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RESUMO

Fste trabalho spresenta o estudo desenvolvido para a
obtencio de mulita e cordierita sintéticas & partir de
argilas esmectiticas e solugtes concentradas de sais.

fs argilas esmectiticas usadas foram cinco diferentes
amostras, caracterizadas pelas cores que apresentam,
provenientes de Boa Vista ~ PB. Para obtencio da mulita e da
cordierita, as argilas apos tratadas com sulfato de aluminio
e com sulfato de aluminio e sul fato de magnésio
respectivamente. foram calcinadas & temperaturas na faixa de
1000°C &« 1300°C durante 1 h e/ou 3 h. 0s produtocs obtidos
foram caracterizados por analise quimica, determinacio da
superficie especifica real., analise termogravimeétrica e
analise por calorimetria diferencial de varredura., difragio
de raios-X. microscopia eletronica de varredura e ensaio de
refrgtariedade.

Ds resultados mostram que tanto a wmulita como =&
cordierita podem - ser obtidas pelo processo utilizado. sendo
que & purera de ambas dependem das composicles quimicas das
argilas wusadas assim como da temperztura e tempo de
calcinagao.

DPentre as argilas em estudo, a de cor verde-escura
resultou em mulita como fase unica & menor temperatura ds
calcinagdo. Para & obtengéo da cordierita, embora todas

apresentem alto teor de Feaz0z. & argila de cor chocolate foi




a que apresentou composicido quimica mais préxima da tedrica

& menor temperatura de calcinacla.



ABSTRACT

This work report a study on vproduction of sintetic
mulite and cordierite from smectite clays and concentrated
salt solutions.

Five smecitite clays csamples, having different
colours, from Boa Vista -~ PB were used. Firstly. the claus
were treated with aluminum sulfate and with aluminum sulfate
and magnesium sulfate. Then they were calcinated at 1000~
1300°L during 1 h and/or 3 ha The products were
characterized by chemical analuse. determination of specific
surface and real specific mass, thermogravimetric analyse,
diferential scanning calorimeter, X-ray Aaalyse, scanhing
eletronic microscope and refractoriness testing.

The results has shown that both mulite and
cordierite can be produced, and their purity depend of the
clays chemical composition, calcination temperature and
calcination tine.

Mulite was produced &8 uwnique phase at lowest
calcination temperature from the dark-green colour clay.
Although in. all samples the Fez0s was present., cordierite
was produced at lowest calcination temperature and with
nearest thecrical chemical composition from the chocolate

colour clays.
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CAPITULD 1

1.1 INTRODUCHD

cigncia e engenharia dos materiais vem tendo um

desenvolvimento acentuado. tadamente apos a segunda guerra
mundial, devido #8 necessidades impostas colas o novas
tecnologias em se ter materiais com conjunto de praopriec =

.

complexas, serem mais resistentes e confidaveis. Nesse grupo
de  materiais modernos destacam-cse 0s novos #materiais
ceramicos, caracterizados COmD Ceramicas avancadas ou

cerimicas especiais. Esses materias sio aqueles obtidos &

partir de particulas Wltra finas e extremamente PUras.,
processadas  efou conformnadas., sinteriéadas e tratadas
(acabadas) sob rigorosas condigdoes de controle e que
apresentam alto desempenho  en diversas aplicacies de

engenharia., Tais cerédmicas 830 classificadas em fungido de
suas propriedades elétricas ] magnéticas, térmicas,
mecinicas, oticas, quimicas, biologicas e nucleares.

s insumos utilizados s3o sintéticos, possuindo
distribuicio granulométrica e purera controladas., obtidos
geralmente atraveés de processos quimicos. Déntre ‘08
principais iNnsumos destacam—-se os oOxidos ceri@micos
(alumina, silica, zircinia. titania, nidbia, magnésia, axido
de zinco etc.) e 08 materias ceramicos covalentes (carbetos
2 nitretos de silicio. de titi&nio, de aluminio., de boro

- A o



Estes novos materiais vEm tendo crescente expansio
nos paises desenvolvidos em razi&o de SUAS enormes
potencialidades de aplicacido em diversos Campos o &
engenharia, propiciando melhoria de desempenho, reducio.de
custos & economia de renergia. Em 1985, o mercado mundial
destes materiaic se situava na casa dos 5 bilhBes de
délares. devendo crescer a uma taxa média global de 15X ao
ano, estimando~se que na primeira década do préoximo séculop o
mercado representara cerca de 60 bilhSes de délares
(DUAILIBI FILHO., 19287).

A mulita (3A1202.28i02) @ a cordierita
(2Mg0.2A1203.558i02), que SED obtidas geralmente
sinteticamente por serem raras na natureza. fazem parte da
ceramica tradicional apresentando propriedades excelentes
requeridas pela industria refratiaria, onde s&o utilizadas jé
hé muitos anos. A mulita & o Unico aluminossilicato estavel
a hainas e altas temperaturas, possui um alto ponto de fusio
(1880°C), haixo coeficiente de expansdo térmica (5,2 x 10~
K=* entre 20 e 1000°C), & inerte e apresenta alta
capacidade de moldagem em pegas. E a cordierita . apesar da
sua baixa temperatura de Pusio (1440°C), cowmo refratario, @
de fundamental importincia nas industrias com processos de
queima rapida por apresentar um baixo coeficiente de
sxpansio térmica (1,0 x 107 . K~* entre 0° e 1000°C), e que
consequentementg lhe d& wuma alta resisténcia aoc choque
térmico. Apesar da utilizagdo ja tradicional, tanto a mulita

quanto a cordierita comecam & ter importincia singular nas

LS



tecnologias avancadas que as colocam hoje no papel de
importantes wmateriais na cerimica avancada. Nessa nova aresa
quando classificadas pelas fungles que exercem, a mulita far
péﬁte da  grupo que apresenta fumncoes dticas, apliciavel como
envolucro interno de limpadas de sédioc sob alta pressio, e
do grupo gque apresenta fungles mecinicas como material
resistente & temperatura e ao calor. E & cordisrita pertence
#0 grupoc que apresenta fungfes quimicas aplicidvel como
suporte para catalisadores de platina usados para oxidar o
mondxido de carbono residual dos gases de escapamento dé
motores de combustio de wveiculos automotores. Ambas slo
usadas principalmentes como acessdrios para forno., onde os
produtos a base de cordierita s&o utilizados & temperaturas
inferiores (até 1250°C) que os produtos & base de mulita em
torno de 1500°C.

Essas modernas aplicacdes, ou melhor, "novas"
aplicagdes desses materiais tradicionais exigem que os
Processos para sintetiza-las sejam cada VET mais
aperfeic¢oados, visando o controle rigido da pureza e
morfologia.

A argila esmectitica beneficiada que é utilirada
principaimente como fluido de perfuracio de petroleo,
aglomerantes de areia de fundic¢fo, na fabricacio de tintas,
plasticos @ borrachas ¢ como agentes descorantes de dleos.
Tem sua maior reserva bhrasileira localizada na regido de
Bravo. Distrito de Boa Vista., Campina Grande, PB. estimada

em 8.000.000 t até 1982. A importincia econdimica desta



argila para & regido nordeste & bastante significativa sendo
de grande interesse que as aplicagfes desta argila seja
ampliada, preferivelmente naquelas aplicagdes que contenha

alto valor agregado, tecnolégico o economico.

1.2 DBJETIVOS

0 _phjetivo deste trabalho consistiu em obter tanto a
mulita como a cordierita sinteticamente a partir de argilas
esmectiticas do Distrito de Boa Vista-PB e solugdes
concentradas de sais. As andlises das reacgdes de formacido e
caracterizagio fisica g quimica dos produtos foram
realizadas através de ensaios de difracio de raios-X,
ahdlises termogravimetricas e calorimetria Jdiferencial de
varredura., analises quimicaé, determinacéo da MHSE &
especifica, determinacio da superficie especifica,
microscopia eletrinica de varredura e ensaio de refratarie-

dade .
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CAPITULO 2

REVISAD DA LITERATURA

Este capitulo tem como objetivo apresentar as
contribuigdes de outros autores na evolugio cientifica do
assunto tratado neste trabalho. e gue serviram como base
paraz o desenvolvimento do mesmo. 0 presente capitulo foi
dividido em trés partes; a primeira trata da caracterizagcio
mineraldgica e propriedades das argilas esmectiticas
{matéria prima) e a segunda e terceira das propriedades e

métodos de obtencio da mulita e cordierita sintéticas.
2.1 ARGILAS ESMECTITICAS

Az argilas esmectiticas de Boa Vista, mais
comumente conhecidas por bentonitas, s&o constituidas de
particulas muiteo fimas. contendo nio menos de 85% de
montmorilonita (45i02.A120s.H20) com pequenas quantidades de
minerais de rochas igneas. A beidelita (38i02.A1=20s.H=20),
que pertence a0 MESMO grupo do argilomineral
montmorilonitico, @& geralmente encontrada n & argila
esmectitica e forma uma série isomorfa com a nontronita, a
qual & semelhante a beidelita onde o Al20x é completamente
substituido pelo Fe=0s (DA ROCHA & MARTINS, 19467).

As  argilas esmectiticas tem como propriedade
principal, & alta capacidade de absorgio de édgua. Os

melhores tipos expandem de 12 a 13 e té MEesmo

e
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excepcionalmente 30 wvezes seu volume original. formando
emulsdes ou suspensdes permanentes na agua. Algumas, apés
tratamento com 4&cidos. adquirem a habilidade de absorver
material colorido dos 6leos, gorduras e graxas competindo
v

com as “"terras-fuller". Os usos industriais sio dependentes
dos cations trocaveis existentes na argila no seu estado
natural ou apés tratamento quimico. De uma maneira geral, os
cations trocédveis s&o0o os seguintes: Na*, K*, Mg2*, Ca=+,
A1%*, Fe®**, Fe2*, ¢ HasD* (KIMINAMI & FERREIRA, 1?80).jNa
natureza, as ardilas montmoriloniticas sao policati®nicas,
havendo necessidade de tratamentos quimicos para que haja
predominancia de um cidtion, existindo excegdo como € 0 caso
das argilas bentoniticas de Wyoming nos EEUU, que sio
naturalmente sddicas. Beralmente, os tratamentos gquimicos
sdo efetuados com a finalidade de se ter uma argila
montmorilonitica sedica ou calcica. Em todos os casos ande
hi a necessidade de dispersioc espontinea em meios aquosos,
com formacio de géis tixotripicos, poder ligante, etc., ha
necessidade da presenca do sdédioc como cationm trocavel
predoeminante. Para obtengdoc das wmonimorilonitas sddicas
existem inUGmeros processos através do uso de uma variada
gama de produtos quimicos. Contudo foi determinado que um
dos mais eficientes processos # utilizando uma solugdo
saturada de carbonato de sédio, na proporgio de 100 meq/1009
de argila (KIMINAMI & FERREIRA. 1980).

As argilas esmectiticas sofrem transformacles quando

540 submetidas a um tratamento térmico. GRIM & KULBICKI



{1961) astudaram o comportamento duranie o aquecimento de
quarenta argilas rzwsctiticas procedentes de véarios lugares
do mundo. Atraveées de ensaios de DRY =2 ATD, as argilas foram
classificadas em trés tipos de acordo com as reagdes

sofridas. gue foram as seguintes:

TIPD CHETOD

REACHAD TEMPERATURA (°C)
Endotérmica 100 - perda de &dgua adsorvida
Fndotérmica 400-700 - perda de hidroxila
Endotérmica 850900 ~ destruicio da estrutura
Exotérmica 250-1050 - aparecimento Beta-auartzo
Exotérmica 1100 - formag&o da cristobalita
Exotérmica® 1200-1300 -~ fase cordierita
Endotérmica® - 1250 -~ quebra da cristobalita
Endotérmica 1400 - fusio

TIPD WYOMING

REACHAD TEMPERATURA (°C)
Endotérmicass &£00~700 - desidroxilacio
Endotérmica 200-950 -~ destruicdo da estrutura
Exotérmica 1100-1150 - aparecimento de mulita
e cristobalita permane-
cendo até a fusio
Endotérmica 1400-1500 - fusio.

% as reacoes acima de 1200°C s&%o sugeridas pelo autor.
#% alogumas apresentaram pico duplo para desidroxilagio
entre 500° e 400°C.



TIPO "“AMODSTRAS DIVERSAS"

S&o as montmorilonitas com alto teor de ferrc e
nontronita. A& altas temperaturas ocorre auséncia de mulita,
mas a cristobalita aparece como & Unica fase presente. A
destruic&o do reticulado cristalino da montmorilonita se da
em temperaturas mais baixas (800-900°C), assim como O
desaparecimento da cristobalita = a desidroxilacio
{endotérmica) gquando comparadas aos tipos anteriormente
citados. A reacio exotérmica de 800° a 900°C representa
provavelmente segundo o autor a nucleacio da fase com um
tipo de cristalizacao de silica, e & segunda reagio
exotérmica a 1200°C se d&a devido a formacdo da cristobalita.

Segundo DA ROCHA & MARTINS (19467) os depisitos
principais das argilas esmectiticas no Brasil se encontram
em Sio Gabriel (RS), Uberaba e SBacramento (MG} onde o
argiloﬁineral predominante & a nontronita e em Boa Vista
{(PB). (0s depéisitos de Boa Vista conformam pequenas bacias
espalhadas irregularmente na direcio leste-oeste da regifo.
e estio localiradas nas éreas de Jua, Lages e Bravo. onde
estio situadas gquase a totalidade das reservas brasileiras
de argilas esmectiticas reconhecidas oficialmente. A Bacia
de Bravo & a de maior dimensio e de maior profundidade entre
as demais existentes na area de Boa Vista (COPINATH et alii.
1981). Fssas trés jaridas =&0 a8 unicas fontes em grande
escala de esmectitas sodicas sintéticas brasileiras para
aditivos tixotripicos aps fluidos de perfuracio de pn{os de

petrolea usados pela PETROBRAS (S0DUZA SANTODS et alii, 1980).



As argilas montmoriloniticas de Boa Vista sioc misturas de
nontronita ou nontronita-beidelita., com ilita, caulinita,
quartzo e camadas mistas de ilita-montmorilonita. 0 teor
ponderal de montmorilonita varia de 557 a 70£>(CDPINQTH et
alii. 1981). A presen¢a desses argilominerais foi tambénm
confirmada posteriormente por KIMINAMI E COLABORADORES
(1983). .

A razio princiral park o emprego industrial das
aragilas esmectiticas s&o o0s cations trocdveis do seu
argilomineral. As esmectitas sddicas naturais ou sintéticas
sd0 as Unicas que se dispersam em agua Fformando géis ti-
sotrépicos a partir da concentracdo de 2% e apresentam poder
ligante elevado em estado cru. Gracas a iss0., as aplicacies
industriais das bentonitas s3o muitas e diversificadas) No
Brasil, além dos setores de perfuracido de petréleo (KIMINAMI
E FERREIRA, 1980) e fundigio (FALEIRD, 1979), gque consomem &
grande produ¢do do minéric., emprega-se também bentonita nos
setores de cerimica. abrasives., vidro. borracha. produtos
asfalticos, produtos farmacﬁuticos & veterindrios.,
perfumaria., sabtes e velas, bebidas, eletrodos para solda,
construg&o (FERREIRA, 197& ; KENKITI TAN e FERREIRA, 197%).
pelotizagio (aglomerante de finos de minério de ferro e
manganés), refino de dleos vegetais, minerais e tintas entre

outros (DIAS et alii, 1983).



2.2 MULITA

A mulita & a2 unica fase cristalina estidvel no sistema
aluminossilicato desde  a temperatura ambiente até
sproximadamente 1280°C sob pressioc de ar atmosférico. £ rara
sua ocorrdncia natural, ocorrendo unicamente na Ilha de Mull
na costa oeste da Escécia (SKOOG & MOORE. 1988). Tem uma
composicio quimica variavel sobre a faixa de 3A120s5.28i02 a
2A81202.5i0=2. Sinterizando o po0 n& auséncia da fase liquida
produz-se mulita de composiciio 3:2 com uma forma granular,
enquanto que o resfriamento de fase liquida forma uma
conposicgio 2:1 com uma forma acicular (MAZDIYASNI & BROWN,
1972). Segundo PANHORST & SCHENEIDER (1978). Konopicky =
Patzak em 1974 descreveram & ocorréncia da mulita 1:1
(Alz0s.5i02). A estrutura cristalina e de simetria
ortorrombica (MENG & HUGGINS, 1983).

A mulita possui uma alta temperatura de fusio {(1828°
+ 10°L), sendo portanto, uma candidata ewm potencial pars
aplicagies estruturais a altas temperaturas (MAH &
MAZDIYASNI, 1983), tendo também como propriedade desejavel o
baixo coeficiente de expans&o térmica, que é em torno de 5.2
X 10-% K~* entre 20° e 1000°C segundo MENG & HUGGINS (1%23).
A mulita & usada na confecgio de refratarios, ceré@mica
avangada., em acessirios para forno, ceramica estrutural e
aparatos eletrfnicos, devido a sua refratariedade, inércia e
capacidade de moldagem da pega. Recentemente tem se

examinado a possibilidade de wusar materiais ceridmicos de

10



mulita como base para célula solar de silicio (GELOTI et
gld b, 1983 NCNAMARA JR., 1970). Essa variedade de
aplicagfes se da vprincipalmente porque mnuitas matérias
primas podem ser usadas para produzir wmulita, =2 as
propriedades obtidas através do processamento cerdmico e
aquecimento s&o dtimas (SKDODG % MOORE., 1988). Entretanto as
variadas impurezas compromentem suas propriedades fisicas
(WENG & HUGGINS, 1983). Mulita como wuma fase de ligagio
exibe alta refratariedade, baixa taxa de fludncia, baixa
gxpansio e condutibilidade térmica, boa estabilidade térmica
@ quimica e boa maciez e resistEncia (SKOO0OG & MOORE, 1988).
Mulita homogénea requer altas temperaturas (1700° - 1800°0)
@ prolongadas queimas na sua formagdo, e o produto final
pode conter alfa-alumina e cristobalita pela pripria
interdifusdo lenta e mistura inadequada dos precursores
(MENG & HUGGINS., 1983).

Aluming @ silica sdo componentes de muitas cerémicas
comerciais e minerais importantes, sendo portanto seu
diagrama de fase um dos de maior importincia dentre todos os
pares de dxido. Entretanto, existe uma substancial
discordincia scbre o diagrama na regiio da composigao de
mulita (KLUG et alii. 1987). € bem aceito hoje que a mulita
nio tem composigio fixa mas exibe wuma faixa de solugido
s6lida. Essa faixa & ponto de intensiva discussio devido aos
resultados conflitantes obtidos por varios pesquisadores. 0O
procescamento da wmatéria prima. as condigdes de aquecimento

(SKOOG & MOORE, 1988). dificuldades experimentais devido &
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altas temperaturas, wvolatilidade da silica. taxa de reacgio
lenta em sdlidos e medidas de temperaturas tém levado a
diferentes resultados experimentais e interpretacﬁes:(KLUG
et alii, 1987).

Em 1924 um estudo <classico feito por BOWEN & GREIG
mostrou que a mulita era somente uma fase estavel
intermedidria a altas. temperaturas no sistema Ala203-Sil=.
Estes autores determinaram que a mulita tinha wuma
composicédo especifica de 3A1203.28i0=2 (71,87 em massa de
A1203) ¢ fusdo incongruente a 1810°C (Figura 1). Esse
trabalho na forma de diagrama de fase foi aceito por vinte
anos. Nos ultimos trinta ANOS, entretanto, muitos
investigadores tEm questionado 0s resultados no
comportamento da fusdo e composiciao da mulita. Segundo SKDOG
& MOORE (1988) em 1962 Aramaki e Roy propuseram um diagrama
de fase modificado (Figura 7) com uma solugio sdlida estavel
de mulita na faixa de composicido de 71,8 a 74,34 (massa) de
Alz0x, que mostrou fusido congruente a 1850°C. 0s autores
introduziram a idéia de alargamento desta faixa de solucio
sélida sob condigidoc metaestavel & 77,54 {(massa) de Alz0s.
Entretanto, o <comportamento da fus3o incongruente observado
por Bowen 2 Greig estd até agora inexplicado.

Segundo KLUG et alii (1987), em 1975 Askay e Pask

concluiram que a mulita funde incongruentemente a 1828° %

10°C com um peritético a S52,.3%1Z (massa) de alumina. L]
limite do equilibrio da solucio soélida feoi verificado

ser quase idéntico com os de Aramaki e Roy variando
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alto teor de alumina (83,27 em massa). Askay e Pask
encontraram também o ponto de fusdo da mulita & 1880°C, e
temperatura peritética de 1828°C. As linhas tracejadas na
Figura (3) mostram essa e outras regifes metaestaveis no
diagrama de fase.

fluitos outros pesquisadores deram continuidade &o
estudo do diagrama de fase Ala03-5i02, mas as controvérsias

em torno das trés principais questdes abaixo ainda estéo

sendo estudadas:

i- Mulita funde congruente ou incongruentemente?

2- Bual & & temperatura que a wmulita funde ou se
decompbe?

3- Buaie s&0 os limites de solugdo solida da mulita?

RISBUD E COLABORADORES (1%278) desenvolveram um
experimento para procurar melhor determinar & faixa de
solugdo sdlida do diagrama e esclarecer o comportamento de
fase no sistema Silz-Alz0s. Estes resultados indicaram que a
precipitagio da alfa-alumina, ou da fase liquida na fusdo
incongruente da mulita depende da nucleagio que
aparentemente nio se forma facilmente nesse sistema.

KLUG E COLABORADORES (1987) usando a técnica sol-gel
pbtiveram aluminossilicatos altamente homogéneos de
diferentes composicbes, convertidos em mulita ou misturas de
fases acima de 1300°C. Concluiram que a temperatura de
fusio da mulita é de 1890°C (Figura 4). E que as amostras

caontendo 77.8, 77.%, 78,0 e 79.0%Z de alumina fundem &

1895°C. As composigoes da mulita nestas amostras foram
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analisadas kel MiCroscopio eletronico, ohtendo-se
inicialmente & apds o aquecimento X 188070, I 4 de

alumina.
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KLUG E PROCHAZKA (1987).

Muitos materiais produzidos sintet icamente sfo
utilizados atualmente para formar aulita de alta pureza,
tais como: gama=-alumina, fluoreto de aluminio, hidréxido de
aluminio ¢ alfa-azlumina como fonte de AlLOn, € quartzo
natural puto, cristobalita, silicva amorfa, coloidal e
precipitada como fonte de gilica_ PuUra . (SKQOG E MOORE,

1988).




Em 1972 MAZDIYASNI & BROWN estudaram a mulita obtida
a partir da mistura de pos de oxidos de alta purera. Os pos
foram preparados pela decomposicdo da mistura de alcixidos
metalicos. Esse métode foi aplicado na preparacido do po de
mulita com composicdo de 3A120%.28i0=2 (71,8% de Al20s)., gque
envolveuw a caracterizacdo do pd estequiométrico tal como,
fus&o, analise microestrutural ¢ medidas das propriedades
mecanicas a teméeratura ambiente dos corpos de mulita
fabricados por estes pis.

s resultados da DRX e MEV indicaram Qque as
particulas finas., inicialmente agulhas amorfas,
transformaram-se en mulita ortorrdmbica altamente cristalina
a 1200=C. O0s resultados da ATG do pd preparado em ar
atmosférico da temperatura ambiente até 1000°C, apresentaram
perda de massa gradual de 31.87 a 400°C, e foi atribuido &
perda de Ho0 abcorvida., C02 e residuo do solvente orgénico.
Na ATD. exceto pela reacio endotérmica entre 50° e 200°C
como resultado da desidratacio, nenhuma outra reacédo
endotérmica ou exotérmica foi observada da temperatura
ambiente até 1200°C. As propriedades mecanicas & temperatura
ambiente foram medidas 2 correlacionadas com a
microestrutura e estrutura cristalina do compacto cerimico.
A curva de expansidoc térmica mostrou uma expansdo linear
média de 5.6 X 10-¢ w/m°C de 25° & 1500°C. 0 midulo de
elasticidade da mulita com densidade aparente de 3.15 a 3.16
g/cm® foi de 2,28 X 10% Kgf/cm?, 0 pontoc de fusio da

wulita derivada de alcoxido foi de 1880° + &°C, um pouco
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maior gque & temperatura de fusio aque foi previamente
estudada. Todos os corpos apresentaram superficie polida e
excelente resisténcia ao choque térmico de 1200°C para a
temperatura ambiente.

flulita foi sintetizada por GHATE & COLARORADDRES
(1973, wutilizando como wmatéria prima pd de alumina
consistindo predominantemente da forma gama e uma disperséo
aquosa estabilizada do ifon amonio de silica coloidal. A
técnica do gel foi utilizada para mistura dos pés. Foi
encontrado que apesar da wmulita poder ser observada a
1200°C, &« mulitizac&o foi completada a 1400°C. A morfologia
das particulas foi de total auséncia da forma acicular. os
agregados globulares ou esféricos resultaram de uma reacéo
no estado solido. ao passo que, mesmo a presenca
insignificante de uma fase liquida do silicato promove uma
morfologia acicular. Esta foi a primeira vez que o conceito
da sintese da mulita baseada na deficiéncia da estrutura
espinélica de gama-alumina em conjungao com silica amorfa
foi proposta. em analogia & fase espinélio formada da
metacaulinita e sua subsequente transformacido para mulita.

"ABDEL REHIM (1975) examinou a influgncia do fluoreto
de aluminio no comportamento térmico do quartrzo e a formacio
do topazio. mulita ¢ corindon., usando a derivatografia. As
curvas de ATD indicaram a formacao, do topdzio a 760°C e a
formacdo da mulita a 1000°C usando a quantidade tedrica de
fluoreto de aluminio. A reacao entre quartzo e fluoreto de

aluminio se deu em duas etapas distintas wuwsando 507 em
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excesso de fluoreto de aluminio. A primeira @ marcada pelo
largo pico endotérmico a 780°C. representandes z FformaciEo do
topazio. & a segunda por um pico endotérmico agudo a 940°C,
representando sua subseguente dissociagio com & formacio de
corindon au dxido de alfa-alumina.

REYNEN (19746} obteve mulita a partir da mistura de
henmtonita & uma sclucio =xquosa concentrada de sulfato de
aluminio a 56°C, Para #elhor homcogeneizagéio foi adicionado
Teepal (RCH(DOSOzNalCHz). 0 pé foi preparado a partir dessa
solugio estabilirada, wutilirando para esSa Preparagiac um
“spray drying”®. sofrendo depois tratamento térmico & 1200°C
am forma a g94é%. 0Os gsases S0=2/80x foram conduzidos & uUma
torre de absorgio. A andlise de DRX mostrou mulita como a
tinica fase cristalina. Mas a composicac quimica determinada
pela anélise de fluorescEncia de raios-X mostrou uma razio
Al2D0s:%i02 de 2,64, maior que a tedrics (2,%7) e P.76%
{massa) de Fe20x. & &drea especifica mnedida pelo método de
BET foi de 192.7 n%/9g.

PANNHORST & SCHNEIDER (19782 estudaranm &
transformacao da andalusita bracsileira [(AG) patra mulita.
Sob altas temperaturas & pressio atmpsférica, andalusita e
gilimanita transformsan-se &4 3/2 mulita 8 Sifz. MNa natureza
a transformacio da  andalusita em mulits provavelmnente
georre somente s0b circunstincias muito mspeciais. & 2la @
metaestiavel com respeito & transigic andalusita-silimanita.
Entretanto a andalusita & uma matéria prima mais comum ea

ceramica e rrodutos refratirios. A trancsformacio foi
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estudada no intervalo de temperatura de 1300° & 1600°C pelo
ensaio de raios-X usando a técnica do po e do monocristal, e
pela especiroscopia de infra-vermelho. 0z resultados foram
interpretados em termos da transformacio topotatica., os
gixos a e b da andalusita e da 3/2 mulita s&o trocados entre
si. Por fim concluiram que a série octaddrica aluminio-
oxigénio, ocorreu em ambas estruturas paralela ao eixo-c
cristalografico.

SACKS & PASK (1%282) estudaram a cinética de
densificagio. A medida de densificacio foi feita por ambos
sistemas de fase liquida e sdélido. Pequenas quantidades de
fase liquida tem efeito significante na taxa de
densificacio. 0 transporte de contorno de gr&o ou difusio
parecem ser o mecanismo primadrio da densificacBo. Para se
chegar a es55as conclusdes foram usadas alfa-Al=20s 99.8% e
quartzo 99.4%. composicOes variando de &60/40 & 90/10 de
#1203/5i0=2. & homogeneizacio ¢ desaglomeracido foi obtida
pela moagem a Umido (&lcool isopropilico) em moinho de bolas
de porcelana (condigio I de mistura) e em moinho vibratério
recoberto com teflon (condigio P de mistura). Depois da
secagem @ peneiramento a mistura foi calcinada a 1700°C por
& h, para formar mulita e alumina (dependendo da razio

A1202/5i02), comp segue.



COMPOSICAD (=) AREA SUPERFICIAL(m=/g) DRX
60IP 1.% MULITA
731P 1,8 MULITA
73PP 2.1 MULITA E TRACODS

DE ALFA-Al20x
750 1.7 _ MULITA E ALFA-
Al=20x (tragos)
MENG & HUNGGINS (1983) estudaram um novo méetodo
quimico para preparaciao de mulita pura e dopada. Foram
testados os seguintes sistemas de reacgio:
(A) Si(C2Hx02)4 + solucdo Al{NOz)3.%H=20 em é&gua
(B) Si(CaHal2)s + s0lucko Al2(8504)x.18H=20 em metanol
(C) Si(CaHaD2)s + solucdo Al(NDz)3.7H=20 em metanol
0 acetato de silicio decomple-se em solugiao
produzinde silica hidratada muito Ffinamente dividida. seca
em placa de aquecimento. Um precursor de mulita formado a
500°C, foi triturado. peletirado sob pressiao de 16 ton/cm?,
g calcinado a varias temperaturas em ar para produzir mulita
cristalina. Para amostras dopadas com ZrDz, Vaz0s & Fezla
usou-se composto dopante soldvel (nitrato) dissclvido emn
solucfo de sal de aluminio para & adicdo do acetato de
silicio. A caracterizacio foi feita por andlises de DRX. ATD
g ME. 0 método produziu diversos resultados. mas a fase
mulita esteve presente em maior guantidade, variando com o

sistema usado.

(%) 0D pé foi identificado pela composicido (teor de AlazOx na
mistura), condigies de mistura e de moagem (I ou P).



MAH & MAZDIYASNI (1983) estudaram as propriedades
mecinicas da mulita obtida com alta pureza, transparentes e
teoricamente densa. através do derivado alcoxi de Mazdivasni
e Brown. Foi investigada uma faixa de temperatura da
ambiente até 1500°C. 0s corpos de prova transparentes foram
obtidos sob pressio a quente de 1500° a 1400°C, 35 &« 50
MN/w=, de 15 & 60 min.

DEBELY et alii (1985) obtiveram a mulita a partir da
mistura de graos finos do composto Si0z-4120s preparados
pela técnica de heterocoagulacio. A densidade méaxima foi
alcancada a 1550°C com a formacao da fase mulita. Densidade
relativa de 83 e 92% (tamanho de grios de 0,3 microns) foram
medidas para amostras sinterizadas a 1200°C por 13 h e a
1400°C por 1 h, respectivamente.

MARPLE & GREEN (1988) estudaram a obtencdo da mulita
como uma segunda fase nos corpos de alumina pela técnica da
infiltragdo. 0 processo foi desenvolvideo vpara incorporar
mulita enm corpos de alumina parcialmente sinterizada
(porosa) com uma solucdo de etil silicato pré-hidrolizado.
Os espécimes infiltrados, sinterizados a 1600°C por 12 h
produziram corpos com densidade relativa maior que 98%Z. Foi
um trabalho preliminar no uso dessa técnica para formagdo de
compisitos mulita/Al20s. A vantagem para formacdo da mulita
& que o Al=0s Jja estia presente nos poros dos compactos,
sendo necessario apenas introduzir 8i0z no sistema. Os
compactos cilindricos com pd de alumina, parcialmente

cinterizados, foram infiltrados pela imersio em uma solucao



de etil silicato. 8 foram aquecidas na faixa de 1600° 3
1700°C em ar atmosférico parx decompor o infiltrante,
gerando a reagioc de formagio da mulita e densificacgio dos
COrpos., Faei observado tambem que o teor de nulita no final
variou com & solugio wusada, de 9.3 & 14.7% {(volume). Os
resultados da DRX indicaram mulita 2 alumina como as Unicas
fases presentes. A incorporagio da mulita afetou
sianificantemente q creseimento de ario na alumina
(micrografias) alterando a densidade do corpo d2 prova que
para alumina pura & de 99.6%Z da tedrica e para alumina com
13.2% (volume) de mulita apresentou %&.4% da densidade
tedrica.

CHAKSAVORTY & GHOSH (1288) estudaram por ATD E DRX a
mudanca térmica de alguns 98is de mulita, sintetizadas pelo
uso de diferentes precursores e pela variacao de pH e teor
de Agua Jdurante ¢ processo de gelificag2o. Nesse trabalho
foram estudados os métodos da coprecipitagio e o metodo do
nitrato de aluminic ¢ silicio organico. Foi mostrado que a
transformacio térmica do gel aluminossilicato é analogo aco
da caulinita., Existe controvérsia sabre o pico a 780°L na
ATD do gel Al203-85i0=2, sua fase de desenvelvimento & uma
fungao da matéria prima da silica e alumina, que tambén
reagem diferentemente com a variacic do pH. Moléculas
maiores de silica nio homogéneas ndc levaram & formagao de
mulits artorrombica nor voilta de 980%C. Por fim oc
resultados mostraram que  Sa0 formados dois tipos de

aluminossilicatos. Primeiro produz direto mulita




ortorrdmbica a 980°C, o segundo forma mulita cubica a 980°C
g ortorrombica no aguecimento posterior.

Segundo BKDOG & MOORE (1988), Boch et alii usaram a
reagdo de sinterizagfo para produzir mulita inteiramente
densa a 1620°C, em trés discretos estdgios:

I- Inicio da densificag@o & menos de 1250° até 1300°C da
silica amorfa e mistura de quartzo-alumina.

I1- De 1300 & 1400°C, a silica €& convertida a beta
cristobalita # a tana de contracio decresce.

ITI- #fcima de 1400°C mwmulita se desenvolve, e continuas
densificagio.

SANCHEZ-S0T0O & RODRIGUEZ (1989) obtiveram mulita
através de tratamento térmico e mecinico da pirofilita
(Al4Sia02(0H)4). Mostraram & formacio da mulita a partir da
pirofilita &8 temperaturas mais baixas que a obtida sem
tratamento mecdnico. A amostra wutilirada apresentou 90X de
pirofilita, 5% de caulinita e 5% de mica. A moagem & seco
foi feita em moinho de bolas & uma rotacio de 250 rpm
variando de 5 a 325 min. 0Oz resultados da andalise de DRX
mostraram mudancas significantes quando o tempo de moagem
aumentou. No intervalo de 30 para 32 wmin de moagem foi
mostrada uma maior desordem na estrutura indicando uma
gradual quebra da estrutura com o tratamento meci@nico. Os
autores concluiram que o aumento do tempo de moagem promove
gradual aumento de mulita a temperaturas mais baixas do que

apenas com o tratamento térmico. A formagio da cristobalita



também foi detectada por DRX & temperaturas menores que no
material n&o moido.

SK00G % MOORE (1988) wverificaram que & formagio da
mulita se da & temperaturas mais altas quando obtidas a
partir da silica e da alumina altamente puras. Verificaram
que quantidades controladas de impurezas eio adicionadas
como auxiliadores da sinterizacfio, inibidores do crescimento

de griaos e agentes para dar resisténcia a mulita. Muitas

observagdes contraditorias nos efeitos dos aditivos
selecionados s=2 encontram na literatura,. 0s aditivos
adicionados mais incluidos frequentemente si0 Cra0s, Tila.

Zr0=z, Gaz0sz. MNgl, Cal., Na=0. K20, Va20s e Fea0s. Cr20a
combina-se em uma faixa de solug&o solida de & & 10X a
temperatura maior que 14600°C (MURTHY & HUMMEL. 19607
SCHNEIDER, 1987), a0 paseo que Tilz combina-se em solugio
so0lida de 2,9%Z + 0,24 a 1600°C (MURTHY & HUMMEL, 1960). O
Ti0z age aumentando & taxa de sinterizacdo, aumenta a
mulitizacio e inibe o crescimento do grdo até o seu limite
de solubilidade., mas ao contrario afeta a sinterizacio se
adicionado acima do seu limite de solubilidade. Zr0z
aumenta a resisténcia da mulita por um mecanismo de
reforcamento do contorno de gr&o obtido via precipitagdao de
solugdo sélida metaestavel contendo até 0,57 (massa) de
Zr0=z, sendo que nenhum efeito mineralizante foi visto.
Mulita pode incorporar menos que 13X (massa) de BGa=0s e

menos que 0,957 (massa) de MgO. Mal & um mineralizador a

haixas temperaturas; Cal, Naz0 e K20 séo mineralizadores a
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baixas concentracles (<1%). VaOs ajuda a baixar a
temperatura de mulitizacio. Fe=03 tem uma faixa de solucio
solida com mulita de 10 a 12% (massa) a 1300°C, ele ajuda a
aumentar a mulitizacdo do ferro em 4% e aumenta & taxa de
crescimento de grios (S5KO0G & MOORE, 1%988).

Para solugéo s6lida do Fez03 em mulita hi um pequenc
decréscimo na razao axial a/b. 0s valores sio 0,9833 para
mulita pura e 0,9836 & 0,92816 para mulita com ferro a 1200°
e 1300°C respectivamente, mostrando que ha um aumento
relativo do parimetro b do reticulado em relagdo ao
parametro a, havendo boa concordincia entre o aumento
observado ¢ o calculado nas dimensdes celulares para série
de oxido de ferro (MURTHY & HUMMEL,1%60).

Segundo CARDILE ¥ COLABORADODRES {1987),; ambas
estruturas de mulita (2:1 e 3:2) tém aspecto essencialmente
similar, mas diferem um pouco na deficiéncia de oxigénio.
Para a composicao 3:2 & defici@ncia & de 15,1% comparada com
a deficigncia de 18.%%Z para a composigao 2:1. As posigles
contendo aluminio. uma octaédrica e duas tetraédricas
diferentes, sfo apresentadas, algumas das quais podem ser
substituidas pelo Fe®* (Figura S). A posicdo octaédrica
(A) contém a maior proporgiaoc de aluminio total (667X na
estrutura 3:12 e 63%Z na 2:1). A prixima maior posiglo
altamente povoada (B) contém ambos silicio e aluminio
tetraédrido; para consideractes estequiométricas, o teor de
aluminio € 25% em ambas estruturas de mulita. A terceira

pasicao (C) & tambénm tetraédrica, sendo intimamente



associada com local de deficiéncia de oMigénio, © contém 9%

cde aluminio na mnl i ta
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FIGURA S5: Projegac sob o eixo-c mostrando posigoss octaddri-
cas (A).do aluminic, posigties tetraddricas random]
camente ocupadas por aluminio € silicic (8) & posl
¢Oes distorcidas de aluninio (C). 05 oxigénios R
cados com X estin deslocados da sua posicho normal
devido a sua deficiéncia em 19,1% (CARDILE Et w«lli
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sendo que o aumento dessa temperatura causa um pequeno
aumento da incorporagi&o do Fe®* & posigles tetraédricas e
aumenta muito na ocupagao preferencial do octaedro
(SCHENEIDER & RAGER. 1986). Apos o estudo desses autores
para identificar as ressonincias de Mossbauer concluiu-se
que. dentro da faixa de composigio apresentada, &
substituicio do ferro ao aluminio em mulita procede sem
preferéncia em todos trés tipos de posigBes do aluminio. Os
parametros Mosshauer n3o sXo sensiveis ao grau das posigies
ocupadas, 8 niéo podem ser usados para determinar a extensio
da substituicio.

SCHENEIDER & RAGER (1986) wmostraram que ha uma
dependéncia mais ou menos linear entre o teor volumétrico de
Fea0z da mistura do pé inicial e o grau de incorporacio do
ferro sob o liquido de ferro fundido em mulita praximo a
1460°C., A altas temperaturas e na presenca da fase liquida,
a solubilidade do ferro em mulita decresce novamente. 0
ferro @ entdo dissolvido parcialmente na fusio e

parcialmente precipitado como magnetita.

Em resumo pode~se observar que a mulita & um material
cerimico muito importante principalmente na inddstria
refratiria devido a0 seu alto ponto de fusio e baixo
coeficiente de expansio térmicsa. Apesar de ter sido
descoberta hda muitos anos, ainda hoje existem discordancias
sobre o diagrama de fase Alz0s-85i02 na regido da composigio

da mulita. que wvaria de acordo com as matérias primas

r
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QUABROD 1: Resumo sobre alguns métodos de obtencdo de mulita

utilizadas, método de preparac3o do po e com as diferentes
condigBes experimentais para sua obtencio. A mulita pura
pode ser obtida através de diversos precursores como fonte
de Alz0x e Si0z (Buadro 1), varios métodos de preparacao do
po & & temperaturas e tempo de agquecimente wvariados. Os
trabalhos apresentados nesta segao (2.2) apresentaram
temperaturas e tempo de calcinagio para obtenc&o da mulita
variando de 1200° a 1800°C de 1 a %6 h respectivamente. A
presenca da mulita foi sempre confirmada por ensaios de DRX,
e sua morfologia confirmada por Microscopia Eletrtnica 6
apresentada como agulhas ou aridnulos de acordo com a

presenca ou nio da fase vitrea durante a sua formagao.



2.3 - CORDIERITA

A cordierita & um aluminossilicato de magnésio
(2Mg0.2A1205.58i02), sendo uma das fases cristalinas do
sistema MgO0-Al120s-5i0= (Figura 6). TEém comp carateristica
principal a excelente resisténcia ao choque térmico, gracas
ao seu baixo coeficiente de expansio térmica, numa Ffaixa
ampla de 0,% a 4,0 X 10-¢ (=C-*) (CASARINI, 1983). 830
empregados na industria ceramica tradicional sob diversas
formas: handejas, suportes, caixas, placas, mobilias para
fornos de queima de pisos, lougas e azulejos (JORDAD et
alii, 1974), produtos gue requerem propriedades especificas
plétricas e mecanicas (PALMERI, 1957) e atualmente um
crescente interesse tem surgido pPara aplicaces de
cordierita como cerdmica avangada em trocadores de calor,
filtros para maquinas a diesel, parte de turbinas & agas,
substratos para convertedores cataliticos automotivos (BALAN
E MORELI, 1988&), material suporte para catalisador (LEE E
PENTECOST, 1976).

Apresenta sua estrutura intimamente relacionada com a

do berilo como se observa abaixo:

Berilo Bes ala Sie Oi1s
Cordierita Als (Mg,Fe®*)a SisaAl Dia
A mudanca produz somente pequenos efeitos no

ctomportamento da expancsio térmica do berilo’ a expansioc do
eixo & do berilo e da cordierita sio aproximadamente
idénticas. mas a conhtragio do eixo ¢ & aproximadamente duas

veres maior. Por causa das variagdes nas rardes Al04.:5i04 e
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FIGURA 6= Diaarama ternario do s}stema Al2045.M90.81 0
(CASARINT, 19835
variagoes resultantes no poliedrao, trés modificagoes
estruturaies 3o conhecidas®
alfa-cordierita, forma a altas temperaturas,
beta-cordierita, forma a baixas temperaturas,
mi-cordierita, forma metasstdvel & baimazs tempera-

turas (MC COLM & HILL, 1983 ; EVANS et alii, i980).

A& cordierita fazx parte de varios tridngulos de
compatibilidade de fases que Jjuntamente a ela desenvolvem
enteticos e peritétiﬁos de baixa temperatura (CASARINI =t
alii, 1982-a). Sendo  assim em num vértice de varios
triadngulos de compatibilidade, a cordisrita pode existir
como cordierita-mulita, cordierita—Fforsterita, cordierita-
enstatita, cordieritawforsteritafEQDsﬁélio, cordierita-

mulita-safirina € ouitros. O campo de conposigoes aque podem



formar a massa util de cordierita dentro do sistema MgO-
Ala02-5i02 & MgD de 2,6 a 13,8%Z, Al=0s de 25,5 a 38,8%, e
Sila de 51,4 a 64,9%Z ., sendo a mais favordvel: MgOd (13,8%),
Alalx (34,8%) e S8i0z2 (51,4%Z) a qual d&a uma relacgido molecular
igual a cordierita tedrica (SINGER & SINGER, 1971).

A ocorréncia de cordierita na natureza é bastante
rara, dai a sua fabricacdo sintética. As matérias primas
empregadas s3o normalmente, argila caulinitica, talco e
alumina calcinada. A fabricacao de cordierita em escala
industrial € bastante dificil devido a estreita faixa de
queima, pois  pequenos desvios na temperatura podem levar a
sérias distorcles das pegas e mesmo & fusdo em razdo da
proximidade dos eutéticos (JORDAD et alii, 1984). Uma queima
insuficiente (abaixo de 1350°C) n3o chega a formagdo de
cordierita. 8 & queima excessiva {acima de 1450°C) conduz a
sua decomposigao em forsterita e mulita, ambas com
coeficientes de expansiao muito maiores. Em geral &  wmais
facil produzir uma peca de cordierita porosa que uma vitrea,
gncontrando ambas certo numero de aplicagdes (SINGER &
SINGER, 1971).

Cordierita pura & formada através de uma reagio de
estado solido entre 1000-1400°C. As reacdes abaixo mostram o
caminho sob o qual a cordierita se forma utilizando trés

fontes diferentes de Si0z e Mg0d (MC COLM & HILL, 198331 (%)

(#) C~- cordierita, E~- espinelio., M- mulita



1150 1200°C
Talco + Alzlyg-—-—--~ *Mg8i0s + §i0ag ----- 0 + MgSi0x
11540%
Caulinita + Alz0z----- *E + 8iDz + M —==w- > C +FE +n
1150 1200=C
Bentonita + Ala0x----- >E +'Siﬂz + Al - »C + E + N
Monocristais de cordierita tiveram a expansio

térmica investigada por varios métodos, e demontraram qus
durante o aquecimento até 300°C h& uma contraclio no eixo C.
8 uUma EexXpans&o no eixo a., resultando em uma expansdo nula no
policristal puro (CASARINI, 1982-a).

HUNMEL & REID (1951) usaram o interfertmetro na faixa
de 25® a 700°C para medir o coeficiente de expansio térmica
das variadas composicdes da cordierita, encontrande 51,3 X
10-7 ®C~* para um vidro de composicao eutética a 1360°C e
20,2 X 107 eC~* para um vidro de composicéo molecular de
1328190,

BEALS & COOK (1952) estudaram a expansio térmica de
composicdes selecionadas aquecidas a varias temperaturas. A
expansao também foi determinada com interferdmetro. Os
coeficientes de expansio térmica linear determinados na
faixa de temperatura de 20° & 300°C tiveram seus valores
entre 9.8 X 107 e 50,5 X 107 =C-*,

LEE & PENTECOST (1%976); preparando amostra de
ctordierita em forma de wmonocristal, o 4qual foi crescido a
partir de uma massa fundida. observaram que o cristal tinha

g estrutura cristalina hexagonal. Foi feita medigido de
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expansido térmica com a temperatura pelo método interferomé-
trico.

MILBERG & BLAIR (1927, preparands  amostrz de
cordigrita a partir de um vidroe com composicio tedrica da
cordigrita, ﬁue foi submetida & cristalizacio posterior. Do
cristais ocbtidos foram também do sistewa hewagonal, sestando
na forma de um p6 policristalino cuda expansi3oc foi medida
por DRX.

Houve uma concordincia racoivel entre o métode de Lee
e Milbherg tante de medida como wo prerparo da amostra. s

o AES M

g

valores de SXx1/1 vreportades nestes trabalhos =
consideradas como padrio para cordierita (700 pem & 800°0).
Pode-s2 perceber que. para <2 ter uma expansi&c 7Fero em
bhaiwxas temperaturas, & mecessario que a amostra
policristalina de cordierita seja bem cristalizada para se
tirar proveito da anisolropia.

Outros trabalhos baseados em DRX, desenvolvidos por
Fisher (LEE & PENTECOST, 1976) e Sugiurza (CASARINI, 1922},
mostraram expansfes 1térmicas lineares waiz altas que as de
Lee & Casarini., além de que a contracdo no eixo ¢ & bhem maic

acentuada. Balxa expancao térmica nesta faix foi sinda

o

observada quando ze usou matérias primas naturais, havendo o
conceito generalizado de que pouces talcos no  wmundo
serviriam para e obter baixa expansio em COrePos CEFAMICDS.
& expansazo total encontrada por estes autores atingiu 0,14
entre 0° e 1000°C, o que represents um coeficiente global

fgual =a 1,0 ¥ i1p-% ep-1, Pualquer valor de expantsio maior
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que esse corresponde ao desconhecimento da microestrutura e
das fases minoritdrias que podem ser: mulita (5,5 X 10-¢),
forsterita (12,5 X 10-%), enstatita (10,5 X 10-%), Al=20s
(8,0 X 107%) ou wuma fase vitrea de alta expansio. Deve-se,
portanto, minimizar a presenga de segundas fases e controlar
a morfologia dos cristais de cordierita tirando proveito da
anisotropia e para isso deve-se ter uma microestrutura de

griaons alongados.

A producdo de cordierita nio é conseguida meramente
pelo emprego de matérias primas cuja composicido equivale &
da cordierita. Certos autores (SINGER & SINGER, 1%971).
justificam este fato pelo seguinte: a) raramente se alcanga
o equilibrio durante a sinterizagaos b) & extrems
proximidade dos diferentes pontos eutéticos e peritéticos,
de maneira gque ac se aproximar do equilibrio, incluindo
pequenos desvios ma composicao, produzem-se fases e/ou
fusfes ndo desejadas, alegando ser essa & rardo de corpos
com alta porcentagem de cordierita possuirem um intervalo de
queima bastante reduzido. Baseado nesse argumento CASARINI &
COLABORADORES (1982-b) tentaram mostrar que determinadas
composicies possuem um intervalo de queima nido t3o estreito,
2 que 'ligeiros desvios na composicio levam & producio de
corpos cujas caracteristicas de queima sofrem profundas
modificacBes. Os autores usaram seis composicbes diferentes
utilizando talco do Parana. argila plastica Nigri e caulim

R.M.. A composiciaoc que apresentou maior intervalo de queima




foi & constituida com 46X de talco o S4% de Argila Nigri gque
teve seu cone pirométrice deformado a 1375°C com intervalo
de gueima de S0°C.

Para aumentar o intervalo de queima da cordierita
pode-se adicionar outros materiais. Tauber et alii (ESPINOSA
et alii, 1979) estudaram a influéncia de diversos minerali-
zadores obtendo cordierita a 1260°C com intervalo de queima
de 60° a 80°C. A rirconia também melhora as propriedades
dielétricas além de awmpliar o intervalo de queima. mas por
outro lado aumenta rapidamente a expansdo térmica (PEREIRA &
PRACIDELLI, 198&1i). 830 usados também alguns fundentes e
BALAN Et alii (1988) avaliaram a questio da adicdo de
titanato de aluminio &3 cordierita. 0 titanato de aluminio
foi preparado estequiometricamente a partir de Al(DH)s e
Tilz. 0 compésito foi preparado adicionando 15% de titanato
4 massa de cordierita previamente preparada e identificada.
A anilise de DRX mostrou que n&o aconteceu reacéo alguma
para a nova cristalizacio com titamato e o0s resultados
mostraram que a adic3o desse titanato melhorou a resisténcia
mecidnica, hao afetou sensivelmente a porosidade, néo
danificou a expansdoc térmica, elevou a refratariedade e

ampliou a faixa de temperatura de gueima (1450° a 1500°).

0 estudo dos materiais refratarios a base de
cordierita (JORDED et alii. 1974) pelo ensaio de dilatacao
térmica reversivel, auxiliado pela DRX e andlise quimica,

permitiu concluir que:
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- Us melhores resultados s8o obitidos <com mascas
apresentando a seguinte faixa de composicio: talco de 15 a
204, argila d& 30 a 357 e chamota silico aluminosa S50%.

- presenca de quartzo livre nas matérias primas o
prejudicial &z propriedades do produto. poiz a silica
tristalina que nio sofreu reacﬁ& com outras fases, produz
tensdes e microtrincas, que podem afetar & resistBncia ao
chuque termico destes corpaos. Se por outro lado, a silica
estiver na forma vitrea apresentarid, comparanda com &
cordierita, ué alto coeficiente de aupansio térmica
{CASARINI. 1982).

- A temperatura de queima @& de fundamentsl
importancia para estes materiais, uma vez que temeperaturas
da ordem de 1200°-1250°C correspondem ao inicio da formagio
da cordierita, havendo nessa faixa predomimancia das fases
cristalinas de mulita, cristobalita e quart:zo, todos conm
elevada dilatacio téramica reversivel. A medida que se eleva
a temperatura a cordierita passa & predominar, Com
consequente redugio das outras fases. excecdo feita & mulita
que aparsntemente efermanece inalterada, dai obter-se a
1350=C produtes com bhaixa dilatagke térmica reversivel.
Temperaturas superiares a 1350°C s8p bastante perigosas

devido a formacio de eutéticos.

JACKSON (1976&6) obteve & formagdo da cerxmica
cordieritica usando caulim e serpentina  ou crisotila.

Medidas da contracao ¢ porcsidade foram feitas para avaliar
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a melhor faixa de queima, os resultados indicaram gque as
amostras queimadas sob a temperatura do cone Drton 12 tinham
malor porosidade e menaor contragio linear que as amostras
aquecidas 4 temperaturas dos caones 11 e 13. Esta tendBncia
sudgere que o0 materixl! sob cone 12 produr um corpo  de
cordierita mais favoravel. 0 conteddo mineral foi analisado
por DRX & todas as compasigles apresentaram cordierita como
maiaor constituinte, A espécie com maior auantidade de caulinm
apresentou tracos de mulita, e a com menor quantidade
apresertou tragos de enstatita 2 clivina. A expansio térmica
foi medida usando um dilatimetro com registrador automatico,
0 coeficiente wmédio de expansido térmica de 0° a 600°C & de
0.635 X 107% cmZ/°C,

PAVLOY & COLABORADDRES (1978) investigaram o efeito
da natureza do material uwsado como fonte de magnésio na
sintese de cordierita e a infludncia dos &lcalis hma
cristalizacio. As matérias primas wuwlilizadas para esse
estudo foram: magnesita (46.99%XZ Ma0);: dunita (serpentina com
inclucdes de olivina e clinoenstatita, brucita e magnetita -
37.92% de Mag0); talco com peguenas concentracdes de caulim @
impurezas de magnesita (31.12%X Mgh e 0,304 Fez0s); talco
caom presenca de forsterita. ferrossilita e hematita (30.85%
Mgl & 3.56% Feo0s); argiias comp fonte de siflica e alumnina,
uma com alto teor de adlcalis (nefelital e outra com baixo
teor de dlcalis.

Com o objetive de determinar & diregfo do processo de

formagiao da cordieritz os autores fizeram uma analise
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termodindmica das reacles que presumiram ocorrer durante o

aquecimento das composicoOes. As reacOes estudadas foram:

Caulinita Alz203.25i02.2H20 ---* Al1203.25i02 + 2 Ha0 (1)
Magnesita MgCOz ---> Mo0 + CO0= (2)
Talco 3Mg0.48i02.H20 -~~» 3(MgD.85i0=2) + Sila + HaD (3)
Talco c/Fe 3Mg0.45i02.H20 + Fel ---> 2Mg0.S5i02 + MgD.Si0= +
+ Fe.85i0z + Si0z + H=2D (4)

Serpentina 3Mg0.25i02.2H20 ~---> 2MgD.8i0=2 + MgD.5i0= +
+ 2H=20 (5)

As possiveis reacdes na sintese dos minerais no aquecimento
s30:

Mulita de caulinita

3(A1202.28i0=2) ~--* 3A1=203.25i0=2 + 45i0= (46)

Espinélio de metacaulinita ¢ pericléasio

Al203.28i0=2 + Mg0 ---> MgD.Ala0x + 2 §5iDa (7)

Espinélio de metacaulinita e metassilicato de magnésio

Alz0x.28i02 + Mg0.5i0=2 ---> MgD.Al=03 + 3 Si0= (8)

Espinélio de metacaulinita » ortossilicato de magnesio

2(A1205.25i02) + 2Mg0.8i0z ~---> 2(MgD.Al=20s) + 5 §il0=a (9)

Cordierita de espinélio e silica

2(Ng0.Al20s) + 5 8i0x ---> 2Mg0.2A1205.58i0=2 (10)

Cordierita de mulita, periclasio e silica

2(381205.25i02) + & MgD + 11 8i0=2 ---> 2MgD.2A1=202.55i02(11)

Cordierita de mulita. metassilicato de magnésio e silica

2(3A1205.25i0=2) + 6(MgD.Si0=2) + 58i0=2->3(2MgD.2A1205.55i02)
(12)


http://3flg0.4Si0a.Ha0
http://3Mg0.2Si0a.2Ha0

Cordierita de mulita. ortossilicato de magnésio e silica

2(3A1205.28i0=2) + JF(2Mg0.5i02) + B8S5iD2->3(2Mg0.2A1205.58i02)
(13)

Cordierita de wmulita., orto = metassilicato de magnésio e
silica

e

3(2Ma0.2A1205.55i02) (14)

2(3A1205.28i0=2) + 2(M90.8i02) + 2(2Mg0.85i0=2) + 78i0z ~--->

fAs reactoes tém os seguintes valores da variacio do potencial
isotérmico-isobarico AN(/NZ®+)/ /AT em cal/=kK:

(1)=64,8, (2)=21.5, (3)=44,4, (4)=46,9. (3)=52,9, (46)=2,2
(72)=3,6, (8)=4,9, (92)=6,7, (10)=7,7, (11)=10,4, (12)=14,0
(13)=8.5: €14)=9.7;

fs calculos mostraram que € termodinamicamente
possivel formar cordierita & temperaturas acima do inicio da
formacido da fase mulita (9462°C), de acordo com as reagoes
na seguinte segquéncia: 11 -» 12 -> 14 -> 13 -» 10. Antes da
formagio de mulita & possivel & formaclo da cordierita via
egapinélio e silica (reagdc 10).

A formacao do espinélio pela reagdo 9 €& & wmais
favoravel termodinamicamente e hia um maior grau de variacio
no potencial isotermo-isobarico da reacdo &, da mesma forma
a formagio de cordierita @ mais provavel pela reacédc 12 do
que pela reagio 13 e 10. A formaci&o de cordierita pelo
processo com massa de ortossilicato de magnésio @ mais lento
do que com massas de metassilicato. 0 dxido de ferro
presente no talco com maior teor de ferro ajudou na formacéo

do ortossilicato de magnésio, devido a esse fato menos
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cordierita foi formada na composigio que usou este talco do
que x Composicio com o talco de baixo teor de ferro.

Dos materiais que serviram como fonte de magnésio. a
magnesita mostrou saior facilidade na sintese de cordierita.
As reacdes de formacho da cordierita via mulita e periclisio
(11 e 7)) tornaram-se termodinamicamente &5 reagdes mais
favoriveis.

Para confirmar epssas conclusfes o autores ecstudaram
corpas de  prova {discos de 32 mm de difwmetro e 3 mm  de
eEpeBESUral toem  as  respectivas composicdes € regime de
agquecimento rapido, através da  andlise de fase qualitativa
de raios-X. A rordierita aparece como & Unica fase a 1250°(
em iodas as composicies estudadas. A anilise dos corpos de
prova secos mostrou gque a relagdo de aumentn da  fase
cordierita com o3 materiais contendos magnésio, se desu na
seguinte ordem: dunita < talco ¢/ Feols < talco < wmagnesita,
aue tamhém correspondem acs cialculos termodinamicos.

f diferenca na quantidade de cordierita nas massas
utilizando talco com FeeaBx ¢ o talco com baine teor de Feals
aumentoy zcima  de 12006°C e depois diminui. Isso acontece
degvido ao 6xido de ferro comegar a ter um efeito de fundente
nas temperaturas acima de 1000°C. Para confirmar esse efeito
do 6xivda de ferro. fol adicionado 37 de hematita a duas
composichses. A analise dos corpos de prova  aquecidos
lentamente a 12006° ¢ 1250°L, mostraram que & toncentragao de
cordierita nas composicoes com hematita a 1200°C Foi mencor

GuUe as composigoers sem hematita e a 1250°C a diferenga na
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quantidade de cordierita foi insignificante (PAVLOV Et alii,
1978).

ESPINDSA & COLABORADCRES (1979) obtiveram cordierita
a partir de argilas sericiticas. As matérias primas
utilizadas foram: argila composta de sericita, pirofilita e
caulim com pequenas guantidades de quartzo livre, e duas
fontes de magnésio (MgD ou Sinter Magnesita de Navarro). As
andlises de DRX e ATD mostraram que o conteudo de cordierita
se eleva rapidamente até 1250°C e esta ee forma mais
lentamente até 1350°C. A alfa-alumina e o quartzo decrescenm
e desaparecem (1250 e 1175°C). Espinélioc e magnésio
decrescem de 1100° a 1350°C mas nio desaparecem por
completo. A formacio da cordierita se did ew duas fases, de
1050 a 1250°C aumento rapido, e de 1250 & 1350° nova
formagao de cordierita. De 1155° a 1215°C houve presenca de
uma grande fase liquida que acelerou a formagido da
cordierita a 1245°C, acima de 1245°C o liquide reage com
alfa-alumina e o espinélio para uma nova formagdo de
cordierita a 1320°C, e finalmente a 1400°C houve uma fusio
brusca. A grande quantida&e de fase vitrea acelerou
enormemente a formacio de cordierita e consequentemente fez
diminuir as temperaturas de maduracio ampliando a margem de
queima.

Em 1980 CASARINI obteve cordierita a partir de
serpentina e caulim. Todas as composigoes estudadas
corresponderam a pontos priximos no diagrama e as diferengas

observaveis devem ser resultado mais de processamento e um



pouco de cada matéria prima, do que da composicio de
cordierita. Isso pode ser notado através dos resultados de
DRX. Onde a fase cristalina majoritéria cempre foi a
cordierita, mesmo quando se tratou de amostras com baixa
porosidade, comparada com uma outra de alta porosidade, o
que demonstra o fato da alta porosidade ser resultado de
processamento irreqular, desde falta da homogeneidade ou
prensagem deficiente. Por fim. as composicles proximas da
composigao tedrica apresentaram refratariedade elevada &
1460°C.

PEREITRA & PRACIDELLYI (1%981) obtiveram cordierita
através da utilizacdo do diagrama terniario (Figura 6).
Dbietivando desenvolver corpos de cordierita porosos,
destinados a mobilias refratarias para uso geral, a expansio
térmica linear encontrada foi abaixo de 0.2%7 & temperatura
de 800°C que caracteriza a baixa expansio térmica das massas
cordieriticas. A analise de DRX mostrou que na chamota
apenas & cordierita esteve presente e nas outras
composicoes além da cordierita como fase principal houve &
presenga acentuada do quartzo & da mulita.

CASARINI (1982-a) estudou o desenvolvimento de fase
cordieritica em funciao da composi¢idn. As composicles
testadas encontraram-se todas proximas & linha de solugdo &
partir da composicio tedrica da cordierita, e o objetivo foi
de certificar qual o grau de composicdo que & permitido para
manter a expansio térmica baixa. Duas variagOes bésicas

foram elaboradas, uma contendo exclusivamente talco 2 argila
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Nigri lavada e outra contendo carbonato de magnésio como
fonte de magnésia. Foi encontrado que para composicbes logo
a esquerda da composicidao da cordierita (soluciio solida) tem
como eutético minimo a temperatura de 1340°C e pequenos
desvios para a regidoc rica em mulita tem como eutético a
temperatura de 1440°C e, portanto mais refratariedade. 0
avtor concluiu que. 0§ menores teores de expansido sio
observados proximos da composicio da cordierita e a matéria
prima ou teores de impurezas influenciaram pouco; a
influéncia de enstatita na expansio térmica foi acentuada e
apresentou anisotropia a 200°C; o compisito enstatita-
cordierita deve ser promissor quanto a compisitos de alta
resisténcia mecdnica; a adigdo de magnésio em forma de
carbonato permite eliminar a enstatita que reage com a
mulita para dar mais cordierita. 0s corpos apresentaram alta
porosidade 3 porém com a introducio de alumina fFfinamente
dividida (gibsita decomposta da argila Nigri). obtiveranm
amostras com muito baixa porosidade, alta resisténcia
mecanica., alta refratariedade e uma Ffaixa larga de
sinterizacio (de 1225° a 1325°C). 0 controle da composicéo
quimica & mineraldgica. pode ser primordial para se garantir
que seja atingido sempre o mais proximo possivel a composi-
¢ao tedrica da cordierita.

BALAN & COLABORADORES (1988) avaliaram a questio da
obtencio de cordierita pura a partir de matérias primas

naturais e sintéticas, e o efeito das fases presentes.
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Para a composic&o a partir de matérias primas
naturais foram utilizados dois aluminossilicatos como fonte
de Al=z0x e Si0z {(argila aluminosz e outra silicosal), e como
fonte de Mgl e Si0z2 utilizaram talco (silicato de magnésio).
A mistura homogeneizada em moinho de bolas, seca e prensada
em pequenns briquetes foi aquecida a 1350°C por 4 h. Para a
composigdo via édxidos puros utilizou-se Al20a, Mao0 e 5i0az
baseado no diagrama de equilibrio (Figura 6) e também com a
presenca de Fezlz como agente mineralizador. 0 teor de Fezls
utilizado foi referente ao mesmo teor presente na formulaciao
em que se utilizou as matérias primas naturais. Fara
briquetes de oxidos puros observou-se a presenca de fases
indesejiaveis forsterita 2 enstatita, devido a maior reativi-
dade de 8i0z e Mg0 favorecendo a formacio desszes silicatos.
A presenca de Fez0s favoreceu somente a formagdo de cordie-
rita, paois pode entrar substancialmente junto ao magnésio
formando cordierita ferromagnesiana (2(Mg.Fel)0.2A120s.55i02)
melhorando razoavelmente a expansiao e refratariedade. A cor-
dierita a partir de materias primas naturais foi obtida des-
viando o ponto estequiométrico do material para o campo pri

mario da mulita.

de

-

Em resumo a cordierita apesar de fundir a 1440°C
arande interesse na indastria refratiria devido & sua
alta resisténcia ao choque térmico, proporcionada pelo baixo
coeficiente de expansio térmica que apresenta. Este

coeficiente investigado por varios autores utilizando
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QUADRD 2: Resumo sobre alguns métodos de obtencdo de cordierita.

meétodos variados tem o valor na faixa ampla de 0.5 a 5,0 X

1949 =Ly, Como inmconveniente na sua producido em escala

industrial apresenta um intervalo de queima bastante
estreito. onde pequenos desvios na temperatura podem
distorcer as pegas e atée fundi-las. A& utilizacio de
mineralizadores para ampliar esta faixa Jj&d vem sendo

pesquisada por alguns autores alcancando bons resultados. A
cordierita, assim como & mulita. & obtida através de
variadas matérias primas (Buadro 2) e métodos de preparagio
do pé. No entanto a temperatura e o tempo de calcinacio
estudados para sua obtencio estdo numa faixa estreita de
1200 a 1400°C nhuma meédia de 2 h respectivamente. A
cordierita nio & obtida simplesmente pelo EMPrego de
matérias primas com composicoes semelhantes & da tedrica
porgue raramente atinge o equilibrio durante a sinterizacio.
fs reacgtes de formacdio wvariam com as matérias primas

utilizadas.
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CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

Para o desenvolvimento deste trabalho foram utlizadas
cinco amostras dJde ARGILAS ESMECTITICAS da jazida de Bravo.,
Distrito de Boa Vista. Municipio de Campina Grande, PB.
Foram designadas de "Vermelha", "Verde-escura", "Chocolate",
"Bofe" & "Sartida" de acordo com as cores que apresentaram.
Ds sais soluveis wutilizados foram SULFATD DE ALUMINIOD
(Al2(804)3.14 & 18H=20) e SBULFATD DE MAGNESIOD (MgS0..7H20),
ambos P.A. cristalizado da Reagen Quimibras Inddstrias
Buimicas S.A. e Ouerosene da Petrileo Brasileiroc S.A.

PETROBRAS.

3.2 METODOS

3.2.1 METODO DE OBTENCAD

J.2.1.1 MULITA
Para a obtengiio da mulita sintética as argilas
esmectiticas foram secas ao ar livre em temperatura entre
20 e 30°C, até atingirem umidade em torno de 15%Z. Em
geguida foram trituradas em moinho de disco da marca Simpsan

até passar em peneira U.5.8. n® 200 (abertura de 0.074 mm).
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As quantidades tedricas necessarias da argila e do
sulfato de aluminio foram calculadas estequiometricamente
segundo a reagdo abaixo:

AlaSialia(0H)12.nH20 + 10(A12(504)3.18H20) ==crm—eee—m P
(argila esmectitica tedrica) 1000 ~ 1300°C

4 (3A1=202.25i02) + 30 802 + mH20 + 30 Dz
(312 mulital

Em um recipiente de dgata, o sulfato de aluminieo foi
adicionado & argila esmectitica. e a mistura, homogeneizada
constantemente, foi aquecida a 110°C durante 15 wmin. e
finalmente ainda nessa temperatura foi adicionado gquerosene
a ~-10°C, sendo cuidadosamente misturado. A mistura apios ser
mantida em repouso durante 24 h a 0°L, foi filtrada em
Buckner para separar o excesso de guerosene, 8 SECa  8#
limpadas a temperatura de 40 °C por 24 h. Finalmente foi
calcinada durante 3 h & diversas temperaturas, variando de
1000 =« 1300°C em Fforno com atmosfera normal, sendo que o

resfriamento foi lemto dentro do forno. com a retirada da

amostra somente apés 24 h do término da queima. A amostra
calcinada foi triturada manualmente em almofariz de

porcelans até passar em peneira U.5.5 n® 200 (0,074 mm de
abertural) estando assim preparada para os ensaios de
caracterizacdo a qual foi submetida.

Este método de obtencido se repetiu com &8 cinco

argilas esmectiticas em estudo.



3.2.1.2 CORDIERITA
Para a obtencdo da cordierita sintética a argila
esmectitica seca foi misturada com os sais sollveis. #s
quantidades tedricas necessarias da argila, do sulfato de
aluminio e do sulfato de magnésio foram calculadas estequio-
metricamente segundo a seguinte reacio:

5(A145i8014(0H)12.nH20) + 6(A12(S04)s.18H20) +
esmectita tedrica

+ 16(Ng804.7H=20) -==-=> 8(2MgD.2A1205.58i02) + 34 502 + 17 D02
1000°~-1300°C cordierita

+ (n+31) Hz0

A preparacgao da argila, sua homogeneizacio com os
sais soldveis e querosene, e obtencdo da cordierita sinté-
tica foi andlogo ao procedimento mencionado anteriormente na
obtencio da mulita sintética, diferenciande no tempo de
calcinacio, que para cordierita foi de apenas 1 h.

As cinco amostras de argilas esmectiticas foram
utilizadas.

Para um estudo sobre a influéncia da &gua presente na
argila e nos sulfatos. & sobre a influéncia de patamares de
queima para decomposicdo dos sulfatos na formacdo da
cordierita, mais dois métodos de obtencio foram ainda
estudados utilizando somente a argila esmectitica vermelha.

Os processos foram denominados de A e B como segue:

Mmétodo AT consistiu em utilizar os reagentes livres de Adgua.
fs argilas esmectiticas foram calcinadas previamente a 600°C
e o3 sulfatos a 400°C antes da homogeneizacido entre eles, de

acordo com as seguintes reacies:
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AleSialialOH)12.nH20 -==3% AlaBi8lzz + (n+é) HaD
$00=C

Ala(804)3.18H20 -~-> Al12(804)s + 18 HaO0
400°C

Mg(S04).7Ha0 --~-> Mg(S04) + 7 HaO
400°C

Método B: consistiu em dar durante a calcinagio
patamares isotérmicos de uma hora a 600°C e 900°C para que
ocorresse a reacao de decomposicdo do Alx(S504)x e MgS0..,
segundo as reacoes abaixo:

Mg(S04) —-—-2> Mol + S0z + 1/2 02
570°C
Al2(S04)xs -=--> Alz0x + 3 S0= + 3/2 0=
s80°=C

3.2.2 METODOS DE ENSAIOS DE CARACTERIZACAD

3.2.2.1 ANALISES BQUIMICAS
Tanto a8 argilas esmectiticas como os wateriais
sintéticos obtidos, isto €. mulita e cordierita. foram
submetidos & andlises aquimica. Estas anilises foram
realizadas segundo o método de analise n® 88& do Ministéric
do Interior - Superintend@ncia do Desenvolvimento do
Nordeste - DRN/Divis@o de geplogia/SAN, como descrito no

Apendice I.

3.2.2.2 SUPERFICIE ESPECIFICA
& superficie especifica expressa em m=/g9 das argilas

esmectiticas e das .mulitas - ohtidas ginteticamente foram

-IHJ | ¥93401Nuid ( Wil



determinadas através do método do Permedmetro de Blaine
norma de 1966 da ABNT-MB-348. Estes ensaios foram realizadeos
utilizande o aparelho (Blaine) de permeabilidade a0 ar. 0
nétodo consiste em fazrer passar uma quantidade de ar através
de uma camada praparada da amostra. 0 namerc e tamanho dos
poros da camada s&do funcio do tamanho das particulas e

determinam a velocidade com que atravessa a camada.

3.2.2.3 MASSA ESPECIFICA REAL

A determinagio da mwassa especifica real de solidos
foi feita nas argilas esmectiticas e mulitas sintéticas
segundo a nhorma MB-63/78 da ABNT (ApEndice II), utilizando
um picnometro com capacidade de 50 cm™®. 0 método consiste

em determinar o volume que & massa conhecida da  amostra

pcupa dentro do picnimetro.

3.2.2.4 ANALISES TERMOBRAVIMETRICAS

As transformactes Qquimicas da argila esmectitica, do
pd da mulita ¢ pé da cordierita secos a 110°C antes da
calcinacio foram analisadas atraveés da Analise Termogravime-
trica (ATBY e da Calorimetria Diferencial de Varredura
(CDV)Y. & ATG consiste em registrar o peso da amostra sob um
periodo de tempo com 0 aumento linear da temperatura e a CDV
registra o calor desenvolvido ou absorvido pela amostra.
Assim quando ocorre uma transicido endotérmica. a energia
absorvida pela amostra & compensada por um aumento de

energia adquirida pela amostra. a fim de manter a diferenca



de Temperatura nula . Como esta entrada de energia tem uma
grandera precisamente equivalente & energia absorvida na
transigao direta. a medida calorimétrica da energia da
transigdoc & obtida desta energia de equilibrio.

Ambos ensaios foram realizados no TERMOANALISADOR TA
2000 C da Firma METLER, utilizando aproximadamente 12 mg de
amostra, com wvelocidade de aquecimento de 10°C/min até

1000°L em ar atmosférico.

3.2.2.5 DIFRACAD DE RAIDS-X

A difracao de raios-X foi feita nas amostras de
mulita @ cordierita submetidas & diversas temperaturas de
calcinagdo variando de 1000° & 1300°C. O objetiveo desta
analise foi de identificar as fases presentes nas amostras
has respectivas temperaturas, determinando-se mais
precisamente a temperatura necessaria para a obtengdo do
produto sintético desejado & sua estrutura cristalina. Foi
utilizado o método do pé, num difratimetro de raiocs-X com
registrador grafico, usando radiacio CuK-alfa, com
velocidade de wvarredura de 2 8 por minuto entre ¢ & 45

gqraus .

3.2.2.6 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA
A microscopia eletrionica de varredura (HEV) foi feita
nas amostras de mulita com o objetivo de se analisar a forma

& tamanho das particulas ou aglomerados do po.

o

(28]



0 pé foi preparado tomando-se uma suspensio feita
pela dispersio de 0,5 grama em 50 ml de &gua usando calgon
(hexametafosfato de sédio) como defloculante, que depois foi
desagregada em uwltra-som por 30 min. Depositou-se uma gota
dessa suspensdo num porta amostra apropriado. Apés 10
minutos enxugou-se o0 excesso de agua com papel de filtro e
deixvou-se completar a secagem.

Ectes ensaios foram realizados utilizande o MEV JEOL,
nodel JSM-P15 com tensdo fixa de 15 Kv, com aumento original

variavel.

3.2.2.7 REFRATARIEDADE

0D ensaio da refratariedade ou cone pirométrico
equivalente foi realizado de acordo com o ensaio do Cone da

ABNT-49, nas amostras de mulita. O objetivo desse ensaio
Fﬁi o de comparar o comportamento da amostra em forma de
cone ctom o cone Orton pirométrico equivalente sob condigles
especificadas, e expressa sua refratariedade com o numero do
cone que mais se aproxima. As normas técnicas brasileiras
exigem para o material refratiario silico aluminoso da classe
8A-5, de menor refratariedade., o cone pirométrico minimo de
CO 27 (1440°) (S0UZA BANTOS, 1975-b).

A Figura 7 apresenta o fluxograma que resume o0s
métodos utilizados para & obtencdo e caracterizacido da
mulita sintética neste trabalho. As Figuras &, 9 e 10
apresentanm fluxogramas similares para & cordierita

sintética.
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FIGURA 7> Fluxograma do método utilizado para obten¢ao & ca-
Facterizacio da mulita sintdtica a partir de cinco
argilas esmectiticas.
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sio apresentados os resultados que
identificam as Argilas Esmectiticas. as Mulitas e as
Cordieritas obtidas csinteticamente, ziravés dos ensaios de
caracterizagido mineraldgica como também os resultados

obtidos para as propriedades fisicas o quimicas em estudo.
4.1 ARGILAS ESMECTITICAS

4.1.1 ANALISES BUIMICAS

0s resultados das analises quimicas das argilas
eamectititas de cor vermelha (E-V), verde escura(E-VE). bofe
(E~B), sortida (E~S) e chocolate (E-C) epstio apresentadas na
tabela (1). Observa-se a variacfo nos teores de silica,
alumina e ferro entre as cinco amostras. A esmectita
chocolate possui mais baixe teor de silica (48,1%Z),  mais
alto teor de alumina (18.95%X) # o segundo mais alto teor de
ferro (8,25%Z). enquantc que & esmectita bofe € a que
apresenta o menor teor de alumina (12.48%),. um teor de ferro
(3,24%) bem inferior ao das outras argilas e o maior teor de
silica (40,30Z). proveniente provavelmente da quantidade
raroavel de gquartzo presente na mesma. As esmectitas de
cores verde escura. vermelha e sortida apresentaram teores

de cilica, alumina e ferro bem aproximados, exceto pelo teor

n
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de ferro da esmectita de cor verde escura gque é o maior
dentre todas as amostras (aproximadamente 9%). Analisando &
razio SiDa/Ala0s para cada esmectita estudada Como
apresentado na tabela 2, observa-se que a esmectita vermelha
@ & que mais se aproxima da razdo Si0=:A120x da esmectita
tedrica (3,33 e 3,20 respectivamente) e a verde-escura & a
segunda mais prixima (2,99}, E um fato importante a ser
pbeervado, ja que os calculos foram baseados na composicio

teorica da argila esmectitica.

Z{massa) | E-VE i E~V H E-B i E-5 i E-C
f 5 f i f
PF ; 21,43 ; 20,60 E 19.00 E 20,04 % 20,79
§il= % 49,00 % 51,60 5 60,30 E 531:28 E 48,10
Ala0s ; 14,36 é 15,49 % 12,48 E 14,43 E 18,95
Fez0x ; 8.76 ; b,47 ; 3,24 ; 2:1% ; 8,25
TiDa ; 1,42 ; 0.87 ; 0.57 ; 0.89 ; 1,17
Cal E 0,532 E 0,63 E 0,25 E 0,52 E 0.38
Mgl ; 1:61 ; 1,61 E 1.58 % 1,82 E 1,59
Na=0 ; 0.45 ; 0,39 ; 0,44 ; 0,45 E 0,39
K=0 ; 0,32 ; 0,20 % 0.10 % 0,34 ; 0,28

TABELA 1: Analises Quimicas das argilas esmectiticas de Boa

Vista.
Imassald b E=ME. L Bl L BB 3 FeS J o Eel . E=T
8i0aiAla0x (. 2.99 1 3.33 3% 4.83 t+ 2.805 1 2.94 1 3,20

TABELA 2: Razio de Si0Dz2/A120s encontrada para as esmectitas
em estudo 2 esmectita tedrica (E-T).
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4.1.2 CARACTERISTICAS FISICAS
Ds resultados para a massa especifica e superficie
especifica apresentados na tabela (3) mostram que a argila
esmectitica vermelha é & de menor densidade (2,15 g/ca®)
seguida da esmectita verde-sscura (2.20 g/cw®) e a bofe
(2,30 g/cm®). As argilas esmectiticas sortida e chocolate

apresentaram resultados bastante aproximados (2.57 e

g% ]

337

g/cm® respectivamente).

ESMECTITA 'MASSA ESPECIFICAISUP. ESPECIFICA
f alcm?® { n=2/g
vermelha ; 2 1% ; 1,015
sortida E 2,57 5 0:152
verde escura E 2,20 E 0,260
chocolate ; 289 ; 0,319
bofe ; 2230 ; 0,170

TABELA 3: Massa Especifica Real e Superficie Especifica (mé-
todo de Blaine) das Argilas Esmectiticas.

A superficie especifica nesta mesma tabela apresentou
valores em torno de + 0,225 wn?/g, exceto a esmectita
vermelha (1.013 m2/9) que extrapolou essa média. Deve-se
ressaltar agqui. que o método do permeametro de Blaine
utilizado para medir a superficie especifica 50 admite para
seus calculos particulas completamente esféricas, dependendo

em muito da morfologia do pd.
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4.1.3 ANALISES TERMOGRAVIMETRICA E DE CALDRIMETRIA
DIFERENCIAL DE VARREDURA
A Figura (11) mostra a perda percentual de massa com
a temperatura (ATG) e o0s picos endo 2 exotérmicos (CDV) da
argila esmectitica de cor vermelha. A curva da ATG mostra &
perda de massa de 100° & 200°C proveniente da perda de dgua
adsorvida da argila esmectitica. que & comprovada pelo pico
endotérmico com maximo a 100°C mna curva de CDV. A amostra
volta a perder massa novamente entre 500° ¢ 550°C, isto
devido & perda das hidroxilas estruturais que & comprovada
também pela reacdo endotérmica com pico maximo a S$5285°C,
Segundo SOUZA SANTOS (198%9) no grupo das montmorilonitas, a
perda das hidroxilas se d&a entre 400° e 700°C e para as
amostras rica em ferro como € a presente amostra, ela se da
entre 500° e 550°C. Apds essa temperatura a amostra nio
perde massa, mas ainda apresenta um pico endotérmico a £880°C
correspondente a destruicio do reticulado cristalino. Mesmo
nio se observando picos exotérmicos na figura (11), o0s picos
endotérmicos correspondentes a desidroxilacio e quebra da
estrutura sio bastante aproximados das esmectiticas do Tipo
"Amostras Diversas” na classificacdo feita por GRIN &
KULBICKI (1961) vista na segdo 2.1 deste trabalho. As
amostras de cores verde-escura, chocolate. sortida e bofe

apresentaram comportamento semelhante a de cor vermelha.
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4.2 MULITA

4.2.1 DIFRACKD DE RAIDS-X
0s resultados da DRX para as mulitas obtidas a
partir das wvérias argilas esmectiticas, estiio apresentadas
nas Figuras (123, (13), (14), (13) e (18).

A Figura (12) apresenta os difratogramas de raios-X
das amostras obtidas a partir da esmectita vermelha a 1100°,
1150°, 1200° e 1300°C. Com esses resultados observa-se que a
fase mulita esta presente desde 1100°C com 0os seus picos
caracteristicos em 2 8 igual a 26.2° e 26,0° nio muito hem
definidos. & intensidade desses picos aumentaram
gradualmente até 1300°C onde, ent&o, aparecem de forma bem
definida # com maior intensidade. A alfa-cristobalita esta
presente & 1100°C. Seu pico caracteristico 2 B igual a 21,9°
€ o de maior intensidade, diminuindo a 1150°C e & 1200°C. A
1300°C observa-se a mulita como a unica fase presente.

0s resultados de DRX das amostras obtidas através da
esmectita chocolate calcinadas nas temperaturas de 1000°,
1100°, 1200°, 1250° ¢ 1300°C por trés horas, podem ser
observados na Figura (13). De acordo com esses resultados as
faces presentes foram principalmente alfa-cristohalita e
mulita.cum picos caracteristi;os de ambas em 2 8 igual a
21,92 o 26,2° respectivamente. A alfa-cristobalita szse far

presente com piceo intenso a 1200°C e diminui gradualmente
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M=MULITA
Cr =CRISTOBALITA

10°

28

FIGURA 412: Difratogramas de Raios-X das amostras prepa-adas
para obter Mulita a partir da Argila Fsmeckt (tica
Vermelha para varias temperaturas de calcinag 20
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FIGURA 13: Difratogramas de Rai 05-X das amostras preparadas
para obter Mulita a partir da Adragila  EFEsmectitica
Chocolate para varias temperatuwras de cale inagcaon.
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Difratogramas de Raiocs-X das amostras preparadas
para obter Mulita a partir da argila Esmectitica
Bofe para varias temperaturas de calcinacio.
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até 1300°C. A mulita aque por sua ver é observada a 1200°C

com picos mais intensos que a alfa-cristobalita aumenta

gradualmente a intensidade de seus picos até 1300°C. A
presenga do beta-guartzo observada & 1100°C, difere dos
resultados encontrados anteriormente para a esmectita

vermelha, onde nao & observada a presenca dessa fase na
formacd3o da wmulita. F difere também pela presenca da alfa-
cristobalita a 1300°C, que ndo permitiu & obtencdo da mulita
como fase unica como para a amostra vermelha.

0= difratogramas de raios=-X da Figura (14)
correspondentes as amosiras preparadas a partir da argila
psmectitica sortida calcinadas a 1000°, 1100°, 1200° e
1300°C mostram & formacdo de mulita a 1000°C com os picos
caracteristicos em 2 B igual a 26,2° e 26,0°. A 1300°C &
mulita @ & principal fase determinada, observa-se tambeém a
presenca da fase alfa-Alz0s comprovada pelo =seu pico
caracteristico de 2 8 igual a 43.0°., Exceto por essa fase,
este resultado se assemelha ao obtido com as amostras
preparadas & partir da esmectita vermelha onde a fase alfa-
cristobalita diminui gradualmente com o aumento da
temperatura. desaparecendo & 1300°C.

A Figura (135) mostra os difratogramas de raios-X das
amostras obtidas a partir da esmectita bofe com temperaturas
de calcinacio de 1000=, 1100°, 1200 e 1300°C. Com esses
resultados observa-se que a fase mulita estd presente a
1000°C com seus picos caracteristicos pouco intensos e nao

muito bem definidos. A intensidade desses picos aumenta
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gradualmente caom o0 aumento da temperatura. até que & 1300°0
eles  aparecem bem intensos e bew definidos. #& alfa-
cristobalita ¢ & fase que apresentx picos mais intensos nas
temperaturas de 1000°, 1100° e 1200°C e ax 1300°C sewuw pico
caracteristico apresenta intensidade bem priovima ao da fase
mnulita. fFfase primcipal nessa temperaturs. Fssa  amostra
difere das demais em estudo pela presenca dax fase gama-
alumina & 1000°C com pico caracteistico em 2 B igusl a
37,6, e se assemelha & mulita-sortida pela presenca &
1300°C do pico caracteristico e 2 B igual a 43° de pequena
intensidade da alfa-alumina.

A Figura (18) wostra o8 resuliados das analises por
DRY das amcstras preparadas  com argila esmectitica de car
verde-escura com temperaturas de calcinacio de 1100=, 1200°
e 1300=C. A prezenga da fase alfa-cristobalita & observada
mo difratograms a 1100°C pelo pico caracteristico de pequena
intensidade dessa Fface desaparecendo & 1200°C. A mulita por
sua vez foarmada a 1100°C arresenta ja nesta temperatura seus
picas caracteristicos em 2 H fgual a 24,2° e 26,0°
definidos, tornande-se intensos e bem definidos & 1200° e
1300°0. Portanto, & mulita sintética preparads & partir da
samectita verde-ascura pode ser obtida A & temparatura
mais baixa que com a8 ouitras essmectitas.

A tabela (4} sintetiza as fases identificadas por DRX
para formagio dse cCinco amostras de wulita obtidas
sinteticamente. Mostra que para todas as amostras a mulita

sg apresenta como fase princirpal a 130020, mas AapBENas as
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amostras M-V e M-VE apresentaram a mulita como a fase Unica
nessa temperatura, isgo devido & composi¢io das suas
esmectitas precursoras estarem mais priximas da esmectita
tedrica, que sera melhor discutido no item 4.2.2 desse
capitulo. E a M-VE completouw a mulitizacioc em temperatura

memnor (1200°C) que a M-V,

TEAR Loy L TOBD i 1100 i 1150 1 1200 | 1250 | 1300 i
MULITA. i H 3 H i i H
1 i ] 1 1 i i

n-C ! INDEF i b-0 H - ! M+Cr | m+Cr 1| M+Cre |

H H ! | ! H |

m-VE H i i M+Cr i it e H ] b ] ' | H

1 1 ] 1 1 ] 1

M-y I i B+Crs 1| M+Cr | A+Cr<} o | ] H

1 i ) 1 ] 1] 1

m-B ! Cr+g-Al1! M+Cr. | i i M+Cr | = | e+ !

i ! ! 1 H ! a-Al H

H 1 1 H H ! !

-9 L NM+Crec 1 N+Cr H ——= 1 N+Cpr 1 = 1 Hta~-Alc!

TABELA 4: Facses identificadas por DRX nas diversas tempera-
turas estudadas durante a formagio das cinco mu-
litas ocbtidas sinteticamente.

M= mulita Cr=cristobalita a-Al= alfa-alumina
b-~8= beta-quartzo g-Al=gama-alumina INDEF=indefinidos

Para as cinco amostras &s principais fases envolvidas
na mulitizac@oc foram basicamente mulita e alfa-cristobalita.
A M-5 formou a fase mulita na menor temperatura (1000°C) que
todas as outras. apresentou pequena quantidade de alfa-Alz0s

como fase indesejavel & 1300°C.

4.2.2 ANALISES QUIMICAS
Ocs resultados das analises quimicas realizadas nas
mulitas sintéticas obtidas a partir das argilas esmectiticas

calcinadas a 1300°C durante 3 horas sa&oc apresentadas na
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tabela (5). Esta tabela apresenta também valores obtidos de
duas mulitas obtidas a partir das esmectiticas de cor
vermelha e verde-escura com aquecimento a 1300°C durante uma
hora. De acordo com esses resultados observa-se que as
amostras calcinadas & 1300°C por 3 h apresentaram uma
composicao acima de 557 de Alz203 e os teores de S5i0a estio
priximos aos teores tedricos da mulita 3:2. A mulita obtida
da esmectita bofe foi & que teve o maior teor de silica,
como ja era esperado., pois a presenga da alfa-cristobalita
Nessas condig8es foi confirmada por DRX (Figura 15).

A tabela (&) apresenta a razio Al203/8i02 das mulitas
sintéticas. A mulita chocolate foi a que apresentou esta
razéo em massa (2,50) mais proxima da tedrica (2,55). A
segunda razio em massa mais proxima da tedrica é a da mulita
sortida (2,12). As amostras M-VE e M-V obtiveram esta razio
{1.85 & 2.01 respectivamente) um pouco mais afastadas da
mulita tedrica 3:2. Observa-se também que as amostras
calcinadas apenas por uma hora (MVEL e MVl - tabela &)
apresentam seus valores inferiores comparados CcomMm &as MESMas
amostras calcinadas durante 3 horas. Onde se conclue 4que o
tempo de 1 hora nio é suficiente para completa mulitizacio.
Fzses variados valores encontrados para composicio da mulita
comprovam a ampla faixa de solugdo sélida citada neste

trabalho na segao 2.2.
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Zimassa) iM-VEL1™! M-VE | M-Vi* ! M-V ! M-B } M-8 | MK-C
I R B : f
PF == 10,441 -~ 1 0,521 -- I 0,62 | 0,23
! ! ' ' ' ! '
$ilz 137,87 129,66 | 40,10 | 27,571 39,34 | 28,29 126,26
' : ! : : : '
Alals %5?,00 155,37 1 53,21 1 55,59 61,00 ! 59,72 145,70
Feala E 6,64 % 4,97 E 5,94 5 4,911 1,70 1 4,16 1 4,14
TiOz E - i 0,81 % - E 0,522 - E 0,47 ! 1,00
CaD % 0,27 E 0.27 1 0,27 © 0,141 == | 0,20 i 0,42
gD | 1,98 1 0,98 © 1,78 E 0,980 0,89 : 1,18 ! 0,53
! i i 1 i
Naz20 { 1,35 1 0,45 1 1,35 | 2,000 1,15 ! 1,22 { 1,20
. . ; . , : .
K20 ' % 0,24 | 0,42 ! 0,360 0,18 { 0,30 % 0,21

L=4
O~
=t

b~
b

TABELA S5: Analises Quimicas das mulitas obtidas sintetica-
mente

E
:

TABELA 6: Razdo Alz0x/5i02 obtida nas mulitas sintéticas em
estudo.

Comparando os resultados da tabela (1) referentes as
argilas com os resultados da tabela (5) referentes as
mulitas obtidas sinteticamente observa-se que o teor de
ferro diminui consideravelmente apdés tratamento quimico e
térmico, assim como o teor de TiO= e o0s alcalis. Isso mostra
que esses componentes auxiliaram provavelmente na formacao

das mulitas atuando como mineralizadores. Contudo os teores

# Essas amostras foram calcinadas a 1300°C durante uma hora,
enquanto que as outras., durante trés horas & mesma
temperatura.



finais dJdesses componentes ainda estio acima do maximo
permitido (segundo dados da SINTER MOR mineracSes Ltda) que
s&o de 1,80% para Fe=z0x, 3,95% de Tilz2 e 0,25% de CaD, MgO,
Na=z0 ¢ K20 juntos, faz-se aqui excegido para o oxido de
titanio que se apresenta abaixo do maximo permitido. Apesar
das argilas precursoras apresentarem o teor de TiO2 abaixo
do limite de solubilidade em mulita (2.9%). provavelmente
ele atuou muito pouco como mineralizador j& que os estudos
nao chegaram até sua temperatura otima de atuagdo (1400°C).
0 Mgl provavelmente ajudou na mulitizagdo Jj& que ele atua
como mineralizador em baixas temperaturas. 0s &lcalis
provavelmente também ajudaram na formacio da wmulita, pois
suas concentracdes nas argilas precursoras estiveram abaixo
de 1%Z. 0 teor de Fe20z com sua faixa de soluc&o solida em
mulita de 10 a 127X (em massal a 1300°C aumentou em muito a
mulitizacao. Comparando 08 resultados das amostras
calcinadas durante uma hora e trés horas, o primeiro caso
citado apresenta maior teor de Fe20z e de Silz nas duas
amostras estudadas. mostrando que o ferro e a silica sio
ainda consumidos nesse patamar de queima. 0 que tornou &
mulita sintética mais pura. como pode ser comprovado pela
tabela (5) onde nota-se que com trés horas de aquecimento
diminui em ambas (M-VE e M-V) o teor de ferro em relagido com
as mesmas calcinadas durante uma hora.

As variadas compocsigbes obtidas de mulita (tabela 6)
foi devido & obtencio desse material & partir do calculo

estequiométrico baseado na formula tedrica da esmectita. ou
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seja, as valores de Alz0sz e B8i0z finais dependeram
aobviamente dos valores iniciais presentes nas argilas

(tabela 1), gque variou bastante de uma para outra.

4.2.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

0s resultados de MEV das mu]ita§ obtidas a partir das
esmectitas vermelha, verde-escura e sortida* podem ser
abservadas nas Figuras (17 e 18)., (1% e 20) e (21 e 22}
respectivamente. Por esses resultados observa-se que as
mulitas sintéticas sio de forma granular, o que mostra & sua
formagio sem & presenca da fase vitrea, quando a forma
predominante € acicular, Estes resultados apresentam grande
semelhanga & forma das mulitas encontradas quando
preparadas a partir de gama-alumina com silica coloidal
(GHATE Et alii, 1973) e alumina fundida com silica-gel (MC
COLM & HILL, 1983). Portanto, todas as amostras apresentanm
granulos regulares de tamanhos ni&o wmuito homogéneos. A
regularidade do formato das particulas & de fundamental
importincia, pois da uma perfeita interligac&o aos produtos

ceramicos.

4.2.4. ANALISE DE CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE
VARREDURA (CDV)

0 resultado da CDV atée 1000°C do pd de mulita

vermelha seco a 110°C antes da calcinagdo esta representado

* A wmulita obtida & partir da esmectita bofe ndo foi
analisada devido ao alto teor de Sil0z dessa amostira
apresantado mas analise de DRX & confirmado pela andlises
quimicas, ¢ o5 resultados das analises de MEV da amostira
chocolate nio foram enviados dentro do prazo previsto.



FIGURA 1i7:= Microscopia Eletronica de Varredura da Mulita ob-

tida a partir da Argila Esmectitica Vermelha. (Au
mento de 20006 X).

FIGURA 18: Microscopia Eletronica de Varredura da Mulita ob-
tida a partir da Argila Esmectitica Vermelha. (Au
mento de 3500 X). :
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FIGURA 192 Microscopia Eletronica de Varredura da Mulita ob-
tida a partir da Argila Esmectitica Verde-Escura,
{aumento de 2000 X).

FIGURA 29:= Microscopia Eletronica de Varredura da Mulita ob-
tida a partir da Argila Esmectitica Verde—-Escura,
(aumento de 3500 X).



FIGURA 24i: Microscopia Eletronica de Varredura da Mulita ob-
tida a partir da Argila Esmectitica Sortida. (AL
mento de 2002 X).

FIGURA 22= Microscopia Eletronica de Varredura da Mulitz ob-
tida a partir da Argila Esmectitica Sortida. <{Ay
mento de S00@¢ X).
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ha Figura (23). A Figura mostra um pico endotérmico entre
100° e 150°C correspondente & perda de dgua adsorvida da
mistura preparada. Dois picos endotérmicos sio observados i
300° e 350°C devido provavelmente & perda do gquerosene e de
hidroxilas estruturais. 0 pico duplo endo-exotérmico a 850°
g 280°C ¢ caracteristico da destrui¢ido do reticulado
cristaline da esmectita e posterior formagio de quartzo alfa
® beta respectivamente, e o pico exotérmico também
corresponde a temperatura de decomposicéo do Al=(804)s que
se d& & 880°C (REYNEN, 1974).

Portanto as reacdes de formagio da mulita a partir da
esmectita vermelha acompanhadas pelos ensaios de CDV e DRX

foram as seguintes:

i

100°-110°C Perda de dgua (endotérmical:

300°-350=C Perda de hidroxilas (endotérmica)ls

&850=C - Destruigiio do reticulado cristalino
{(endotérmical;s

ge0=C - Decomposic&o do Al2(SD.)s {(exotérmica)l;

1100°C - Presenga da mulita ¢ alfa cristobalitas
1150%€ - Presenga da mulita e alfa cristobalitars
i200°C - Presenga da mulita e alfa cristobalitas
1300°C - Presenca da mulita.

4.2.5 CARACTERISTICAS FISICAS

As caracteristicas fisicas tais COMD, MESSa
especifica real do pé., superficie especifica., estrutura
cristalina. refratariedade e cor da mulita vermelha, verde-

escura. sortida e chocolate estio apresentadas na tabela
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(71", Estes resultados mostram que as massas especificas das
mulitas sintéticas estic bem proximas da massa especifica
tedrica da mulita que é de 2,80 g9/cm®, sendo que a da mulita
vermelha & a Unica que coincide com esse valor. A superficie
especifica encontrada pelo método de Blaine, 0.518 m®/g enm
média, estd bem abaixo do valor encontrado por Reynen (19864)
utilizando o método do B.E.T. (19,7m%/9). € possivel que
egse baixo wvalor decorra do fato de que o método do
permeametro de Blaine wadmita para o calcule da area
especifica, a aocorréncia de particulas perfeitamente
esféricas, com o qual & possivel westabelecer uma relagéo
entre a Aarea especifica do material 2 & maior ouw menor
facilidade de percolagédoc de um fluxo de ar por um volume
definido de material. Tanto os resultados de densidade. como
iarea especifica foram maiores que da argila correspondente,
como pode ser observado na comparagio entre as tabelas (3) e
(7). A estrutura cristalina das gquatro amostras é
ortorrémbica. A refratariedade nido foi possivel ser medida
acima de 1500°C por limitagtes do forno, mas até essa
temperatura as mulitas n3o fundiram, podendo Jj&a seren
consideradas como refratarias segundo as normas da ABNT de
1961 (SDUZA SANTDS. 1975), que classifica como refratdria a
argila que apresenta cone pirométrico equivalente igual ou

superior ao C0 1% (1430°C). Dbserva-se também que as mulitas

* A mulita-bofe por ter apresentado alto teor de
cristobalita na mulita a 1300°C., nido foi submetida a estes
PNSAiNs.



gsintéticas obtidas apresentaram c¢or creme~Ccilara, bem

diferentes das suas respectivas precurscras.

IMAGSES { SUPERFICIE | REFRATA-IESTRUTURA | COR
MULITA VESPECIFICA! ESPECIFICA | RIFDADE !CRISTALINA!I

1 lalecm®) ! n*/a ! Lo ; !

H i H H i
verselha | 2,80 P 0.523 } 15 i ortor- icreme

| H l i _rombiga iclara

' i i i ;
sortida PoRLe2 P 0.470 : 15 } ortar- icreme

! H : | _rombica iclara
verde P 2.94 0,506 H *15 i ortor- lcreme
BT Ura : H H L rombica lolars

1 r ] ¥ i
chocolate, 2.81 P 0.473 i »15 : aortar- itreme

z r : i ri@mbica lclara

TABELA 71 Propriedades fisicas 2 estruturais das mulitas
sintéticas

Sobre o método de obtencio da wmulita pode-ze notar
que difere dz maioria dos outros, pela simplicidade de
preparacio do pé. e calecinagée o MESHMD N& Forms
pulverizada, obtendo aszsim a mulita pulveriforme. Difere
também principalmente pelo menor tempo & menoir temperatura
de queima para completa mulitizacio, consequentements causa
0 menor gasto de enerdia numa 2scala industirial. 0 tecr de
xluming sncontradoc aprecsentou cemelhanga, ac encontrado por
Reyner. por Rishud & Colaboradores {(&0% A1z0x em massal que
utilizarem silica fundida e alfa-alez0s num aguercimento &
1723°C durante %é hy por Sacks e Pask (4604 Alz0s em massa)

que utilizaram &lfa-Alelx e quartro aguecendo durante & h &



1700°C; e finalmente com a mulita denominada de Sinteron 40
(407 AlzDs em massa) produzida no Brasil pela Sinter Mor
mineragdes Ltda. numa queims a 1630°C durante & h. As
mulitas obtidas, com excegdo da mulita obtida a partir da
argila esmectitica bofe. estio dentro da faixa de
classificagido de mulita refratdria especificada pela ASTH

(MC COLM & HILL, 1983) que varia de 546 a 794 de Alz0s.
4.3 CORDIERITA
4.3.1 DIFRACAD DE RAIOS-X

0s resultados obtidos através das analises de DRX
estio apresentados nas Figuras (24),(25), (263, (27) e (28).

A Figura (24) mostra os difratogramas das amostras
obtidas a partir da argila esmectitica verde-escura. As
amostras calcinadas a 1000, 1200%, 1250° e 1300°C durante
uma hora apresentaram camo fases principais alfa-
cristobalita, alfa quartro., mulita, é]?a-Fe:Ds, cordierita e
espinélio . 0 pico caracteristico de 2 8 igual a 21.9° da
alfa-cristobalita @ o mais intenso na temperatura de 1100°C,
sua intensidade diminui a 1200°C até que a 1250°C esta fase
desaparece. 0Os picos caracteristicos de 2 B igual 26.2°,
24, 8% @ 33,2° da mulita, alfa quartzo e alfa Fezls
respectivamente, também estio presentes & 1100°C com menor
intensidade. A fase mulita s6 esta presente nesta

temperatura, enquanto o pico caracteristico do alfa-quartzo
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FIGURA 26:
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FIGURA 28: Difratogramas de Raios—X das amostras preparadas
para obter cordierita a partir da araila esmec—
titica chocolate para diferentes temperaturas de
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coincidente com o da cordierita a 1200°C desparece apfs essa
temperatura ¢ o pico caracteristico do alfa-Fea0x se manténm
quase que constante até 1300°C. 0O pico de reflexdio basal
4=2,02 Am que aparece a 1100° e 1200°C §é rrovavelmente do
espinélio AlaMals que tem & mesma intensidade em ambas
temperaturas. A cordierita tem seu pico caracteristico de 2
B a 10,5° presente a 1200°C com maior intensidade que  as
outras fases cristalinas, & essa intensidade ainda aumenta a
1250°C e permanece constante & 1300°C., Os picos & 1000°C nio
estio bem definidos devido as fases ainda estarem em
formag&o. De acordo com estes resultados é possivel observar
qua a cordierita obtida a partir da esmectita verde-escura
se forma pela reacdo de wmulita com a alfa-cristobalita,
alfa-quartzo e espinélio AlaMaDe a 1100°C e essas trés fases
continuam reagindo a 1200°C para formar mais cordierita. O
alfa-Fe20s que aparece como impurera favorece na formagéao
da cordierita, reagindo Jjunto com o magnésio formando
cordierita ferromagnesiana, como foi também observado por
BALAN & COLABORADORES (1988). e comprovado pela analise
quimica da argila (tabela 1) e do material sintético obtido
{tabela 9). A cordierita sintética neste caso foi obtida a
1250°C.

&4 Figura (25) mostra os difratogramas das amostiras
obtidas a partir da argila esmectitica vermelha nas tempera-
turas de 1000°, 1100°=, 1200=, 1250 e 1300°C. Neste caso a
cordierita se forma guase gue analogamente & amostra verde-

escura., exceto pela presenca do pico caracteristico em 2 B



igual a 26.2° do beta-quartzo a 1000°0, que permanece até
1100°C coincidindo com um dos picos rcaracteristicos da
mulita, cuJa PrEesensa foi observada apenas Nessa
temperatura. 0 pico caracteristico da alfa-cristobalita é o
mais intenso a 1100°C e permanece a 1200° e 1250°C. 0 pico
pouca intenso caracteristico do alfa-Fealz permanece con
pouca variagao de intensidade de 1100°C até 1300°C. A partir
desses resultados observa-se que a cordierita obtida a
partir da esmectita vermelha se forma & principio a 1200°C
apresentando ainda um pouco de alfa-cristobalita a 1250°C. A
1300°C somente o pico caracteristico da fase cordierita, ben
definido & mais intenso que nas temperaturas anteriores foi
observado. As reacles para formacko da cordierita comecaram
a 1100°C e se deu provavelmente entre mulita., alfa
cristobalita. beta~quartzo e espinélio AlaMgls. As fases
alfa-cristobalita ¢ espinélio continuam reagindo a 1200°C
aumsntando & intensidade dos picos caracteristicos da
cordierita a 1250°C.

A Figura (246) mostra os resultados das anialises de
DRX das amostras obtidas a partir da esmectita bofe nas
temperaturas de 1000°, 1100°, 1200°, 1250° e 1300°C. 0 pico
caracteristico de 2 8 igual a 21.9° da alfa-cristobalita foi
0 mais intenso em todas as temperaturas estudadas devido ao
elevado teor de silica nessa argila em relacdo as outras
(tabela 1). 0 pico caracteristico do alfa-Fea20x se manteve
com pouca variagio de intensidade desde 1000° até 1300°C. A

presenga do pico de distincia interplanar basal d=2.02 &m



caracteristico do espinélio foi notado apenas a 1100°C. Os
picos caracteristicos da cordierita se apresentam apenas &
1250 e 1300°L, diferenciando-se das oputras amostras gue
formaram cordierita Ja a 1200°C. A reacic de formacio da
cordierita se did nesse caso através da alfa-cristobalita e
espinglio & 120¢=C. A& quantidade de Mal e 120a,
provententes dos sulfatos de magnésio e de  aluminio
respectivamente. nio foram suficientes provavelmente para
reagir com o altpo teor de silica presente na esmectita bofe
para formaclio da cordierita como fase principal & 1300°C,

Na Fiaura (27) estio apresentados os difratogramas
das amostras preparadas a partir da esmecltita sortida e
talcinadas a 1100°, 1200 p 1250°. Obcserva-se que as fases
presentes envolvidas na formacido da cordierita 3o quase as
mesmas das amostras ja discutidas. exceto pela presenca da
alta-Alals a 1100°C com pico caracteristico. porém nio muito
intenso, em 2 B Jjoual & 43.0° e a auséncia da fase
pspinelio. Nessa mesma temperatura aparece o pico muito
intenso caracteristice da alfa-cristobalita ¢ menps intenso
da mulita. Com esses resultados ohserva-se também que o teor
de wlfa-cristobalita diminui gradualmente com o aumento da
temperatura., Entretanto a temperatura de 123500, a maxima
amalisada, ainda n¥o & suficiente para elimina-la vpor
completo. assim como acontece com a amostra preparada &
partir da esmectita vermelha, gue também tem um teor de
silicx um pouco wmais alto que &z eswectita verde-escura. A

cardierita se forma a 1200°C & partir da reaclo entre xlfa-

23




cristobalita, mulita. alfa-alumina e seria necessario uma
temperatura de calcinaci&o superior a 1250°C para eliminar

toda a silica na forma de alfa-cristobalita. Observa-se

pelos difratogramas que., apesar da pequena intensidade do
Eito. a presenga de alfa-Fea0z & 1200 g 1250°C.
Consequentemente @& provavel que escza fase também esteja

presente & 1100°C, n8o sendo observado devido ao seu baixo
teor @ por seu pico caracteristico coincidir com um dos
picos da mulita.

A Figura (28) mostra os difratogramas de raios—-X das
amostras preparadas a partir da esmectita chocolate nas
temperaturas de 1200°, 1250 e 1300°C. Estes resultados
diferem dos outros ja mencionados, pela presenga da fase
mulita ainda & 1200°C, provavelmente por ter essa argila o
maior teor de alumina. Também a cordierita se forma a 1250°C
e j& aparece como fase principal nessa temperatura. devide
#a0 mais baixo teor de silica dessa argila que combinada ao
#120s favoreceram a formacao da cordierita & temperatura
mais baixa. A presenca do alfa-Fez03 também foi observada a
1250 e - 1300°C com pico caracteristico pouco intekso. Essa
baixa intensidade ¢ certamente devido ao baixo teor desse
elemento em relacio aos outros e provavelmente deve tambénm
estar presente a 1200°C onde seu pico caracteristico seria
de pouca intensidade e coincide com um dos picos da mulita.
Portanto, a cordierita foi obtida a 1250°C pela interacio
iniciada & 1200°C entre & mulita, & alfa-cristobalita e o

espinélio.
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Finalmente, comparando os tresultados entre @3
amostras estudadas resumidas na tabela (8), pode-ce observapr
que das Cince cordieritas obtidas, todas apresentaram alfa-
FeaDs no peroduto final come sequnda fase, na forma de
hematita. guz € comprovado pelo alto teor de fzrro observado
nas analises quimica (tabela 9). Contudo & cordierita
aparece em todas como fase principal a 1300°L, cendo gue nas
amostras C~UYE @ C-C aparece tambeém Jj& a 1250°L comp Ffase
principal. A amostra C-8 £ a Unica a apresentar arandes
guantidades de cristobalita a 1300°C, e forma cordierita via
rex¢ko espinélio-cristobalita, que € & menocs favoravel
termodinamicamente segundo PAVLOY & COLABORADORES (1978).
Para as outrus quatro amostras x formagio dx cordierita sze
d4 com 4 Presenca da fase mulita (mais favoravel
termodinanicamente), sendo que & amostra C-VE se forms com a

reaciao de mulita, cristobalita. s-guartro e espinelio.

TENRCCC)) 1088 ) 1160 } 1200 ! 1250 ) i3ee
kR $ T t $
TCVE ) INBEF  fCr+ N+ Q4 Te t Ekr + Q4 C + E + Fe, €+ Te , C+Fe
"By Cr+fe 1 tr+ Fe f TCrsTe+E |, C+Cr+fe  r+¢+Te
T TR R R R TG R TT
I I - i CreN+Fe | ¢+ Fe { C+Fe
T T T tr v K v Fe v v, Cr4CtTFe | Ctlr+Fe | C+Te
T T T rt+N+E+Fe [C+Cre+M+E+Te C4 Fe
R L L A L
M=_Muiita Cr= alfa-Cristobalita fil= alfa-Rlumina

IHDEF= indefinidos § = alfa-Unartzo b-0z beta-Quartze

€z Cordierita Fez alfa-Tez0; E= Espinelia

TABELA 8: Fuses identificadas por DBRX nas diversas tlempers-
turas estudadas durante a formagio das sete amos-
tras de cordieritas obtidas.




Pela andlise dos resultados para as cordieritas
vermelhas obtidas por trés processos diferentes (amostras C-
V. C-VA e C-VB) na tabela (8), observa-se que Mo pProcesso
com a prévia retirada da dgua da esmectita e dos sulfatos
{amostra C-VA, Figura 2%) a formacao completa da cordierita
se da & 1300°C como no método convencional. mas as reacbes
de formacido se déo via mulita, espinélio e cristobalita,
diferenciando-se do primeiro, que nio apresenta espinélio, e
acrescenta o beta-quartzo nas suas reacdes. A utilizacdo de
patamares de queima a 600° p 900°C (amostra C-VB, Figura 390)
mostra que o mecanisme de formacio difere dos outros dois
por formar cordierita via reacido espinélio-cristobalita,
sem a presenca da mulita. Observa-se também que a cordierita
comeca a se formar nos processos nio convencionais {(amostras
C~VA & C~VB) & temperatura mais alta (1250®) que no processo
convencional {1200°C, amostra C~V). Esse estudo com a
esmectita de cor vermelha mostra que as reacdes de formacéo
da cordierita dependem. além da composicio (PAVLOV e
COLABDORADORES. 1978),. do método de preparacio do pé e do

processo de calcinacao.

4.3.2 ANALISES BUIMICAS

0s resultados das anidlises quimicas das cordieritas
sintéticas obtidas a partir das argilas esmectiticas verde-
escura, vermelha, sortida, chocolate e bofe estéo
apresentados na tabela (9). As suas respectivas composicdes
estio representadas pelos pontos C-VE, C-V, C-8. C-C e C-B

no diagrama de fase ternario do sistema Mag0-Al205-8i0z2 apre-

9é



sentado na Figura {(31). De acordo com o diagrama. a amostra
C-B foi a Unica que se deslocou da fase cordierita se apro-
wimando da fase tridimita. Isso se deve certamente ao fato

da argila tratada para obter essa amostra conter alto teor

Aimassa) i E=VE i cC-v i c-8 H L=8 E~C
i i i ‘2 i
P ¥ 3 0.24 E 0.48 5 1,00 5 0,24 E 0,51
Si0a ; 34,25 ; 54,465 E 61,65 E 42,55 E 49,35
Ala20x ; 43,78 % 22,95 E 18,99 ; 346,90 ; 28,78
Faalx ; 2272 E 7:593 E 6,81 E 6,86 % B>82
Ti0=2 ; 1,50 ; 0,89 ; 0.54 ; 0.90 ; 1,14
: ' i i )
Cal é 0,98 E 0.39 E 0.26 E 132 E 0,18
Mgl ; 2,30 ; 11,80 E 10,15 % .40 E 9,53
NazD ; 1,62 ; 0.54 ; 0,44 ; 1.48 E 0,%4
K=0 ; 0,93 E 0,24 % 0.11 % 0,49 % 0,29

TABELA 9! Analises Duimicas das cordieritas obtidas sinteti-~
camente.
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sio,

MgO Al,03
FIGURA 31i: Representacio das composicgiss encontradas para as
cordieritas sintéticas no diagrama de fase terna-
rFio Mgl-A1x05-5i0n.
de silica (tabela 1). e composigio da C-V & a que esta
dentro da fase cordierita. A composicioc C-C no diagrama & a
que mais se aproxima da composigao tedrica da cordierita que
e de 413,72% de Mal, 34,86ﬁ'ﬂﬁ Alaln © 51,3864 de Siln. Isso
mostra a dificuldade em obter a composiciHo :Gdricar da
cordierita, J&d aue as esmnectitas vermelha, verde-sacura
sortida, ness: mesma ordem, tiveram suas  Composigoes mais
priximas da esmectita tedrica do aue a chocolate. No entanto
era de se esperar que as trés, através dos cdlcoculos
estequiométricog. estivessem mais praoxigas da cordierita
tedrica, como acontecew no estudo para obtencio das mulitas
‘gsintéticas (segfo 4.2.2). As cordieritas verde-escura e
sortida estio dentro da fase mulita, devido ao maior teor de

Alals € menor teor de Mgl que ambas apresentaram. Para as
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cinco amostras apds o tratamento, a perda ao fogo diminui
consideravelmente em relacio &s esmectitas, j& que todas
foram analisadas apés calcinacgio & 1300°C. 0 teor de &lcalis
s manteve pouco alteradoc e os teores de ferro., exceto da
cordierita bofe, diminui muito pouco. obtendo-se cordieritas
com alto teor de ferrc., como j& observados nos diFFatogramas

de raios~-X (secdo 4.3.1).

4.3.3 ANALISES TERMOGRAVIMETRICA E DE CALORIAMETRIA
DIFERENCIAL DE VARREDURA

fis analises de ATG e CDV atée 900°C foram feitas na
mistura preparada com a argila vermelha para obtencdo da
cordierita, seca a 110°C antes da calcinagdo. para
verificagio das transformacdes quimicas durante o processo
de aquecimento. Ds resultados dessas analises estio
apresentados mna Figura (32). A curva da ATG mostra uma perda
de massa até 125°C devido & vperda da agua adsorvida que é
confirmado pelo pico endotérmico caracteristico na curva de
CDV. 0s resultados mostram 9que a amostra tem um perda de
massa acentuada entre 570° a 720°C correspondendo &
decomposicio do sulfato de magnésioc e hidroxilas. Uma outra
perda de massa acentuada entre 2800 e 900° & observada
devido & decomposigio do sulfato de aluminio e formag&o do
alfa e beta-quartzo. Essas reagdes de decomposigao
exotérmicas confirmadas pelo CDV sstio descritas abaixo:

HgBlly ———— i > Mgl + 8§02 + 02
870%-720%¢C

T e L R e > Alz0z + 3 802 + 3/2 02
800°~-9200°C
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Portanto

a5

cordierita tratada

verificadas por ATG.

100°-125°C

570°-720°C

200=2-900<C
1000=C

1100°=C

1200°C

1250°C

1300°C

I

i

100

reacoes envolvidas para obtengdo da
a partir da esmectita vermelha

CDV e DRX estio apresentadas & seguir:

Perda de &guas

Decomposigao do Mg(S0s) e perda de
hidroxilas?

Decomposicao do Al2(804)37
Presenca de beta-quartzos

Presenga de beta-quartzo., alfa-cristo
balita, mulita e alfa-Fea0x;

Presenca de cordierita, alfa cristoba-
lita @ alfa-Feals;s

Presenca de cordierita, alfa cristoba-
lita 2 alfa-Fez0s7

Cordierita como fase principal e alfa-
Fex0x, e desaparecimento da fase alfa-
cristobalita.
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FIGURA 32 Curwvas de ATG e CDV até 9200°C do po preparado pa-—

ra obtengio da cordierita a partir da argila
mectitica vermelha.
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Portanto apesar dos resultados serem diversificados
nas analises quimicas, eles estio dentro da faixa de
composicao da cordierita citada na sec¢ido 2.3. Estes
resultados concordam com a dificuldade encontrada pelos
outros autores em se obter & composicdo tedrica da
cordierita.

Poucos autores conseguiram obter & cordierita como
Unica fase, Balan & Colaboradores mesmo usando oxidos puros
como materiais precursores ni&o atingiram esse objetivo.

Assim como discutido para a mulita (segido 4.2) a
grande diferenca desse método em estudo é a simplicidade da
preparacio do po e a obteng&o do produto na forma
pulverizada. ao contrario dos outros autores que obtiveram a
formacAo da cordierita nos corpos de prova preparados com OS
Precursores por prensagem. colagem ou extrusio.

As reagtes de formaglo da cordierita ocorreram sem a
presenca das fases forsterita. enstatita e pericldsio como

nos estudos realizados por Balan e Colaboradores.
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CAPITULD 5

CONCLUSOES

Dentro das condicOes experimentais especificadas na

realizacéo deste trabalho foi possivel concluir que:

5.1 MULITA
- A mulita pode ser obtida a partir
esmectiticas do Distrito de Boa Vista-PB

concentradas de sulfato de aluminio.

das argilas

e solugles

- A formagaoc de mulita como GUnica fase presente

depende da cor da argila esmectitica, isto
COMPOSiGAD gquimica, e da temperatura ¢ tempo de
As esmectitas verde-escura e vermelha apés o
formaram mulita comop fase Unica a 1200°
respectivamente. Para as argilas esmectiticas

sortida e bofe, obteve-se somente mulita cCom

g, da sua
calcinagéo.
tratamento
e 1300=C
chocolate.

tragos de

alfa-cristobalita. pegquenas quantidades de alfa-alumina e

quantidades razoiaveis de alfa-cristobalita, respectivamente,

mesmo apés calcimnadas & 1300°C.
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- A morfologia das mulitas feoi de granulos regula-
res & de tamanhos nidc muito homogéneos formados sem a
presenca da fase vitrea. A massa especifica real da mulita-
vermelha coincidiu com a da tedérica, e das mulitas verde-
escura. chocolate e sortida foram bastante aproximadas dessa
ultima. A superficie especifica (Blaine) encontrada foi enm
média de 0,518 m2/9. As quatro mulitas obtidas sintetica-
mente apresentam coloracio creme clara, estrutura cristalina

ortorrimbica e ndo fundiram até 1500°C.

-~ Dentre as argilas esmectiticas em estudo, a verde-
escura pode ser considerada a mais viavel numa escala
industrial pois formando wmulita como fase Wnica &
temperatura inferior que as outras, ofereceria assim

economia de energia para o processo de calcinaciao da mesma.

5.2 CORDIERITA

-~ # cordierita sintética pode ser obtida a partir das
argilas esmectiticas do Distrito de Boa Vista-PB tratadas
com solugbes concentradas de sulfatos de aluminio e

magnésio.

- # cordierita foi obtida como fase principal para
as amostras preparadas a partir das esmectitas verde-escura,
cortida e chocolate & 1200°C & & 1300°C para as esmectiticas

vermelha ¢ bofe. Todas apresentaram pequena quantidade de
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ferro na forma de hematita e a cordierita bofe apresentou
quantidade raroavel de fase alfa-cristobalita. Todas

apresentaram estrutura cristalina hexagonal.

- A Fformacio da cordierita a partir de 1000°C variou

de acordo com a argila precursora e método de preparagio do

- Das esmectitas estudadas Para obteng&o da
cordierita a denominada chocolate foi a gue apresentou
melhores resultados. tendo a composicdo quimica mais proxima
da tedérica e formando cordierita & 1200°C, oferecendo também

sconomia de energia para o processo de calcinagio.

i0



CAPITULD 6

SUGESTUOES

Para dar continuidade & esta pesquisa preliminar

serio dadas as seguintes sugestfes:

6.1 ~ na formacio das mulitas sintéticas obtidas a
partir das argilas esmectiticas da localidade de Bravo
estudar o efeito do tempo de calcinacdo, maiores que hno

presente trabalho. mnas caracteristicas fisicas @ quimicas.

6.2 - estudar o efeito de purificacido das argilas
esmectiticas da localidade de Bravo na formacgido e obtencéo

de mulita e cordierita sintéticas puras.

6.3 - estudar a capacidade de moldagem por colagem e
prensagem das mulitas e das cordieritas obtidas a partir das

argilas esmectiticas da localidade de Bravo.

6.4 - estudar o comportamento térmico 2 mecanico das
mulitas e das Cordieritas sintéticas obtidas a partir das
argilas esmectiticas da localidade de Bravo através das
medidas do coeficiente de expancio térmica, da resisténcia

a0 choque térmico e resisté8ncia mecanica.
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.5 - estudar o intervalo de temperatura de ocbtencio
da cordierita sintética de acorde com a cor das argilas

esmectiticas da localidade de Bravo.

4.6 -~ fazer estudo da purificacio e controle da
morfologia dos produtos sintéticos, Mulita e Caordierita.

visando aplicacdes em produtos avancados.
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APENDICE I

METODO DE ANALISES QUIMICAS COMPLETA PARA SILICATOS



1- TEOR DE SILICA

A determinacio é feita para o silicato insoluvel em
dcido através de fusio com carbonato duplo de sdédioc e
potadssio em cadinho de platina., e depois & solubilizado com
dcido cloridrico diluido.

Entretanto. adigio do &cido, mesmo seguida de
ebuligio da soluciio, nio @€ capar de assegurar uma completa
floculacdo ¢ precipitacdao do acido silicico. Far-se entlc a
secura da soluglo &cida para separar o &acido silicio
gelatinoso Si0=z.%H=0, sob & forma de seilica insoluvel,
Silz2.yH20, o residuo & aquecido a 110°-120°C para desidratar
parcialmente a silica o tornd-la t3o insoluvel quanto possi~-
vel. 0 residuo & extraido com 4&cido cloridrico diluido
quente para remover os sais de ferro, aluminio e outros
metais que possam estar presentes. A silica permanece
insoltvel ¢ & filtrada. 0 Ffiltrado é guardado para &
determinacio de ferro. aluminio, calcio e magnésio e ©
precipitado lavado & calcinado num cadinho de platina a
1050°C para formar Si0z, forma que € pesado. 0 residuo
calcinado nio € geralmente de Si0z puro. contendo pequenas
quantidades de oxidos de ferro. de aluminio., de titanio,
etc. A aquantidade de impureras é determinada tratando-se o
residuo pesado no cadinho de platina com excesso de acido
fluoridrico ¢ um pouco de adcido sulfurico concentrado. A
silica & eliminada sob a forma de tetrafluoreto de silicio
{voldatil), as impureras sio convertidas em fluoretos, que

passa a sulfatos em contato com H=250. menos volatil,
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enquanto gue a subsequente calcinacio breve (1050°-1100°C)

converte o0s sulfatos de novo em Oxidos:

SibDz + 6 HF ===-2» Ha(8iFs) + H=0
Hz(5iFa} mmwwd BiF4 + 2 HF
Alz0s +6 HF ----> 2 AlFx + 3 H=a0
2A1Fs + 3 H=25804 ---=> Al2(804)3 + & HF
Al=2(504)3 === Alabx + 3503
1000=C
A silica & entio determinada gravimetricamente pela

diferenga de peso do cadinho antes e depois da fluorizagio.

2- TEOR DE ALUMINIOD

0 aluminio e o ferro filtrado (do item 1) s&o
precipitados sob a forma de dxidos hidratados por meio de
solucgfo de hidroxido de amonio na presenca de cloreto de
aminio que age por efeito tamp3o (pH 6.5 e 7.5) e taumbém
ajuda a coagular o precipitado que €, inicialmente,
coloidal. 0 precipitado gelatinoseo é lavado. convertido em
dxido por calcinagido a 900°C e pesado na forma de R=20s.

0 precipitado & lavado com uma solugdoco a 2% de
cloretn de aminio ou nitrato de amdénio; a presenga do
cloreto de &mdnio no precipitado nio causa wvolatilizacdo
apreciavel do aluminio durante a calcinacio subsequente do
precipitado. 0 filtrado &€ guardado para determinagio de
calcio 2 magnésio.

0 teor de aluminio € tirado por diferenca do teor de

ferro calculado por titulagio complexométricx.

3- TEOR DE FERRD
& determinacio do Ferrc 111 é feita por titulagio

direta usando como indicador o azul de variamina.



4- TEOR DE MAGNESIO

A dosagem & feita por titulacio complexométrica de
substituicio com FEDTA usande como indicador o negro de
solocromo (negro de eriocromo T). A solucgio & ajustada ao pH
10 com uma mistura tampio de amdOnia-cloreto de amdnio.

0 EDTA forma complexo estiavel com ions cialcio & menos
estivel com Jions magnésio. 0 complexo indicador-Mg é mais
estavel que o complexo EDTA-Mg. Portanto o EDTA reage
primeiramente com os ions calcio livres, depois com os ions
fta livres & finalmente com o complexo indicador-Mg.

Essa titulagio fornece o conteudo total de cialcio e
magnésio. 0 teor de calcio & feito por uma outra titulacdo e

0 magnésio & obtido por diferenca.

S5- TEOR DE CALCIO

A determinacio de Cal é feita por titulagio
complexométrica direta do ion calcio com EDTA em solugio
fortemente alcalina usando murexida como indicador. A
solucdo ¢ ajustada ao pH 12 com hidrdxido de potiassio ou de

s0dio.

6- TEOR DE SODID E PDTASSIO

A amostra é tratada com &acido fluoridrico para
eliminar a silica sob a forma de tetrafluoreto de silicio no
aquecimento, depois de seca € retomada com solucdo de &acido

cloridrico para dissolver os sais. 0s teores de Naz20 e K=20
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a0 obtidos a partir dessa solucio em fotimetro de chama da

Micronal B 262.

7- PERDA A0 FOGOD

Esta determinacido & feita por método gravimétrico
pesando uma guantidade conhecida da amostra em cadinho de
platina e aquecendo até 1000°C em wmufla. 0 resultado é

obtido pela diferenca de peso antes e depois da queima.
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APENDICE 1I1I

MATERIAL REFRATARIO - DETERMINACKXO DA MASSA ESPECIFICA REAL

ABNT - MB-68/78



1- OBJETIVO

Esta norma prescreve o método pelo qual se determina

a massa especifica real de materiais refratiarios.

2~ APARELHAGEM

A aparelhagem necessaria € a seguinte:
a) estufa capar de manter temperatura a (110 + 53°C;
b) picnometro com volume minimo de S0cwm®, com

termometro graduado em 0.5°C"de 0°C & 50°C;

£) balanga com precisio de 0.001 g.

3- PREPARACAD DA AMDSTRA

3.1 - Tirar dois fragmentos com cerca de 250 g de
diferentes posicies da amostra. Buando se desejar obter um
valor médio de massa especifica real, deve-se preparar uma
amostra composta nos fragmentos mostrados do wmodo acima de
pelo menos, 5 espécimens.

3.2 - Triturar os fragmentos até reduzi-los & menos de 3
mm, misturar bem o material e reduzi-los, por gquarteacaoc, &
uma amostra de 50 g.

3.3 - Se o material para ensaio ja estiver triturado ou
moido, pegar uma amostra representativa de. pelo menos. 500
g, misturar bem e quartear até 50 g.

3.4 - Triturar a amostra total de 50 g até que todo o
material passe em peneira USS n® 100 (0.149 mm de abertural.
Deve-se tomar o cuidado para nio contaminar o material com

impurezas durante a trituracgio. Remover o material magnético



que tenha sido introduzido durante a trituracio. Em todas as
etapas de preparacfo da amostra deve-se tomar o cuidado para
nio perder as particulas mais resistentes & trituracio.

3.5 - Transferir a amostra de S0 g para um recipiente

adequado e seca-la a (110 + 5)°C até massa constante.

4~ EXECUCHOD DO ENSAID

4.1- Materiais que ndo reagem com &gua

4.1.1- Pesar de 10 g a 20 g (de acordo com a natureza
do material) em um copo de S50 ca® com aproximacdo de 0.001
9. obtendo-se a Massa do material seco (Ms).

4,1.2~ Adicionar é&gua destilada e ferver durante 5
min ou até completa expulsio do ar®*?, Apos o resfriamento &
temperatura ambiente, transferir o material para o picnime-
tro, lavando com édgua destilada até completar o voluwe.
Enxugar cuidadosamente o picnometro. deixar 10 min sobre a
halanca, reajustar o volume no caso em que este se tenha
alterado, pesar até 0.001 g e registrar a temperatura §.
obtendo-se a massa (Mas).

4,1.2- Fm seguida esvaziar o conteltdo do picnimetro,
lavd-lo e enché-lo com 4agua destilada‘Pesar o picnimetro
theio de &dgua de forma a se obter Mc na mesma tempertura
(t°C) de Mas. No caso de dificuldade de se obter a mesma

temperatura nas duas leituras., fazer duas determinagtes da

(1) A eliminagio do ar pode também ser realizada por
aparelho capaz de produzir vacuo de 12 mm Hg a 25 mm Ha.



massa dJo picnometro cheio de Agua em temperaturas diferentes

e mediante uma interpolacdo obter Mc na temperatura de Mas.

4.2~ Materiais que reagem com agua

4.2.1~- Pesar de 10 g9 a 20 g (de acordo com & natureza
do materiall, em um copo de 50 cm® com aproximaciaoc de 0.001
g, obtendo-se massa do material seco (fs).

4.2.2- Adicionar Xilol e ferver durante 5 min ou ate
completa expulsio do ar. Apis o resfriamento & temperatura
ambiente, tranferir o material para o picnometro, lavando o
Copo com pequenas porgOes de xilol até completar o volume.
Enxugar cuidadosamente, deixar 10 min sobre a balanga,
reajustar o volume, caso este se tenha alterado. e pesar até
0.001 g, registrar a temperatura L. obtendo-se &a massa
(Mxs).

4.2.2.1- Além do xilol pode ser wusado qualquer
ligquido adequado (querosene. tolueno. etc.).

4,2.3- Em seguida esvaziar o conteldo do picnimetro,
lava-lo. enchi&-lo de xilol de forma a se obter Mx na mesma
temperatura (t°C) de Mxs. No caso de dificuldade de obter &
e S i temperatura nas duas leituras, fazer duas
determinacdes da massa do vpicnometro cheio de xilol, emn
temperaturas diferentes e mediante uma interpolacio obter Mx

na temperatura de Mus.
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4.3- CALCULO

4.3.1- A massa especifica rexl (MFr), em gramas por
centimetro cubico. do material. & temperatura ambiente (t)
calcula-se para materiais que nio reagem com dgua, pela

formulas

MEr = Ms x  MEa (g/cm™)

onde: MEa é a massa especifica da &g9ua na temperatura de

Mas .

4,3.2- No caso dos materizis gque reagem com &9Ua, a

formula & a seguinte:

MEr = s x MEx (g/cm™)

onde: MEx € a massa especifica do 2ilol ou do ligquide

utilizado na temperatura do Mus.

3~ RESULTADOS

S.1- D resultadn deve consistir da m®média de duas
determinagfes que n&o apresentem diferencas maiores que
Q.008 g/ch>.

5.2- A massa especifica real € expressa em gramas por

centimetro cubico, com duas casas decimais.



