
Estas mulitas tendem a serem ricas em alumina, com composicdo aproximada de

2:1 (2A1:04.5i0;, aproximadamente 78 % em massa de alumina),

> Mulitas guimicas: produzidas por tratamentos térmicos de precursores
orgénicos e inorgdnicos. A composicdo destas mulitas depende fortemente dos

precursores e da temperatura de calcinagdo. Compostos extremamente ricos em
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alumina (mais de 80 % de AlLQOs}, foram identificados a temperafuras de sintese
abaixo de 1000°C.

3.4 2. Digrama de fase do sistema Si0O-AlO;

Para se obter um conhecimento mais aprofundado a respeito de um
determinado material é extremamente importante que se conhega as reacgbes que
antecedem a formacdo da fase, no caso do mineral mulita, deve-se conhecer o
sistema binario Si0x-AlLOS

Existem diferencas enconfradas na literatura a respeito deste sistema
binario, essas diferencas podem ser encontradas devido as diversas interpretages

que se deve a alguns fatores, que podem ser (HERCULANQO, 2007):

. Condicoes experimentais.
. Tipos de materiais precursores.
. Reacdes quimicas gue ocorrem,

A Figura 3 apresenta o diagrama de fase do sistema Si0;-Al20; para a silica

e alumina pura.
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Figura 3 - Diagrama de fase do sistema Si0-AlO,
Fonte: Gomes, 2011..

Por meio do diagrama pode-se observar que a mulita € um composto
intermediario, € a unica fase estavel no sistema SiOz-Alz03, e possui uma fragio
molar variando de 3:2 a 2:1 (EBADZADEH et al., 2009), verifica-se também, que a
fase mulita coexiste com as fases silica e alumina em funcdo da porcentagem de
mols de Al,Os. Num intervalo de Oha aproximadamente 60 % em mol de Al;O; ha a
formacao de silica e mulita (solugdo soélida), entre aproximadamente 60 e 65 % em
mol de AlO; somente a fase mulita é verificada e entre aproximadamente 65 e 100
% em mol de Al;O3, as fases mulita e alumina sao formadas (MAZEL et al., 2002).

3.4.3. Pesquisas visando a obtengao de mulita

Diversos estudos visando a obtengdo de mulita vém sendo desenvolvidos nos

altimos anos, alguns destes estdo descritos a seguir.
Souza e Yamamoto (1999) estudaram a possibilidade de se obter mulita a

partir da silica da casca de arroz e de residuo industriais de hidréxido de aluminio. A



silica e o hidréxido de aluminio foram misturados de modo a obter a estequiometria
da mulita 3:2 e sinterizados a 1800 °C por 8 horas. Os autores observaram que
mulita de alta pureza pode ser produzida a partir desses materiais, e praticamente
livre de fase vitrea.

Sabioni e Costa (2004) estudaram o comportamento térmico do mineral
topazio a altas temperaturas e a sua condicdo para a conversdao em mulita. Os
autores observaram por ensaio dilatométrico em faixa de temperatura até 1340 °C
gue acima de 1246 °C se inicia uma transformacéo estrutural do topazio em mulita.
Na analise mineralogica ate 1000 °C, os difratogramas apresentaram os picos
caracteristicos do topazio, acima disto, houve reducdo nos picos do topazio e
surgimento dos picos de mulita. A 1300 °C ocorre apenas picos de muiita e completo
desaparecimento do topézio.

Menezes et al., (2007¢) estudaram a possibilidade de reutilizar o residuo de
caulim para a produgdo de corpos muliticos. Para isto, foram formuladas
composicbes com base na estequiometria 3:2 da mulita, composicdes com excesso
de silica e excesso de alumina, sinterizados nas temperaturas de 1450 a 1600 °C
por 2 horas. Os autores observaram que composicdes com excesso de silica na
temperatura de 1600 °C obtiveram mulita e quartzo, € nas outras temperaturas
ccorreu a presenca de alumina, comportamento semethante foi observado para a
amosiras com excesso de alumina. O residuo de caulim apresenta uma grande
guantidade de fundentes, favorecendo a formacac de fase vitrea e,
consequentemente, mulita. O autor concluiu que a producéo de mulita a partir do
residuo de caulim & possivel em formulagdes com quantidades de residuo superior a
40 %.

Sahnoune et al., (2008) estudaram em seu trabalho a possibilidade de
utilizar a argila caulinitica Algeriana combinada com alumina de elevada pureza para
a formacao de mulita. A partir de composictes com base na mulita 2.1 os autores
observaram que a partir de 1150 °C comecam a surgir picos de mulita e sua
completa formacdo se da em 1550 °C. O tempo de sinterizagdo aumenta a
densidade, porém, entre 1500 e 1550 °C diminui, isso ocorre devido as fases
existentes (mulita, alumina e cristobalita) €, em 1600 °C encontra-se uma densidade

relativa de 94 %, com tempo de sinterizacdo de 4 horas. A partir dos resultados, os
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autores confirmaram a possibilidade de se produzir mulita a partir do caulim
algeriano.

Esharghawi et al., (2009) estudaram a formacio de mulita porosa a partir da
caulinita e da alumina, alem de avaliarem a influencia do MgQO na formacao e
sinterizag@o da mulita. A adi¢go do 6xido de magnésio provocou uma diferenca nos
picos de DTA, com o desaparecimento do pico caracteristico de mulita. Para a
temperatura de 1550 °C apresentaram uma porosidade elevada, e adicio de
magnésio em po aumenta a porosidade, mas, mesme assim, o material apresentou
uma boa coesdo mecanica.

Bai (2010) estudou em seu trabalho a formacao de mulita porosa a partir de
uma argila caulinitica carbonacea calcinada (norte de China), com adicbes de
alumina de elevada pureza (99,9 %) e grafite. Amostras contendo caulim
carbonaceo calcinado e caulim néo calcinade foram sinterizadas entre 1400 e 1550
°C e, com isso, o autor observou que para as duas amostras a formagdo de mulita
se completou préximo dos 1500 °C. O autor concluiu que utilizar o grafite como
formador de poro para a producdo de mulita porosa de alta pureza & possivel. A
porosidade da amostra que contém o caulim calcinado diminui com temperaturas
acima de 1450 °C.

Dong et al., (2011) estudaram a formacéo de mulita 3:2 a partir da bauxita
natural & de cinzas obtidas da combustic de uma usina térmica chinesa, e o efeito
do MgO na temperatura de sinterizacao. Os autores observaram que a sinterizacao
e a densificagdc das amostras foi melhorada devido a presenca do MgO. A
porosidade das amostras abaixo de 1400 °C com MgQO apresentam porosidade
maior, acima de 1400 °C a porosidade decresce rapidamente com o aumento da
temperatura e aumento do teor de MgO. A resisténcia aumenta com a quantidade de
MgQ, principalmente, a temperaturas mais elevadas.

Campos et al,, (2012) estudaram em seu trabalho a formac¢do de mulita a
partir do metassilicato de sddio como fonte de silica e nitrato de aluminio como fonte
de alumina pelo processo sol-gel em meio aguoso e glileno glicol. Os pesquisadores
observaram que o etileno glicol em conjunte com ions alumina e agua favorecem a
formacdo de um gel tridimensional. O etileno glicol ndo interfere na proporgéo de
alumina presente na estrutura da mulita, no entanto, a cinética de reagéo para a

formagao de mulita & bastante influenciada pela sua presenca.
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Meng e Peng (2013) estudaram a formagéo de mulita-corindon a partir da
alumina pura e do dxido de silicioc e a adicAo de AlF; eV0scomo agentes de
sinferizac&o para a formacao de whiskers de mulita. A resisténcia a fratura da ‘mulétam
corindon na sinterizacao in situ apresentou algumas caracteristicas ducteis, a 1350
°C ocorreu a formagao de whiskers de mulita e a presenca de fissuras e poros na
superficie de fratura, sendo, indispensavel a presenca de V,0s como agente de
sinterizagao, sendo a proporgdo ideat de § % com temperatura de sinterizacéo de
1350 °C por 2 horas.

Lecomte-Nana et al., (2013) estudaram em seu trabalho a influéncia do ferro
na formacdo de mulita primaria a partir de caulins comerciais. Os resultados
mostraram que na temperatura de 1150 °C a presenca do ferro favoreceu um
aumento na quantidade de mulita primaria formada, atém de um aumento na
densidade dos corpos muliticos sinterizados. Em temperaturas entre 1300 ¢ 1400 °C
o ferro promoveu ¢ crescimento exagerado dos grdos de mulita secundaria,
prejudicando as propriedades mecanicas. Segundo os autores a presenca do ferro
converte a fase espinélio em mulita primaria.

Zhou et al, (2013) estudaram composicbes contendo um caulim sem
impurezas e um caulim contendo mica e quarizo para observar a influéncia da mica
e do quartzo na formacéo de mulita. Para o caulim puro mulita surgiu a partir de
1000 °C aumentando até 1500 °C, ocomrendo também a formacgéo de espinélio a
1000 °C e o seu desaparecimento em 1300 °C. Para a composigao que contem mica
e quartzo a formacgao de espinelic e cristobalita ocorreu 100 ¢ 200 °C mais baixa.
Acima de 1300 °C houve diminuigdo na quantidade de quartzo e aumento na
formacéo de cristobalita e mulita. Quartzo acelerou a formagdo de cristobalita e
diminui a reagdo entre mulita e silica. Os autores concluiram que a mica pode

acelerar a formacdo da cristobalita e diminuigdo do ponto eutético.

3.5. Micro-ondas

O forno micro-ondas foi criado pelo engenheiro americano Percy Spencer
em 1957 (SILVA, 2013) e somente na década de 70 ocorreu um aumento no
interesse pela utilizacéo dessa energia (MENEZES et al., 2007a).
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Na década de 60 comegou a ser utilizado na indUstria ceramica, na secagem
de cer@mica estrutural, até entdio, esse equipamento era utilizado apenas para o
aquecimento de alimentos. A sua aplicac8o em laboratérios guimicos iniciou-se na
década de 70, para a secagem de amostras, digestdo de solucbes para andlise
elementar, percolagdo para extracdo de substancias e a dessorcdo térmica de
compostos (KEYSON et al., 20086).

As micro-ondas sdo parte do espectro eletromagnético como comprimento
de onda variando de 1 m e 1 mm, correspondendo a uma faixa de frequéncia que
varia de 300 MHz a 300 GHz. Para o aquecimento dos materiais as frequéncias
utilizadas para uso domeéstico € de 915 MHz, enquanto que para o uso industrial &
245 GHz. Estas frequéncias correspondem a profundidade de penetracao
significativa denftro dos materiais sendo, portanto, adequados para uso em
laboraforio (OGHBAEI e MIRZAEE, 2010).

Essa energia € amplamente utilizada em sensoriamento remoto, navegacgao,
processamento  de alimentos, espectroscopia eletrfnica de ressonancia
paramagnética, sendo muito usada para usc comercial e doméstico. (ANWAR et al,
2011). Alem destas aplicacdes, o micro-ondas pode ser utilizado para a secagem de

ceramicas, calcinagdo, sinterizacao e sintese de pos (OGHBAE! e MIRZAEE, 2010).

3.5.1. interag¢&o com o material

A energia de micro-ondas se fransforma em calor quando um material
dielétrico, tendo dipolos permanentes ou induzidos, € exposto a radiagido de micro-
ondas (GABRIEL et al., 1998; ANWAR et al., 2011). Esse aquecimento significa a
capacidade que o material tem em absorver a energia eletromagnetica e converté-la
em calor. Este aguecimento ocorre devido a polarizagdo das moléculas dipolar que
sdo, permanentemente polarizadas devido a ligagdo quimica, e sao realinhados pela
presenca do campo elétrico de alta frequéncia. Por causa da alta frequéncia, o
realinhamento ocorre um milthdo de vezes por segundo resuttando em atrito interno
das moléculas, provocando um aguecimento volumetrico do material
(CHANDRASEKARAN et al., 2012).
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A penetragdo da energia no interior do material favorece a diminuicdo de
gastos com geragao de energia para aquecer paredes de fornos, mobilias e suportes
refratarios. O que, associado a possibilidade de alias taxas de aquecimento e
menores tempos de processamento permite uma significante redugdo no consumo
de energia, particularmente, em processos que ulilizam elevadas temperaturas, ja
que as perdas térmicas aumentam drasticamente com o aumento da temperatura
(MENEZES et., 2007b).

A possibilidade das ondas eletromagneéticas penetrarem nco material
dependera das caracteristicas do mesmo, os quais podem se dividir em 3
categorias, conforme a Figura 4.

Figura 4 - Tipos de materiais de acordo com a capacidade de absorver as micro-ondas: (@)
transparente, (b} opaco, (c) absorvedores.
Fonte: Oghbaei e Mirzaee, 2010.

a) Transparentes: sdo materiais de baixa perda dielétrica, ndo provocando
nenhuma diferenga nas ondas eletromagnéticas, ou seja, o material ndo absorve e
nem reflete as micro-ondas.

by Opacos (condutores). as ondas sfo refletidas e ndo ocorre nenhuma
penetracao.

¢} Absorvedores: sdo materiais de alta perda, onde as micro-ondas s&o

absorvidas independente do valor das perdas dielétricas.

Sendo assim, para alguns materiais cer@micos € necessario atingir uma

determinada temperatura, dita temperatura critica, pois a partir desta os materiais
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ceramicos, que s&o por natureza materiais transparentes a radiacdo de micro-ondas,
mas tambem, materiais dielétricos, passam a absorvem a radiagao eletromagnética
(MENEZES et al., 20073},

3.5.2. Diferenga entre o forno convencional e micro-ondas

A diferenca fundamental entre a sinterizag@o por micro-ondas e a
sinterizacdo convencicnal € no mecanismo de aquecimento. Para a sinterizacso
convencional, o calor & gerado por elementos de aquecimento e transferido para a
amostra atraves de radiagao, convecgao e conducdo. Em sinterizacdo por micro~
ondas, no entanto, os proprios materiais absorvem energia por micro-ondas, e, em
seguida, transformam em calor dentro de seus corpos (HUANG et al., 2009; SOUTO
etal, 2011; THOSTENSON e CHOU, 1999). O perfil de temperatura para ambos os
métodos é mostrado na Figura 5.

Para o aquecimento em forno convencional a direcdo de aquecimento & de
fora para dentro do corpo cerdmico ou do pd, isto provoca uma maior temperatura
na superficie da amostra do que no seu interior, possibilitando obter caracteristicas
microestruturais diferentes das encontradas no interior das pegas e na superficie
(OGHBAE! e MIRZAEE et al., 2010).

oc;_oc:s'oac;_ﬁ;'cbcz

Figura 5 - Diferengas entre um forno convencional (a} e forno micro-ondas {b}.
Fonte: Menezes et al., 2007a.
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Alem disso, os fornos convencionais utilizam um grande ntmero de
elementos de aguecimento, geratmente caros, combustivel, materiais refratdrios e
de isolamento para manter a temperatura elevada durante um longo perfodo de
tempo. Além disto, estes fornos consomem muita energia elétrica (OGHBAEI e
MIRZAEE et al., 2010).

O aquecimento por meio de micro-ondas é uma forma de processamento,
que em virtude de caracteristicas particulares, possibilita ultrapassar as limitagdes do
processo de queima rapida convencional. Essas caracteristicas sdo oriundas dos
mecanismos de geragéo de calor envolvidos na utilizagdo das micro-ondas, que
permitem um aqguecimento volumeétrico da pecga, de forma rapida e mais uniforme

gue no caso da sinterizagéo convencional (MENEZES et al., 2008).

3.5.3. Vantagens e desvantagens do uso da energia de micro-ondas

As razdes mais importantes do uso da energia de micro-ondas sobre o
processamento convencional s&o: a possibilidade de rapido aguecimento
volumetrico, altas taxas de aguecimento, obter microestruturas mais uniformes ao
longo do corpo ceramico (EBADZADEH, 2010). Além destas vantagens o uso dessa
energia favorece um processo de difusdo mais reforgado, o consumo energia
reduzido, menores tempos de processamento consideravelmente reduzidos,
diminuicdo da temperatura de sinterizagdo, methores propriedades fisicas e
mecanicas, simplicidade, propriedades dnicas, & menores riscos ambientais
(YADOJ! et af., 2003). '

Apesar de todas as vantagens para a sua utilizagdo, algumas desvantagens
surgem, tais como (OGHBAE! e MIRZAEE, 2010):

1. Utilizagdo de baixa frequéncia: a sinterizacao ocorre na frequéncia de 2,45
(GHz, sendo muitas vezes insuficiente para que ocorra uma absorcdo das energias
dificultando o aguecimento inicial da pega;

2. Instabilidade térmica: provocando o fendmeno de fuga de temperatura, ou seja,
o material podera superaquecer catastroficamente. Isso ocorre geralmente para

materiais cerdmicos incluindo, AloOs, SIO;, Fes0y, B-aluming, ZrOs.
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3.5.4. bstudos dlilizando a energia de micro-ondas

O uso da energia de micro-ondas para sinterizacdo em cerdmicas vem
sendo largamente estudado por diversos autores visando o aperfeicoamento de uma
tecnica que agrega rapidez e melhoria das propriedades no produio final.

Ebadzadeh (2010) estudou a sintese de mulita a partir da ativacdo mecéanica
de composicdes contendo alumina e caulim e sua sinterizagao por energia de micro-
ondas. Os resultados mostraram que apos 30 horas de moagem, caulinilta e mica
ndo estavam mais presentes na amostra, indicando a sua decomposicdo. Apés 70
horas de moagem, as fases presentes foram alumina e quartzo. Apéds sinterizacio
em micro-ondas, mulita se formou em tempos curtos de aquecimento, 20 minutos {~
1176 °C), & mulita como Unica fase em 30 minutos (aproximadamente 1376 °C).

Souto et al., (2011) analisaram a influéncia da Y0z em compostos de
mulita sinterizados em fornos de micro-ondas. Os autores observaram que o Y303
provoca um aumento na densidade da mulita sinterizada, porém, acima de 1550 °C
a presenca do aditivo n@o influencia efetivamente a densidade do corpo ceramico.
Para as poténcias 0,9, 1,2 e 1,5 kW, tempo de 20 minutos néao foram observadas
mudancas significativas na densidade, para poténcias superiores houve aumento na
densidade.

Akpinar et al., (2012) estudaram a possibilidade de produzir ceramica porosa
de mulita in situ a partir da esponja de poliuretano e energia de micro-ondas. Foi
possivel observar que no forno micro-ondas o polimero migra para fora da estrutura
ceramica de maneira mais uniforme e rapida, do que no forno convencional.
Amostras sinterizadas em forno convencional a 1600 °C/4horas, mostraram o
mesmo comportamento das amosiras sinterizadas em micro-ondas a 1500
°C/f2horas.

Abdia e Ebadzadeh (2013) estudaram as propriedades fisicas e
microestruturais da andalusita ativada mecanicamente e a reacéio de mulitizacao em
forno micro-ondas. Amostras prensadas foram sinterizadas em forno micro-ondas
(2.45GHz e 900W) entre 800 e 1500 °C e taxas de aquecimento de 45 *C/min &
moidas por 10, 40 e 60 horas. Em 1250 °C picos de mulifa s&o observados.Com o
aumento para 1400 °C apenas picos de mulita s&o0 encontrados como (nica fase

cristalina.
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4, MATERIAIS E METODOS

4.1. Materiais

Para o desenvolvimento da pesquisa foram utilizados os seguintes materiais:

+ Caulim — fornecido pela empresa METALFORTE Lida.

+ Residuo da producdo de alumina — cedido pela empresa ALUMAR situada em

S&o Luiz no Maranh&o, denomina de po do precipitador eletrostatico ou ESP dust.

» Alumina — cedida pela TREIBACHER SCHLEIFMITTEL Brasil Ltda, denominada

Alumina TAC (Treibacher Alumina Ceramic).
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4.2. Metodologia

A Figura 6 apresenta o fluxograma do processo ulilizado para o

desenvolvimento da pesquisa.

Matérias-primas

'

Beneficiamento Caracterizagio
{moagem efou peneiramento ABNT N° 200) —* {(AQ, AG, DRX}

|

Homogeneizacio —] Formulagdo das massas
l {Caulim+residuo, caulim+alumina)

Sinterizac¢éio das amaostras {forne convencional — 1450 a - T
1550 °C/2h ¢ forno micro-ondas (amostra CR1 e CA1)~ | Caracterizacdo e Quantificacao de
80 e 90 % de poténcia e tempos de10, 15 e 20 min. fase por DRX

!

Analise dos resuitados

Figura 6— Etapas do desenvolvimento da pesquisa.

Na primeira etapa da pesquisa o caulim foi seco em estufa a 60 °C por dois
dias, moido em moinho de bolas por 40 minutos e passado em peneira ABNT N°
200 {0,075 mm). O residuo de alumina foi submetido a temperatura de 600 °C por 2
horas em forno convencional para eliminar as impurezas contidas, como por
exemplo, fuligens devido a combustdo do oleo BPF. Apés esta etapa foram
realizadas as caracterizacdes quimica, granulométrica e mineralégica. Obedecendo
a estequiometria da mulita (3 Al203.2S8i0y), foram preparadas composicdes a base
de caulim + residuo de alumina, denominado de CR1, CR2Z, CR3, CR4 ¢ CR5 e
composi¢des a base de caulim + alumina, denominado de CA1, CA2, CA3, CAd e
CA5, em seguida cada formutagao foi levado ao misturador de bolas por 30 minutos

para uma methor homogeneizagao das matérias-primas.
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Todas as amostras foram queimadas em forno convencional nas
temperaturas de 1450, 1500, 1550°C durante 2 horas e taxa de aquecimento de 5
‘C/min. As composigdes CR1 e CA1 foram sinterizadas em forno micro-ondas nas
poténcias de 80 e 80 % em tempos de 10, 15 e 20 minutos, para comparativo com
os resultados obtidos em forno convencional. Por fim, para interpretacdo dos
resultados, foram realizados analises de difragdo de ralos X, quantificaciio de fase
cristalina para comprovar a formacéo da fase mulita e suas proporgdes, assim como
demonstrar a eficicia do residuo de alumina como fonte de AlOs.

4.3. Caracterizacdo

As materias-primas e as composi¢gbes foram submetlidos as seguintes
técnicas de caracterizacdo: analise quimica por flucrescéncia de raios x, analise
granulometrica, difracao de raios X e microscopia eletrénica de varredura. Todas as
caracterizacdes foram realizadas no Laboratério de Caracterizacido de Materiais,
pertencente a Unidade Académica de Engenharia de Materiais da Universidade
Federal de Campina Grande.

4.3.1. Anélise quimica por fluorescéncia de raios X

Analise quimica por fluorescéncia de raios X possibilita a determinagao da
composigdo quimica de amostras, a partir do comprimento de onda caracteristico de
cada elemento. As amostras foram passadas em peneira ABNT N° 200 (0,075mm) e

em seguida analisadas em equipamento fabricado pela Shimadzu modelo EDX-720.
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4.3.2. Anadlise granulométrica

A técnica de analise granulométrica consiste na determinacdo das
dimensbes das particulas que constifuem as amostras, para tal utilizou-se um
Granulémetro da marca CILAS modelo 1064 LD. Todas as amostras foram

peneiradas em peneira ABNT N® 200.

4.3.3. Difragdo de rajios X

As amostras apds passadas em peneira ABNT N°200 (0,075mm) e
subseqguente sinterizacao, foram submetidos a identificagao das fases mineralégicas
através de um difratdmetro de raios X fabricado pela Shimadzu, modelo XRD-6000
com radiagdo de CuKa (40kV/40mA), a leitura 20 foi feita de 5 a 60°, com velocidade

do gonidmeiro de 2 °/min e passo de 0,02°

4.3.4. Microscopia eletrdnica de varredura

A caracterizagdo microestrutural das amostras sinterizadas em forno micro-
ondas e convencional foram realizadas em microscopio eletrénico de varredura,
fabricado pela Shimadzu modelo 55X-550.

4,35, Analise Térmica

A andlise térmica foi realizada em eguipamento Shimadzu, modelo TA 60h,
com razdo de aguecimento de 10 °C/min. A temperatura maxima foi de 1000 °C e o

padrao utilizado na DTA foi o oxido de aluminio (AlzO3) em atmosfera de nitrogénio.
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4.4, Formulacdo das massas

A proporcao do oxido de alumina presente nas amostras foi obtida com
base na estequiometria da muiita 3:2 {3A1,02.28i05), que corresponde a 72 % de
Alz0s e 28 % de SiO;, e a partir disto, preparou-se composicdes com porcentagens

acima e abaixo da proporgao estequiomeétrica da mulita.

4.5. Processo de Sinterizacdo

O processo de sinterizagdo foi realizado em fornos micro-ondas e
convencional. O forno micro-ondas utilizado foi modelo doméstico adaptado para
uso em laboratdrio, com poténcia de saida de 1,44 e 1,62 kW e frequéncia de 2,45
GHz, as poténcias aplicadas foram de 80 e 90 % e tempos de exposi¢éo de 10,15 e
20 minutos. Para intensificar as ondas eletromagnéticas foi utilizado no micro-ondas
cadinho de mulita no interior de uma manta de isolamento térmico e circundados
com um sisterna susceptor.

No forno eletrico convencional (Maitec/Flyever/FE 50rp) as temperaturas
variaram de 1450 a 1550 °C com taxa de aquecimento de 5 °C/min e patamar de 2

horas em atmosfera de ar.



5. RESULTADOS E DISCUSSAQO

5.1. Caracterizacdo das Matérias-Primas

A composicdo quimica do caulim, residuo de alumina e alumina utilizadas na

pesquisa estdo expostos na Tabela 3.

Tabela 3- Composi¢&o quirnica das matéras-primas em porcentagens.

ARQO; Si0; S0; KO0 Fe0; BaO NiO Outros

Residuo de
alumina

90,85 1,37 6,96 0,031 0,79

w{?«««) Auséncia destes 6xidos na com posicio

Pode-se observar por meio dos dados apresentados na Tabela 3 que o
caulim apresenta em sua composigao cerca de 56 % de silica e 35 % de AlLO;. Nos
estudos realizados por outros pesquisadores, como por Bai et al., (2010}, o caulim
utilizado apresentou aproximadamente 42 % de silica e 35 % de AlQzLi et al,
(2009) a porcentagem de silica encontrada foi em torno de 46 % e 35 % para o
Al,O3 e para Sahnoune et al., (2008) o caulim estudado teve composi¢éo guimica de
53 % para a silica e de 44 % de Al;O; Diante destes resulfados, nota-se que a
propor¢ao de alumina enconfrada por outros autores foi de 35 %, com excegéo dos
estudos de Sahnoune et al., (2008). Em relagao a proporcdo de Si0Oza faixa
encontrada foi de 42 a 53 %, valores estes nac muitos distantes dos encontrados
nesta pesquisa.

O residuo de alumina estudado apresentou 80,85 % de AlO;. Em outros
estudos realizados com residuos de alumina, Santanna et al., (2008) trabalhou com
um residuo contendo 86 % de AlOs; e Sancho et al, (2009) com um residuo
contendo 89 % de Al;0s. O elevado teor de dxido de aluminio presente no residuo

tem induzindo muitos pesquisadores a desenvolverem trabalhos buscando uma
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aplicagde para o mesmo, principalmente com fonte de alumina, contribuindo
principaimente para a redugdo do impacto ambiental. Diante das proporcoes
encontradas por oufros autores, confirma-se gue a proporgaoc de Al;Oszencontrada no
residuc &€ em torno de 90 %.

A Figura 7 apresenta o difratograma de raios x do caulim, residuo de
alumina e alumina. Os picos caracteristicos das fases contidas nas matérias-primas
foram analisados com o auxilic de fichas cristalograficas contidas no banco de
dados do programa Shimadzu XRD-8000.
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Figura 7— Difratogramas de rafos X das matéras-primas: residuo de alumina, alumina e caulim.

A partir dos difratogramas das matérias-primas pode-se observar para ©
residuc de alumina e alumina a pfresen(;a dos picos caracteristicos do Al;Qs;, como
fase predominante. Para o caulim, observa-se picos caracteristicos da caulinita (26 =
12,34°) como mineral principal, mica (28 = 9,85°) e quartzo livre (28 = 25,935%).

As Figuras 8, 9 e 10 mostram o comportamento da distribuigdo do tamanho

de particula para o residuo de alumina, alumina e caulim.
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Figura 8 - Distribuigfo de tamanho de particula para o residuo de alumina - (a) histograma e (b)
distribuig@o acumulada.

A partir do grafico da Figura 8 (a) para o residuo de alumina observa-se que
esta matéria-prima apresenta um comportamento unimodal para a distribuic&o de
tamanhos de particula, além de um conceniragdo de particuas com tamanhos
inferiores 15 um. Para a Figura 8 (b) nota-se que este material apresentou um
acUmulo de particulas inferiores 25 um, isso ocorre, pois, 90 % das particulas se

encontram na faixa de 24,16 pm.
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Figura 9 - Distribuicdo de tamanho de particula para a alumina - (a) histograma e (b) distribuicio
acumutada.

Analisando a Figura 9 (a) verifica-se que este material apresentou um
comportamento diferenciado, pois a curva obtida mostrou um comportamento

bimodal e uma distribui¢do estreita de tamanhos de particulas. Este comportamento
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reflete a curva obtida na Figura 9 (b) e, consequentemente, os valores obtidos para

as fragfes acumuladas, valores estes bastante inferiores em relacio ao residuo de
alumina.
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Figura 10 - Distribuic&o de tamanho de particula para o caulim - (a) histograma e (b) distribuicdio
acumulada.

Por meio da Figura 10 (a} pode-se observar um comportamento unimeodal
para os tamanhos de particulas, com um actmulo destas infericres a 20 um. Em
relacao a Figura 10 (b}, € possivel observar um actmulo de particulas inferiores a 20
um, isto ocorre, pois, 90 % das particulas encontra-se na faixa de 19,36 um.

~ Na Tabela 4 constam os valores dos didmetros médios das particulas do
caulim, residuo de alumina e alumina, além dos tamanhos de particulas na
proporgio Dqg, Dso e Dgp da fracdo acumulada.

Tabela 4 - Analise granulométrica das matérias-pr

imas (im)

Analisande os dados da Tabela 4 & possivel observar que o residuo de
alumina apresentou o maior didmetro médio de particula, com um valor de 11,40 pm.

A distribuicao de particula foi a mais larga, 10 % das particulas estéo na faixa de
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1,10 ym, 50 % estdo na faixa de 9,56 ym e 90 % com 24,16 pym. A alumina e o
caulim apresentaram valores de didmetros médios e fragbes acumuladas inferiores
a0s encontrados para o residuo.

A alumina entre as matérias-primas apresentou, além de um menor didmetro
meédio de particula (2,55 um), uma distribuicdo mais estreita de tamanhos de
particula. Para este material 10 % das particulas encontram-se na faixa de 0,16 pm,
50 % estdo com um didmetro de 2,75 % e 90 % encontram-se com 4,75 um.

O caulim apresentou uma distribuicdo de tamanhos de particulas
relativamente larga, pois nas fragies dos acumulados Dig, Dso eDgg, 0s valores
variaram de 0,16, 2,75 e 19,36 um, respectivamente. O seu didmetro médio
encontra-se em um valor intermediario entre o residuo de alumina e alumina, com
um valor encontrado de 7,06 pm.

O residuo de alumina & uma matéria-prima proveniente da combustao do
Al:O3 nos filtros de calcinagao, e, desse modo, contém impurezas que podem reagir
e formar diferentes compostos durante a etapa de sinterizagcio. A analise térmica
(TGA-DTA) pode dar uma ideia do comportamento desse material durante a etapa
de sinterizacdo, sendo assim, a Figura 11 exibi a analise térmica DTA-TGA do
residuc de alumina com a temperatura variando de 0 a 1000 °C, patamar de 10

°C/min em atmosfera de nitrogénio.
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Figura 11 - Andlise térmica DTA-TGA do residuo de alumina.
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Analisando a curva DTA da Figura 11, verifica-se que ocorreu a formacao de
um unico pico endotérmico em aproximadamente 68 °C, referente & perda de
umidade e agua adsorvida. A partir desta temperatura se forma um comportamento
crescente e uniforme, indicando ndo haver mudangas fisicas na amostra até a
temperatura de 1000 °C. Para a curva TGA verifica-se que o residuc apresentou
uma perda global de massa de 6,3 %.

A microestrutura do residuo de alumina obtida por MEV pode ser observado
na Figura 12.

Figura 12 -~ Microestrutura do residuc de alumina.
Fonte: Guimaraes et al., 2012,



A partir da analise da Figura 12 pode-se observar que, o residuo & formado
por aglomerados de particulas e estes apresentam heterogeneidade em relagéo ao
tamanho. Esta morfologia pode ser confrontada com os resultados obtidos na
analise granulometrica (Figura 8), com uma distribuicdo larga de tamanhos de
particulas,

5.2. Composicéo Quimica das Formulagdes

Com os dados da analise guimica das matérias-primas (Tabela 3), e da
estequiometria da mulita (3A1:03.28i0;) foram definidas algumas formulaces a
partir de caulim + residuo de alumina (CR) e caulim + alumina (CA). As proporcies

dos oxidos em cada composi¢do podem ser observadas nas Tabelas 5 e 6.

Tabela 5 - Composigao quimica (% em peso) das formulagbes contendo caulim e residuo.

i .

CR2 38,64 0,53 0.46 0,29 0,04
CR3 36,58 0,49 0,51 0,26 0.03
CR4 27,69 - 0,77 0,18 0,02
CR5 24,81 - 0.81 0,15 0,02

(---) Auséncia destes dxidos na composicio:

Analisando os valores da Tabela 5, as proporgdes de oxido de silicio
variaram de aproximadamentie 42 a 24 %, e as porcentagens de Al.Osvariaram na
faixa de 54 a 74 %. Diante disto, relacionando a proporgdo de SiO; em relacdo ao
Al:O;, podemos observar que a estequiometria da mulita 3:2 equivale a
aproximadamente 0,39 Si0, Sendo assim, as composicdes apresentam as
seguintes relacdes alumina/silica: CR1 - 1:0,78, CR2 - 1:0,65, CR3 - 1:0,59, CR4 -
1:0,38 e CR5-1.0,33. A amostra CR1 apresentou a menor quantidade de Al,O3, & a
CR5 apresentou o maior valor. As composictes CR2, CR3 e CR4, obiiveram valores
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crescentes de Al;O3 e decrescentes de Si0O», sendo a composicao CR4 a que obteve

o valor aproximado para a estequiometria da mulita (3A1,04.25i0,).

Tabela 6 - Composicao quimica (% em peso)

das formulacdes contendo caulim e alumina.

CAt

3430

63,87
CA2 65,00 33,49 0,28 0.03 5,1
CA3 67.1 32,04 0,39 027 0,06 0.3
CA4 70,8 28,8 = 0,24 0.06 0.3
CAS 74,24 25,45 » 0,21 = 0,1

{---) Auséncia destes 6xidos na composigio.

Por meio dos dados da Tabela 6 verifica-se que as porcentagens de silica
variaram de aproximadamente 34 a 25 %, e as porcentagens de alumina cerca de
64 a 74 %. A relacdo alumina/silica para a amostra CA1 & de 1:0,53; CAZ - 1:0,51;
CA3 - 1:0,48; CA4 - 1:0,40 e CAS - 1:0,34. Pode-se observar que a estequiometria
da mulita 3:2 (3A1:03.25i0,) ficou muita proxima para composicdo CA4, enquanto a
composicdo CAS apresenta excesso de alumina

Estudos realizados por outros autores geralmente tomam como base a
estequiometria da mulita 3:2, como, por exemplo, estudos realizados por Lecomte-
Nana et al., (2013). Para a sintese de mulita a partir da casca de arroz, Gongaives et
al., (2009) estabeleceram uma composi¢ao de 71,8 % em peso de Al;O03-a e 26,2 %
de Si0.. bstudo desenvolvido por Tkalcec et al., {2003) foi realizado com 60,2 mol %
de AlxOs e 39,8 % de S0, indicando a proximidade da estequiomelria tedrica para a

mulita 3:2.

5.3. Caracterizacdo por DRX das Amostras Sinterizadas em Micro-ondas

Os difratogramas da amosira CR1 sinterizadas em micro-ondas podem ser
observadas na Figura 13 {(a-b) aplicadas poténcias de 80 e 90 %, e tempos de 10,

15 e 20 minutos.
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Figura 13 - Difratograma das amostras CR1 sinterizadas em micro-ondas na
poténcia de 80 % (a) (10, 15 & 20 minutos) e 90% (b) (10, 15 e 20 minutos).

Por meio dos difratogramas de raios X apresentados na Figura 13 para as
poténcias de 80 e %90% no tempo de 10 minutos, foram detectados - picos

caracteristicos da mica, quartzo e alumina. Para o tempo de exposi¢do de 10
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minutes pode-se observar a presenga de uma banda na faixa de 28 entre 15 a 25°, o
que indica a presenca de material amorfo. Aumentaﬁdo-se o tempo de sintese para
15 e 20 minutos, nas mesmas poténcias, foram observadas as fases quartzo,
alumina e mulita. O aumento no tempo de exposicao proporcionou uma elevagéo da
temperatura do sistema, com isto, a difusdo dos ions prossegue e o liquido se
enriquece gradativamente em fons aluminio até as quantidades dos fons silicio e
aluminio atingirem a propor¢ac estequiométrica da fase, iniciando-se, assim a
nucleacao da mulita (MAGLIANO e PANDOLFELLI, 2010b).

Os difratogramas da amostra CA1 sinterizadas em micro-ondas podem ser
observadas na Figura 14 (a-b), poténcias de 80 e 90 %, e tempos de 10, 15 e 20
minutos.

Observa-se na Figura 14 o mesmo comportamento do espectro de difragio
apresentado pela amostra CR1 (Figura 13), ou seja, para a amostra CA1 n&o houve
formacéo de fase mulita com tempo de exposicao de 10 minutos, apesnas picos
caracteristicos das fases 'mica, quartzo e alumina. Aumentando-se o tempo para 15
minutos ocorreu a formagao de picos de mulita, que se intensificam guando o tempo
aumenta para 20 minutos, como pode ser visto em 26 aproximadamente 16 e 33°.

A principal diferenca observada entre as Figuras 13 e 14 é intensidade da
banda na faixa de 20variando de 15 a 25, esta € mais intensa para as formulagdes
contendo residuo, o que pode estar relacionado a composigio quimica (Tabelas 5 e
6). Pode-se observar tambem que alguns picos de mulita, como por exemplo em, 28
aproximadamente 33 e 40,8°, (amostra CA1), apresentou maior intensidade. Este
comportamento ja era esperado, pois a amostra CA1 apresentou maior proporgio de
alumina na sua composicao e também devido ac tamanho médio de particula da
alumina (2,55 um) ser bastante inferior quando comparando ac tamanho médio de
particula para o residuo que é de 11,40 pum.

De acordo com Zymetka et al., (2013) o tamanho de particula, a pureza e a
natureza do material, podem influenciar no processo de tratamento térmico, o qual
também dependera da frequéncia do campo elefromagneético aplicado a este
material, além das propriedades do mesmo. Estes fatores também corroboram com
os trabalhos de Ebadzadeh, (2010), em seus estudos o tamanho de particula

favoreceu a interac&o entre as mesmas devido a sua area especifica ser maior.
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Estudos realizados por Raj et al., (2011) indicaram que, o efeito micro-ondas
¢ intensificado para amostras na forma de pé, pois nos contornos de graos a
temperatura media local € maior do que na amostra como um todo, deste mode, a
taxa de transporte de energia nas particulas é reforgada.
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Figura 14 - Difratograma das amostras CA1 sinterizadas em micro-ondas na poténcia de 80 % {a} {10,
15 e 20 minutos) e 90 % (b) (10, 15 e 20 minutos).
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Para que se tenha todas as respostas positivas em relagdo ao uso da
energia de micro-ondas deve-se otimizar todos os fatores que methorem e interfiram
para uma absorgao dessas ondas para o interior do material. De acordo com Akpinar
{2012} é importanie que as amostiras sejam dispostas dentro de uma caixa de
isolamento térmico (susceptor), para proporcionar uma melhor absorgio das
energias de micro-ondas e, consequentemente, um melhor aquecimento das
amostras.

Aléem de todos os pardmetros que devem ser controlados fazendo uso da
energia de micro-ondas, deve-se buscar uma uniformidade em relagdo a
aparelhagem utilizada, pois diferen¢as impostas nas condigbes de processamento,
provocariam mudancas significativas  nos  resultados a serem alcangados
{(FAGURY-NETO e KIMINAMI, 2001).

54. Analise Quantitativa de Fases para a Sinterizacdo em Micro-ondas

A Tabela 7 apresenta os valores em porcentagem de cada fase presente na
amostra CR1 sinterizadas nas poténcias de 80 e 90 % ¢ tempos de 10, 15 e 20

minutos.

Tabela 7 - Percentuais de fase para a amostra CR1 na poténcia de 80 e 90 %.

M T G A Wi Cretliieeds
~CRi (10 min e 80 %) A B V5. B B T S WA
CRI(15mine 80%) | 29,81 2,88 5317 . 85,86
CR1(20mine80%) | 37.64 1,60 48,86 . 88,1
CRA (10 mine 50 %) . 7571 70,85 5550 7146
CR1(15mine90%) | 29,92 1,61 56,79 ; 8832
CR1(20 mine 90 %) |  33.98 0,84 52.93 - 87,75

(---) Auséncia da fase na anélise quantitativa



A partir dos dados da Tabela 7 pode-se observar que para o tempo de 10
minutos a amostra contendo residuo apresenta maior quantidade de quartzo.
Quando o tempo aumenta para 15 minutos, nota-se a formacédo de mulita com um
percentual de 29,81 %, e uma quantidade de alumina em torno de 53 %.Para 20
minutos houve um aumento na fase mulita, o que pode ser relacionado com a maior
interacdo entre as particulas de alumina e silica. Com o aumento da poténeia para
90 % observar-se um aumento na quantidade da fase mulita em torno de 4%.

A Tabela 8 apresenta o percentual de fase presente na amostra CA1
sinterizada em micro-ondas na poténcia de 80 e 90 % e tempos de sinterizacao de
10, 15 e 20 minutos.

Tabela 8 - Percentuats de fase para a amostra CA1 na poténcia de 80 € 90 %.

%

Amostras e e ' _

HAEE Looops Mulita Quartzo . Alumina .Mica.  Cristalinidade

CAT(I0mnedd % | - 336 7340 1 731 | 8dal
CA1 (15 min e 80 %) 26,09 2,66 48,47 - 80,22
CA1 (20 min e 80 %) 49,04 0,93 35.79 - 85,78
CA1 {10 mine 50 %) - 11,53 57.44 7,09 76,06
CA1 (15 min e 90 %) 29,77 3.29 52,87 - 85,93
CA1 (20 min e 90 %) 51.61 1,75 33.65 - 87,01

{---} Auséncia da fase na analise quantitativa

Por meio dos dados da Tabela 8 pode-se observar que, com ¢ aumento do
tempo de sinterizac@o ccorre um aumento na guantidade da fase mulita. Para 20
minutos de exposigdo a fase mulita aumentou em média 20 % comparando com o
tempo de 15 minutos. A cristalinidade para a poténcia de 80 % e 10 minutos foi
maior do que para o tempo de 15 minutos & mesma poténcia, este falo pode estar
relacionado ao allo teor de alumina presente, em torno de 70 %. Ebadzadeh et al,,
{2010), ja sintetizarar mulita em micro-ondas a partir de caulim e uma fonte de
AlOs, os autores observaram que mulita &€ a fase predominante na sintese apés 30
minutos de exposicao, pois neste tempo a temperatura maxima atingida € de 1376
°C.
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A Figura 15 e Figura 16 apresentam a diferenga entre as quantidades de

mulita produzida entre as amostras CR1 e CA1 nas poiéncias de 80 e 90 %.
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Figura 15 - Comparagéo da quantidade de mulita formada entre a composicio CR1 ¢ CAl na
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Figura 16 - Comparacio da quantidade de mulita formada entre a composicdo CR e CA na poténcia

de 90 %.

Pode-se observar pelo grafico da Figura 15 e Figura 16 que apos 15 minutos

de exposicdo a composicdo CR1 formou, proporcionalmente, mais mufita que a

composicdo CA1, nas duas poténcias. E apesar da proporgdo de alumina na

amostra CR1 ser de aproximadamente 10 %a menos de oxido de aluminio (Tabela

5} em relagdo a amostra CA1(Tabela 8), esse tempo favoreceu a formagéo de mulita



44

para este material. No entanto, com 20 minutos de exposigéo a taxa de formacgao foi

superior em média 10 % em 80 % de poténcia e 15 % com poténcia de 90 %.

5.6. Caracterizagdo Microestrutural por MEV

As micrografias da Figura 17 (a-c) e Figura 18 (a-c) apresentam a morfologia
para a amostra CR1 sinterizadas na poténcia de 80 e 90 % e tempos de 10, 15 e 20
minutos.
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Figura 17 - Micrografias da composigéio CR1 sinterizada na poténcia de 80% e tempos de
10minutos{a), 15 minutos {b) & 20 minutos (c).
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Figura 18 - Micrografia da composicio CR1 sinterizada na poténcia de 80% e tempos de
10minutos(z), 15 minutos (b) e 20 minutos(c).

De acordo com as micrografias apresentadas nas Figuras 17 e Figura 18 &
possivel observar de forma bastante nitida a presenca de fase vitrea, o que ja era
esperado, pois essa composicdo apresenta um feor de silica elevado. Para a Figura
17 (b e c) e Figura 18 (b e c), os cristais de mulita estado incorporados pela fase
vitrea, podendo-se observar a formagéo de agregados de particulas de tamanhos
irregulares para as duas poténcias.

Segundo Magliano e Pandolfelli (2010b) quanio maior a quantidade de
mulita na estrutura de sistemas silico-aluminosos, menor o teor de fase vitrea
residual, esta afirmacao se confirma a pariir dos dados apresentados na Tabelas 7 e
8, onde a proporgao de mulita formada foi baixa, e consequentemente, alto teor de
fase vitrea.

5.6. Caracterizacdo por DRX das Amostras Sinterizadas em Forno
Convencional

Na Figura 19 (a-e) estao expostos os difratogramas das amostras CR1, CR2,

CR3, CR4 e CR5submetidas a aquecimente em forno convencional, nas seguintes



condigbes: temperaturas de 1450, 1500 e 1550 °C, taxa de aquecimento de 5 °C/

minuto e patamar de 2 horas.
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Figura 12 - Difratogramas das amostras CR1 (a), CRZ (b), CR3 (c) CR4 {d) ¢ CR5 (&) sinterizadas em
forno convencional nas temperaturas de 1450, 1500 e 1550°.

Nos difratogramas da Figura 19, observa-se para todas as amostras a
presenca das fases: alumina, mulita e quartzo. Com o aumento da temperatura
houve uma redugao na intensidade dos pices de alumina, como pode ser observado
em 26 aproximadamente 26 e 43°. Essa diminuigdo na intensidade dos picos de
alumina favorece um aumento nas inlensidades dos picos de muiita. Este
comportamento pode ser ocbservado claramente para a amostra CR4 e CR5 em 20
aproximadamente 33°. Isto ocorre devido a composigao guimica destas amostras
conterem uma maior quantidade de 6xido de alumina e, também, pelo aumento da
temperatura que favorece uma elevada formacao de fase liquida.

Segundo Magliano (2010a), na faixa de temperatura entre 1200 a 1500 °C a
cinética de reacdo ndo é determinada pela difusdo dos ions provenientes da
alumina, mas sim, pela dissolugdo da alumina no liguido, favorecida com o aumento
da temperatura.

Para gue apenas mulita surja como fase majoritaria € necessario que se
atinja uma temperatura de 1600 °C por 3 horas, pois € nestas condigtes que a argila
utilizada conseguird reagir completamente com a alumina (EBADZADEH et al.,
2009).
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Na Figura 20 {(a-e) estdo apresentados os difratogramas das amostras CAT1,
CA2Z2, CA3, CA4 e CA5 submetidas a aguecimento em forno convencional, nas
seguintes condicBes. temperaturas de 1450, 1500 e 1550 °C, taxa de aquecimento
de § °C/ minutos e patamar de aguecimento de 2 horas.
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Figura 20 - Difratogramas das amostras CA1 (a), CAZ (b), CA3 {(c) CA4 (d) e CAS (e) sinterizadas em
forno convencional nas temperaturas de 1450, 1500 & 1550°C.

Para os difratogramas apresentados na Figura 20 pode-se observar para
todas as amostras a presenca da fase mulita, quartzo e alumina. Com o aumento da
temperatura houve uma redugdo nos picos de alumina, para todas as amostras.
Pode-se observar apenas uma peguena diferenga enfre as intensidade dos picos de
mulita (28 aproximadamente 43°).

Chen et al,, (2008), observaram em seu trabaiho que a alumina e o quartzo
comecam a desaparecer a partir de 1150 °C, comecando a surgir mulita primaria a
partir da interacdo do SiO; amorfo, presente na caulinita, com o Al;O3. A partir de
1300 °C surge a mulita secundaria, a 1450 “C mulita se forma mas néo totalmente,
com a presenga de pequenas fragtes de Al,Os.

Para Saruman et al., (1996) que sintefizaram muiita a partir da silica amorfa
e alumina, os primeiros picos foram observados a partir de 1450 °C, entre 1500 e
1550 °C a sua transformacdo ocorre de forma acelerada, acima destas temperaluras
a sua conversio se torna cada vez mais demorada. Apos 1450 °C ions de Al™ se
difundem para o interior das particulas de silica até alcancar a composi¢éoc
estequiométrica da mulita, mas a mulita surge, acima de 1500 °C. Apos a formacgéo
de camadas de mulita entre as particulas de silica e alumina, ocorre uma redugio na

taxa de formacao da fase mulita, uma vez gue essa camada atua como uma barreira



para a difusdo das espécies, e somenfe acima de 1650 °C esse processo &
acelerado devido a fuso da cristobalita.

De um modo geral, as amostras CR1, CR2, CR3, CR4 e CR5 apresentaram
o mesmo compottamenio apreseniado pelas amostras CA1, CAZ, CA3, CA4 e CA5,
a partir da analise microestrutural por DRX, ou seja, houve formagé&o de mulita a
partir de 1450 °C, continuando o seu processo de nucleacao até 1550 °C.

A substituicdo da alumina pura pelo residuo proveniente da calcinagdo da
alumina, pode se fornar uma allernativa econbmica e sustentavel, pois o descarte
inadequado desta maléria-prima além de provocar desperdicio de um insumo que

pode vir a ser reutilizado, também provoca danos ao meio ambiente,

5.7. Analise Quantitativa de Fases para Sinteriza¢cdo em Forno convencional

A partir dos dados da Tabela 9 pode-se observar a porcentagem de fase
presente nas amostras CR1, CR2, CR3, CR4 e CRS5 sinterizadas em forno

convencional nas temperaturas de 1450, 1500 e 1550 °C.

_T_abela g - Percentp_a_i_s de_ fase para as amosts’as _CRL CR2, C_RB_, CR4 e__CR_S em lfp;fno_con\_.{encional.

' Y
Amostras. . . ' e e B o
il e ope o Mulitar oo Quartzo o CAluming o Cristalinidade
CR1 (1450 °C) 44,80 . 46,14 90,94
CR1 {1500 °C) 72,06 . 27,94 93,60
CR1 {1550 °C) 63,76 19,97 10,32 93,36
CR2 (1450 °C) 50,73 - 38,06 88,79
CR2 (1500 °C) 65,58 0,62 25,03 91,23
CR2 (1550 °C} 73.36 - 19,52 92,88
CR3 {1450 °C) 41,46 12,78 35,53 89,77
CR3 (1500 °C) 54,38 18,46 2345 93,60
CR3 (1550 °C) 70,59 - 22,59 93,18
CR4 (1450 °C) 86,66 - 5,77 92,43
CR4 (1500 °C) 46,84 - 45,97 92,87
CR4 (1550 °C) 56,26 - 38,65 94,91
CR5 (1450 °C) 32,57 - 61,64 94,21
CRS5 (1500 °C) 35,35 12,03 48,52 92,82
CRS {1550 °C) 46,07 - 49,95 96,03

{---) Auséncia da fase na andlise quantitativa
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Pode-se observar, de um modo geral, que a elevacdo da temperatura
favoreceu um aumento no teor de mulita e da cristalinidade, e uma reducéo da
quantidade de alumina. Porém, para a amostra CR1 em 1500 °*C houve a maior
formagao de mulita, assim como para a amostra CR4 e 1450 °C. A composi¢cio CR4
€ a que apresenta a relacao alumina/silica mais proxima da estequiometria 3.2 da
mulita, sendo assim, essa composigdo na temperatura de 1450 °C formou mais
mulita, provavelmente, devido a uma maior interacdo dos ions alumina e silica.

As proporcdes de fase presentes nas amostras CA1, CA2, CA3, CA4 e CA5
esido presentes na Tabela 10. A partir dos dados da Tabela 10 pode-se observar
que ocorreu 0 mesmo comportamento em relagdo as amostras que contém residuo
de alumina na sua composicde, ou seja, de um modo geral, houve um aumento na
proporgéo de mulita com o aumento da temperatura, a Onica excecéo foi a amostra
CA1 na temperatura de 1500 °C, pois pode ter ocorrido uma maior distribuicao de
particulas de alumina nas amosiras, 0 que proporciona uma maior interacao enire os
fons de silicio. A quantidade de alumina presente em cada amostra diminui com o
aumento da temperatura, pois a infensificacéo da fase mulita depende da reacéo de

alumina com os ions de Si presentes na fase liquida.

Tabela 10 - Percentuais de fase para a amaostra CA1, CAZ, CAJ, CA4 e CABsinterizadas em formo
c_;gnvencio_nal .

%

L N : Mulita L Quartzo 7 Alumina “Cristalinidade
CA1 (1450 °C) 57,38 14,93 18,60 90,80
CAat1 (1500 °C) 61,42 19,35 10,49 91,26
CA1 {1550 °C) 54,35 - 34,14 88,49
CAZ (1450 °C) 68,36 0,68 26,28 95 31
CAZ {1500 °C) 83,29 - 11,79 95,08
CA2 (1550 °C} 88,60 - 5,92 94,51
CA3 (1450 °C}) 4644 14,36 28,78 89,57
CA3 {1500 °C}) 77,17 - 16,23 93,40
CA3 {1550 °C) 80,35 - 14,00 94,35
CA4 (1450 °C) 4937 - 44 36 93,73
CA4 {1500 °C) 54,73 17,65 21,32 93,60
CA4 {1550 °C) 85,41 - 9,55 94,96
CAB (1450 °C) 4524 - 48,35 94,59
CAS5 (1500 °C) 59,53 - 33,67 93,20
CA5{1550 °C) 80,62 - 14,40 05,02

{--) Auséncia da fase na andlise quantitativa
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A Figura 21 apresenta a comparagao entre a gquantidade de mulita formada
para as amostras tratadas em forno convencional. A amostra CR1 obteve uma maior
proporgdo de mulita formada na temperatura de 1500 e 1550 °C em comparacao
com a amostra que contém alumina em sua composicdo (CA1). A diferenca
apresentada foi de aproximadamente 6 % e 10 %, respectivaments.

A amostra CR1 é a que apresenta a menor proporgéo de alumina em sua
composicao (Tabela 5}, consequentemente, uma maior propor¢ao de SiOg, 0 que faz
com que provavelmente, para a formacdo de uma quantidade elevada de fase

liguida, favorecendo a difus@o dos ions alumina na fase vitrea, surgindo a fase
mulita em maior quantidade.
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Figura 21 - Comparacao das quantidades de mulita formada entre a composicio CR1 e CA1 em formo
convencional.

A Figura 22 apresenta a comparacédo entre a quantidade de mulita formada
para as amostras tratadas em forno convencional.
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Figura 22 - Comparagéo das quantidades de mulita formada entre a composigo CR2 ¢ CAZ em forno
convencional.

Pode-se chservar que a amostra CA2 apresentou uma taxa de formagao de
mulita superior a amostra CR2 para {odas as temperaturas. Esie aumento na
gquantidade de mulita formada, pode ser devido a quantidade de alumina presente na
composicdo contendo alumina e ao tamanho de particula da alumina ser
relativamente inferior ao apresentado pelo residuo. A propor¢ao de alumina presente
na amostra CA2 € em média 6 % superior ac encontrado na amostra CR2,

A Figura 23 apresenta a comparacdo entre a quantidade de mulita formada

para as amosfras tratadas em forno convencional.



58

9

n

£

£

< s CR3
2

Py # CAS
E

[=)

M

1450 1500 1550
Temperatura (°C)

Figura 23 - Comparagao das quantidades de mulita formada entre a composigao CR3 e CA3 em forno
convencienal.

Pode-se observar que a 1450 °C a proporgdo de mulita formada para a
amostra CR3 e CA3 foi de apenas 5 %, mas o aumenio fornou-se bastante
diferenciado com a elevacao da temperatura, mostrando uma diferenga de cerca de
20 e 10 %, nas temperaturas de 1500 e 1550 °C, respectivamente.

A Figura 24 apresenta a comparag¢do entre a quantidade de mulita formada
para as amostras tratadas em forno convencional.

Analisando a Figura 24 pode-se observar que a amostra CR4 apresentou
uma diferenca significativa na proporgdo de mulita formada em relagdo a amostra
CA4 & temperatura de 1450 °C. Provavelmente, nesta faixa de temperatura houve
maior formacdo de mulita proveniente da transformacéo de fase da caulinita, no
entanto, com o aumento da temperatura a composicdo contendo alumina apresenta

maior porcentagem de mulita, sendo mais significativo quando a sintese foi realizada
a 1550 °C.
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Figura 24 - Comparacio das quantidades de mulita forrmada enire a composicéo CR4 e CA4 em forno

convencional.

A Figura 25 apresenta a comparacgao entre a quantidade de mulita formada
para as amostras tratadas em forno convencional.
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Figura 25 - Comparago das quantidades de mulita formada entre a composigdo CR5 ¢ CAS5 em forno

convencional.

Observa-se que a amostra que contém alumina (CAS5) apresentou um teor

de mulita superior ao observado para a amostra CRS5. Para estas amostras a
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propor¢do de alumina é de 74 % (Tabelas 5 e 6), sendo assim, o diferencial pode ter
sido o tamanho de particula da alumina (Tabela 4), que € bem inferior ao
apresentado pelo residuc de alumina. Com isto, a energia superficial € maior,
acelerando a cinética das reag¢des, aumentando, assim, a reag¢do de formacéo da
mulita.

5.8. Caracterizagdo Microestrutural das Amostras Sinterizadas em Forno
Convencional

A Figura 26 apresenta as micrografias das amosfras CR (a) e CA (b)
sinterizadas na temperatura de 1450 °C.

Anch Finbe Mag WD Dat
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Figura 26 - Micrografia das amostras CR1 (a) e CA1 (b) sinterizadas na temperatura de 1450°C/2h
em forno convencicnal

As micrografias observadas na Figura 26 para a sinterizagdo em forno
convencional para as duas amosiras, apresentam aglomerados de particulas
heterogéneas, os quais estéo recobertos por fase vitrea, assim como, as obtidas em
forno micro-ondas.

A temperatura néo foi suficiente para uma completa formagéo da fase mulita,
pois quando se atinge 1450 °C, a dissolugéo do AlxO3 cessa, e o liquido restante ndo
precipita em mulita, se mantendo na estrutura como fase vitrea residual (MAGLIANO
e PANDOLFELLI, 2010b).

Para remocdo desta fase vitrea Chen et al., (2000) utilizaram em seu
trabalhos o atague com acido fluoridrico, cujo objetivo era remover a fase vitrea e
revelar a morfologia dos graos de mulita.

5.9. Comparacio entre os Resultados Obtidos na Sinterizagio por Micro-
ondas e em Forno Convencional

A partir dos resultados da analise mineralégica por DRX, foi possivel

observar que a fase mulita se formou para a sintese em forno de micro-ondas apoés
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15 minutos de exposicdo as radiagdes. Para o forno convencional observou-se picos
caracteristicos da mulita para todas as composicdes, quando submetidas a
temperatura de 1450 °C com taxa de 5 °C/minutos e tempo de permanéncia de 120
minutos.

A partir da energia de micro-ondas Ebadzadeh (2009) obteve mulita com 20
minutos a uma temperatura de 1280 °C. Estudos realizados por Chen et al., (2000),
utilizando forno convencional mostraram que os picos de mulita surgiram a partir de
1100 °C, aumentando a porcentagem da fase com o aumento da temperatura. Lu et
al., (2004) observaram que mulita surgiu a partir 1000 °C, no entanto para 1550 e
1600 °C apenas mulifa foi detectada como fase majoritana.

A partir da andlise quantitativa de fases pode-se observar que a propor¢ao
de mulita formada foi menor para as formulacGes submetidas a sintese em forno de
micro-ondas, no entanto, ¢ tempo de sintese fot bem inferior ao do forno
convencional.

Os resuitados obtidos para a cristalinidade das amostras em forno
convencional obtiveram valores mais elevados do que os obtidos em forno de micro-
ondas, esse fato pode ser atribuido a proporcé&o de mulita formada nas amostras,
que foi relativamente superior para as amostras em forno convencional. E, como
este calculo leva em consideracao todas as fases cristalinas presentes, o teor de

alumina elevado, favoreceu, deste modo, o aumento na cristalinidade.
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6. CONCLUSOES

A partir dos resultados analisados pode-se concluir gue:

7

» Qresiduo proveniente do processo de producao da alumina apresentou 90,85
% de Al,Os, sendo um componente que pode vim a substituir a alumina em
algumas formulacgodes.

» O residuo apresenfou granulometria superior a alumina pura.

As composictes contendo caulim + alumina apresentaram maior porcentagem

v

de mulita quando comparadas com as composictes de caulim + residuo de

alumina.

¥ Composicbes contendo caulim + residuo do processo de produgdo da
alumina e caulim + alumina formaram mulita quando submetidas a tratamento
térmico em micro-ondas, nas poténcias de 80 e 90 % e tempos de

sinterizacao de 15 e 20 minutos.

» Para a sintese em forno convencional observou-se que, a porcentagem de

mulita aumentou com a elevacéo da temperatura de 1450 para 1550°C.

» Para as condicbes analisadas, o forno convencional se mostrou mais eficiente

do que ¢ forno de micro-ondas.

Pode-se conciuir que, & extremamente eficaz a utilizacdo do residuo de
alumina em formulagbes ceramicas para a obtengdo de mulita, além de reduzir
custos, reduzird o impacto ambiental, pois este residuo & descartado de forma

inadequada no meio ambiente.
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7. SUGESTOES PARA PESQUISAS FUTURAS

Submeter o residuo a moagem, visando reduzir ¢ famanho das particulas,

aumentar a area e energia superficial.

Aumentar ¢ tempo de sintese no forno de micro-ondas e analisar o

tratamento para 25 e 30 minutos.

Realizar tratamento acide apds a sintese para retirar a fase vitrea formada, e

analisar os aspectos microestruturais dos cristais de mulita.

Preparar corpos-de-prova com as melhores composicdes submeté-los as
methores condigbes de sintese e determinar algumas propriedades mecanicas, tais

como: dureza e resisténcia a flexdo.
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