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Obtengao de Mulita a partir do Residuo do Caulim

RESUMO

No processo de beneficiamento do caulim residual sdo gerados dois tipos
de residuos que sao langados nos ecossistemas. O primeiro residuo, cerca de
70%, € gerado quando da lavagem do caulim bruto e o segundo residuo & gerado
quando do beneficiamento em peneira ABNT N° 200 (0,074mm), dos 30% restante
do caulim lavado. Esse segundo processo de beneficiamento acarreta ao residuo
qualidades excelentes para que possa vir a ser uma matéria-prima de primeira
gualidade, ja que separa boa parte do quartzo, ficando a caulinta como
argilomineral principal. Quando a caulinita ¢ submetida a queima surgem duas
fases estaveis: mulita e cristobalita. O produto principal apos a sinterizagao da
caulinita em altas temperaturas € a mulita. Mulita € uma fase estavel em altas
temperaturas do sistema silica-alumina, ocorrendo da reagéao no estado soélido
entre ALO; e Si0O, Propriedades da mulita como baixa expansdo térmica, baixa
constante dielétrica e alta resisténcia ao desgaste e resisténcia mecanica, tém
identificado a mulita como um material para ser aplicado em produtos eletrénicos e
em aplicagbes estruturais de alta temperatura. Residuos de caulim contendo os
oxidos mencionados acima podem ser beneficiados e transformados em produtos
uteis. No presente trabalho, composigbes contendo residuo de caulim, alumina e
ball-clay, passadas em peneira com abertura de 0,15 mm, foram estudadas para
obter mulita. As composicoes foram formuladas usando um programa de
computador dencminado REFORMIX 2.0, desenvolvido pela Universidade Federal
de Sao Carlos. Os compos de prova foram conformados por prensagem de 27
MPa, em seguida foram sinterizados nas temperaturas entre 1350 € 1500°C/th e
em 1500°C/3h, com taxa de aquecimento de 10°C/min, e posteriormente,
submetidos a analise de propriedades fisico-mecanicas e caracterizacao de fases
cristalinas por DRX. Através dos resultados da analise quimica das massas
formuladas, foi constatado que as proporgdes dos Oxidos foram proximas da
estequiometria da mulita e que a sua sinterizagao, nas temperaturas estudadas,
levou a formagdo da mulita, sendo confirmada pela andlise do difratograma de
difracao de raios — X. Os resultados também mostraram que as composigdes com
maior teor de silica e submetidos a temperaturas de queima mais altas e com
tempo de permanéncia de 3h, apresentaram as melhores propriedades.

Palavras chave: residuo de caulim; alumina; ball-clay; mulita; sinterizagao.



SYNTHESIS OF MULLITE FROM OF THE RESIDUE OF KAOLIN

ABSTRACT

In the process of kaolin improvement two types of residue are generated
and disposable in the environment. The first residue, about 70%, is generated from
the washing of the kaolin and the second is generated from the improvement in a
sieve ABNT N° 200 (0.074mm), of the remaining washed kaolin (30%). These
residues present excellent qualities to be used as raw materials, rich in quartz.
Kaolinite when is submitted to a high temperature produce two stable phases:
mullite and crystobalite. Mullite is a stable phase at high temperature of the silica-
alumina system and appears from the solid reaction between AlO3; and SiO,. The
properties of mullite, such as, low thermal expansion, low dielectric constant and
high shear strength, make this material as a good candidate to be appfied in
electronic products and in structural high temperature uses. The residue from the
kaolin with such oxides mentioned before can be improved and transformed into
usable products. In this work, compositions with residue from kaolin, alumina and
ball-clay, passed in sieve (aperture of 0,15mm) were studied to obtain mullite. The
compositions were established by using a REFORMIX 2.0 computing program,
developed by the Federal University of Sao Carlos - Brazil. The specimens were
made by uniaxial pressing process with 27 MPa and sintering at temperatures from
1350 to 1500°C/1h and 1500°C/3h, with heating rate of 10°C / min. Through the
results of the chemical analysis of the formulated masses, it can be verified that the
proportions of the oxides are close to the stoichiometric compaosition of mullite and
that the sintering, at studied temperatures, give the formation of mullite, and
confirmed by the XRD analysis. The results showed that the compositions with low
alumina content and submitted to a high temperatures and time sintering,
presented the best results.

Keywords: kaolin waste; alumina; bali-clay; mullite; sintering
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APRESENTAGAO

Esta dissertagdo apresenta os resultados de uma pesquisa desenvolvida
objetivando obter mulita a partir da interagdo, em altas temperaturas, entre o
residuo de caulim, a alumina e a argila ball-clay. E composta de oito capitulos,
sendo o primeiro a introducdo na qual € feita uma apresenta¢&o geral do tema e de

alguns aspectos pertinentes ao assunto.

No capitulo 1l sdo apresentados os objetivos, geral e especifico, da pesquisa

desenvolvida.

No capitulo 1ll, é feita uma revisdo bibliografica sobre o tema, dando énfase

a fatores considerados importantes na obtengao da mulita.

No capituio IV, € mostrada a metodologia, que envolve materiais e métodos
empregados na realizagao do trabatho. Neste, sdo apresentadas os ensaios de
caracterizagéo fisico-mecanicos empregados na avaliagdo das propriedades dos

corpos de prova.

No capitulo V sao apresentados os resultados obtidos nos ensaios,
realizados nas matérias-primas e nos corpos de prova, bem como discussdes

sobre estes resultados.
No capitulo VI sdo apresentadas as conclusdes do estudo realizado.
No capitulo Vil sdo apresentadas propostas para futuros estudos.

Finalizando temos o capitulo VIil, no qual sdc apresentadas as referéncias

bibliograficas utilizadas nesta pesquisa.
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Cepilulo | — IntroducZe.

CAPIiTULO | - INTRODUCAO

No mundo de hoje, no qual os recursos naturais estdo cada vez mais
escassos, devido a utilizagao intermitente e irracional pelo homem, a grande
preocupacao, seja das entidades ambientalistas, cientificas e empresariais, refere-
se ao reaproveitamento de materiais que sao utilizados nas mais diversas
atividades desenvolvidas pelo homem.

A reciclagem e a reutilizacao de residuos provenientes de diferentes
processos industriais, como novas matérias-primas ceramicas, tem sido objeto de
pesquisas em diversas instituicdes, qgue buscam solugées que conciliem varios
aspectos, como custo de disposicdo, tratamentos, tipo e quantidade de residuo,
tecnologia e processos de utilizacdo e, finatmente, o impacto econbémico e
ambiental da reciclagem. Varios sdoc os residuos industriais absorvidos pela
industria ceramica, podendo-se citar os residuos de mineragio, da industria de
pape! e celulose, metalirgica, energética etc. que, independentemente de sua
origem, tem utilizagdo cada dia maior como matérias-primas alternativas na
industria cerdmica, enquanto praticamente todos os tipos de residuos urbanos
podem ser incorporados nas formulagées cerdmicas apés tratamento adequado
(Menezes et al., 2002).

Em razao do elevado volume de producgéo, as industrias beneficiadoras de
caulim, instaladas no Estado da Paraiba, sdc responsaveis pela geracédo de
significativas quantidades de residuos que séo langados e depositados no meio

ambiente.
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Essa pratica constitui-se obviamente em um risco ambiental quando néo
sdo tomadas as devidas precaugdes por parte da empresa geradora do residuo,
além do desperdicio de energia e matéria-prima, uma vez que muitos desses
residuos incorporam grande conteudo energético e, normalmente, s&o ricos em
compostos inorganicos valiosos como éxidos de silicio, aluminio, ferro, calcio e
sulfatos, que os habilitam a serem utilizados como matéria-prima pelas industrias
de ceramica (Barata et al. 2002).

A reciclagem de residuos de caulim podera também promover o
aparecimento de novas oportunidades de trabathos e renda imprescindiveis ao

processo de desenvolvimento.

No processo de beneficiamenic do caulim sdo gerados dois tipos de
residuos que sao langados no ecossistema. O primeiro residuo, cerca de 70%, é
gerado quando da lavagem do caulim e o segundo residuo € gerado durante o
beneficiamento em peneira ABNT N° 200 (0,074 mm), dos 30% restante do caulim
lavado na etapa anterior. Esse processo de beneficiamento fornece ao residuo, de
forma involuntaria, qualidades excelentes e que permite a sua utilizagao como
matéria-prima de primeira qualidade, ja que separa boa parte do quarizo do

caulim, deixando a presenga basicamente da caulinita (Lima et al., 2001).

Quando a caulinita é submetida a queima, acima de 980°C,
aproximadamente, surgem duas fases cristalinas estaveis: mulita e cristobalita,
sendo o produto principal apos a sinterizagdo em altas temperaturas a mulita
(Lima et al., 2001; Barata et al., 2002; Chen et al., 2000).

As propriedades da mulita como a baixa expansao térmica, baixa constante
dielétrica, resisténcia ao desgaste e resisténcia mecanica, tem identificado a
mulita como um material para aplicagbes em eletrdnicos € em aplicagao estrutural
a altas temperaturas (Schmucker et al., 1994). Em virtude da importancia




Cepitule I = Introducze,

tecnologica destas propriedades em componentes ceramicos, a sintese deste
material tem sido extensivamente estudada.

Como mineral, a mulita é rara na natureza (Deer et al., 1982) e os depdsitos
atuais nao sao suficientes para abastecer um mercado crescente em fungao das
novas aplicagbes encontradas.

Embora extensivos esforgos tenham sido realizados para sintetizar pés de
mulita (Sacks et al.; Amutharani et al, 1999) e para preparar corpos sinterizados
densos, estes métodos envolvem matérias-primas e técnicas de processamento
de alto custo, o que os tornam inadequados para produgdo comercial em grande
escala (Lee et al., 1994). Isso faz com que muitos pesquisadores procurem
sintetiza-la, principalmente através de misturas de AkO; e SiO,, ou a partir de
minerais que apresentam ALO; e SiO, em suas composigdes (Monteiro et al.,
2004). Formas altermativas, economicamente viaveis, para sintetizar mulita, sao
por meio do uso de matérias-primas como caulinita, silimanita, alumina, gibsita e

boemita.

A cristalizagdo da multa &€ um fendmeno comum envolvido na
transformagéo térmica de argilominerais. A quantidade e o desenvolvimento desta
fase é influenciada pelos mecanismos de sinterizagao, contudo a formacgaoc da
mutita depende do tipo de matéria-prima inicial e & modificada pelo processo de

queima (Castelein et al., 2001).

Dois tipos de mulitas podem ser consideradas durante a queima da
caulinita. A mulita primaria que surge a partir de 950°C e a mulita secundaria, que
se desenvolve a partir de cerca de 1200°C. A seqiiéncia detalhada das reagbes
quimicas, durante a sinterizagdo dos corpos de caulinita, € muito complicada, e
dependera da composigao das matérias-primas empregadas, caracteristicas do po
e as condigdes de fabricagdo (Chen et al,, 2001; Saruhan et al., 1996).




Desta maneira, esta dissertagdo tem como objetivo estudar a potencialidade
do residuo proveniente das industrias beneficiadoras de caulim do Estado da
Paraiba, para a obtengdo da mulita. Além disso, vale salientar que neste projeto
serao utilizadas matérias-primas regionais para a obtengédo de produtos de maior
valor agregado, de interesse de industrias regionais, potencialmente capazes de
fabricar produtos refratarios, como também de industrias consumidoras destes
tipos de produtos.
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CAPITULO Il - OBJETIVOS

2.1. OBJETIVOS

2.1.1. Objetivo Geral

O objetivo desta pesquisa é verificar a potencialidade do residuo do caulim

do estado da Paraiba para uso em composicdes ceramicas para obtencao de

mulita por reacdo de sinterizagao.

2.1.2. Objetivos Especificos

Determinar as caracteristicas fisicas e mineralégicas das matérias -

primas;

formular massas para obten¢do de mulita, utilizando porcentagens

adequadas de alumina, bail-clay e residuo de caulim;

caracterizar as massas formuladas;

sinterizar e em seguida caracterizar quimica-mineralogicamente as
massas sinterizadas;

determinar as propriedades fisico-mecanicas dos corpos de prova

sinterizados;



Cepitulo 1l = Objelives

e analisar a influéncia do tempo, da temperatura e da quantidade de
silica, na obtengao da mulita.
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CAPITULO lll - REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo aborda as generalidades que envolvem 0 assunto inerente a
dissertagdo. Foi feita uma revisdo bibliografica abordandc aspectos referentes a
fatores ambientais, reciclagem de residuos, as matérias primas para obtencao da

mulita e ao residuo de caulim, gerado pela indistria de beneficiamento do caulim.

3.1. ASPECTOS INERENTES AOS IMPACTOS AMBIENTAIS

3.1.1. Aspectos Econdmicos

Segundo Silva (1998), todo processo de industrializagdo constitui-se num
dos componentes principais da poluicdo ambiental, podendo originar grandes
conflitos, evitaveis quando tomadas providéncias que promovam ©

desenvolvimento harmodnico e sustentavel.

No ano de 1999, Pereira et al, evidenciaram o possivel uso de residuos de
caulim na fabricagdo de revestimentos ceramicos apés a conclusao de um estudo
usando residuos orivndos de uma industria de beneficiamento de caulim, situada

no municipio de Juazeirinho — PB.

No ano seguinte Miranda et al (2000), estudaram o aproveitamento de
residuos provenientes de indastrias beneficiadoras de caulim, visando a aplicagéo
como matéria-prima eramica. Ficando evidenciada a possibilidade do uso desses

residucs como matérias primas ceramicas.
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A reciclagem e a reutilizagdo de residuos provenientes de diferentes
processos industriais, como novas matérias-primas ceramicas, tém sido objeto de
pesquisas em diversas instituicdes, que buscam solugbes que conciliem varios
aspectos, como custo de disposicao, tratamentos, tipo e guantidade de residuo,
tecnologia e processos de utilizagdo e, finalmente, o impacto econémico e
ambiental da reciclagem (Menezes et al., 2002).

No Brasil, diversos pesquisadores tém se dedicado ao estudo desse tema,
obtendo-se resultados bastante relevantes. A reciclagem de residuos industriais
ainda apresenta indices insignificantes frente ao montante produzido e, a cada dia,
0s residuos agridem mais o meio ambiente, em virtude da falta de tratamentos
adequados e fiscalizagao sobre a manipulagao e descarte desses residuos.

3.1.2. Aspectos Ambientais

A degradagédo do meio ambiente causada pela implantagao e produgao
industrial, com cormrente uso dos recursos naturais ou processo de industrializagéao,
pode gerar impactos nocivos sobre a salude e sobre as condigdes sécio-
econbmicas da populacgao.

Segundo Fellenberg (1980), as atividades industriais sao, por sua natureza,
transformadoras dos componentes dos eccossistemas, sendo, portanto, fontes de

poluicao difusa, constituida, em grande parte, de material particulado.

A pratica desse tipo de atividade, no qual a cada ano aumenta a quantidade
de residuo acumulado, constitui-se em um risco ambiental quando nao se toma as
devidas precaugdes por parte das industrias geradoras do residuo ou mesmo por
parte de instituicdes de ensino, uma vez que muitos destes residuos incerporam
grande contelido energético e, normalmente, sio ricos em compostos inorganicos
valiosos como dxidos de silicio, aluminio, ferro, calcio e sulfatos, que os habilitam

a serem utilizados como matéria-prima pelas industrias ceramica.
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O termo meio ambiente pode ser compreendido como sendo um jogo de
interagbes complexas entre o meio da base de sustentacic (elementos abioticos),
os elementos vivos (elementos bidticos) e as praticas sociais realizadas pelo
homem. Esta descricdo compreende: flora, fauna, processos fisicos naturais,
biogedciclos, riscos naturais, utilizagcao do espago pelo homem (Grinover, 1989).

Impacto ambiental pode ser definido como uma alteragdo da qualidade
ambiental resultante da modificacdo de processos naturais ou sociais provocada
pela acdc humana. Ou, ainda, a alteragdo na qualidade ambiental como
consegiiéncia dos efeitos ambientais induzidos por projeto de lavra, como por

exemplo, atterac&o da qualidade do ar ou das aguas (Araujo, 2002).

Para efeito da Resolu¢gago CONAMA n° 001/86, considera-se impacto
ambiental qualquer atteragao nas caracteristicas fisicas, quimicas e/ou naturais do
meio ambiente, causada por quaiquer forma de matéria ou energia resultante de
atividade humana, que direta ou indiretamente, afetem:

¢ a saude, a seguranga e o0 bem-estar da populagao;
¢ as atividades sociais e econdmicas;
¢ as condigbes estéticas e sanitarias do meio ambiente;

¢ a qualidade dos recursos ambientais.

Como marco da legislagdo ambiental no Brasil foi estabelecida a Politica
Nacional do Meio Ambiente, atraves da Lei 6.938/81. Em 1998 foi langado pela
ONU o conceito de desenvolvimento sustentavel, que basicamente significa o
atendimento as necessidades do presente sem comprometimento as
necessidades futuras. Na década de 90, a globalizagdo da economia e o grande
avango dos meios de comunicagdo, levaram tambem a uma globalizagdo dos

conceitos ambientais (Neves, 2002).

A Figura 3.1 mostra um exemplo de um local de deposicao final do residuo

de caulim, de uma inddstria do estado da Paraiba.



Figura 3.1 — Exemplo de um local de deposicao final do residuo.

Através da Figura 3.1 pode-se observar que o local de deposigdo do
residuo gerado por esta industria, torna-o ainda mais preocupante, visto que foi
depositado proximo a um rio e a casas. Esse tipo de residuo, a céu aberto, pode
ser transportado pela acdo do vento e pela agdo da chuva, causando sérios
problemas de saude a populagdao proxima e até, quando da poluigdo do rio, a
comunidades que estejam a Km de distancia.

3.2. RECICLAGEM DE RESIDUOS
Pesquisas sobre reciclagem de residuos industriais vém sendo
desenvolvidas em todo mundo. No Brasil diversos pesquisadores tém intensificado

estudos sobre este assunto. A reciclagem pode ser classificada como primaria,

secundaria ou reaproveitamento.
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Reciclagem primaria pode ser conceituada com sendo um "re-emprego ou
uma reutilizagdo de um produto para mesma finalidade que o gerou” (GP!, 1998,

p.2).

Reciclagem secundaria pode ser definida como sendo um "re-emprego ou
reutilizagdo de um produto para uma finalidade que ndo a mesma que o gerou"
(GNR, 19986, p.3).

O reaproveitamento de residuo pode ser entendido, como sendo uma forma
de utiliza-lo, sem que haja necessidade de submeté-lo a qualquer processo de

beneficiamento, tal como britagem ou moagem (Levy, 1997).

As propriedades de certos residuos ou materiais secundarios permitem o seu
uso em massas ceramicas, para fabricacdo de novos produtos, em substituigdo
parcial ou total das materas-primas, utilizadas normaimente nos materiais

convencionais.

A reciclagem de residuos para produgao de novos materiais segundo Enbri
(1894), permitem.

a) redugao do volume de extragdo de matérias-primas;

b) conservacio de matérias-primas nao renovaveis;

c) redugdo do consumo de energia;

d) menores emissdes de poluentes, com o COy;

@) melhoria da saude e seguran¢a da populagao.

A reciclagem e a reutilizagdo de residuos como novos materiais, ultrapassam
o contexfo da analise da resisténcia mecanica e estabilidade dimensional de um
novo produto e deve ser inserida em um contexto mais geral de avaliagao
ambiental. Esta avaliagdo envolve um methor conhecimento do produto e
conseqiientemente, sua caracterizagdo e analise comportamental (Cavalcante et
al. 1998).
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Segundo John (2000) a vantagem mais visivel da contribuicdo ambiental da
reciclagem & a preservagao dos recursos naturais, substituido por residuocs,
prolongando a vida util das reservas naturais e reduzindo a destruicdo da

paisagem, flora e fauna.

A reciclagem de residuos pode ser objetc da agdo de profissionais com
posicfes bem diferentes: a) o formulador de politicas de gestdo ambiental deve
ser interessado em selecionar quais os residuos mais importantes, tanto do ponto
vista da quantidade quanto da agressividade ambiental; b) o pesquisador ocu o
formulador de politicas publicas deve se interessar em buscar dentre os residuos
existentes na sua regido, uma altlemativa adequada para a produgdo de um
produto especifico e ¢) ¢ gerador de um residuo especifico deve buscar

altemativas para reciclagem.

Segundo Pontes (2000), a reciclagem e o aproveitamento de residuos
solidos como matenais de construcao € de fundamental importancia para controle
e minimizagao dos problemas ambientais causados pela geracao de residuos de
atividades industriais e urbanas, tais como: mineragdo, metalurgia, quimica,

construgéo civil e limpeza urbana.

A reciclagem de residuos € uma das maneiras de diversificar a oferta de
matéria-prima para produgdo de componentes ceramicos, viabilizando
eventualmente reducdes de pre¢o. Assim, a reciclagem de rejeitos como matéria-
prima ceramica, contribui para a preservagao ambiental e para o aperfeigcoamento
de politica social, (John, 2000).

A Figura 3.2 apresenta um esbogo de hierarquia para selecdo das

altemativas de investigagdsc. O ambiente, o0 mercado e a tecnologia sédo trés
variaveis subordinadas a reciclagem.
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Figura 3.2 - Modelo hipotético de hierarquia para selecdo das alternativas
para reciclagem (John, 2000)

Segundo Dias et al. (2001), a reciclagem vislumbra os seguintes beneficios:
eliminagéo das despesas com descartes, eliminagdo dos pontos de deposicédo -
focos de problemas - melhorias das condigbes de insalubridade e visuais no
entorno das cidades produtoras, redugdo da exploragdo de agregados naturais -
com preservagao das areas de terra com potencial produtivo, instalagdo de nova
atividade produtiva — geracdo de empregos, mudanca cultural na cidade e regido
com valorizagao das atividades sustentaveis e fontes de novos recursos para as
industrias.

3.3. MATERIAS-PRIMAS PARA OBTENGAO DE MULITA

3.3.1. “Ball Clay”

Acredita-se que o nome “ball-clay” seja derivado do método original de
extracdo, no qual a argila & retirada do solo, de buracos abertos com

aproximadamente 25 cm®, em bolas que pesam de 15 a 17kg aproximadamente
(Wilson, 1998).
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Séo argilas usadas em massas para ceramica branca para lhes conferir
plasticidade e resisténcia mecénica no estado a cru e a seco. Séo argilas de
granulometria fina, constituidas por cerca de 80% em massa ou mais de particulas
de caulinita (de didmetro médio equivalente inferior a 2y), podendo conter outros
argilominerais como ilita ou montmorilonita finamente dividida e matéria orgénica,
e um baixo teor de ferro. Essa composicdo mineraldgica e o teor elevado de
particulas de baixa granulometria dao as argilas cor branca, plasticidade e
resisténcia mecanica elevadas a cru e apos queima a 1250°C. Em ceramica
branca, as “ball-clays” sdo de extrema importancia: entrando com 25% do peso da
massa ceramica crua, fornecendo a massa cerdmica moldada teda a plasticidade
e a resisténcia mecanica a cru, para evitar deformagées e quebras pelo peso
proprio a cru e apos secagem (Wilson, 1998).

A plasticidade elevada das ‘ball-clays” é atribuida, isolada ou
simultaneamente: a) a presenga de matéria orgénica na forma de sais de acido
humico, que funcionam como coldides protetores das particulas lamelares de
caulinita, permitindo a formacgéo de peliculas de agua adsorvida na superficie das
particulas, que agem como agentes lubrificantes por facilitar o escomregamento
das iaminas de caulinita umas em relacdo as outras; b) a presengca de
montmorilonita ou ilita, finamente divididas, que ficam adsorvidas as faces laterais
das particulas lamelares de caulinita, evitando a formagéo de agregados do tipo
face-aresta; ¢) ao elevado teor (80% no minimo) de particulas de baixa
granulometria (menor que 2um de diametro médio equivalente) da caulinita: d) um
fator adicional para a elevada plasticidade, deduzido do estudo de argilas plasticas
nacionais e estrangeiras, € o da extrema finura das laminas hexagonais de
caulinita das ball-clays estrangeiras (Souza Santos, 1992). As laminas de caulinita
sdo de perfil hexagonal e tem o didmetro de dez a vinte vezes maior que sua
espessura; ao microscopio eletrdnico, essas laminas s&o quase transparentes aos
elétrons e sdo menos espessas que as laminas de caulinita dos caulins para

cerdmica branca.
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As propriedades de queima das “ball-clays” variam conforme a composicao
quimica e mineraldgica delas. Para poder calcular as provaveis propriedades de
queima de uma determinada “ball-clay”, ndo basta somente saber sua composigao
quimica. Também & necessario saber como os varios elementos presentes estio
distribuidos como minerais — em outras palavras, onde a silica, o aluminio, o ferro
e os alcalis estdo distribuidos, a quantia de cada um destes em combinagéo com a
caulinita, hidromuscovita e quartzo devem ser estabelecidas (Wilson, 1998).

3.3.2. Alumina (Al;0O;3)

A alumina cristalina apresenta-se sob diversas formas sendo a mais estavel
a alumina-alfa, hexagonal (corundum) que & extremamente dura (9 na escala de
dureza Mohs). A bauxita & a principal fonte de alumina e o processo mais
importante de extragdo € o processo Bayer. A alumina para refratarios é também
produzida a partir de bauxitas, quer pelo processo de Bayer modificado, quer por
eletrofusdo em fomos de arco elétrico. As aluminas fundidas e as sinterizadas sao
as mais usadas como matérias-primas de alto teor em AlLO; no fabrico de
refratarios de atta alumina. As aluminas fundidas podem ser de dois tipos: as de
cor castanha, obtidas por fusdo de bauxitas em atmosfera redutora, e as brancas,

obtidas por fus&o de aluminas calcinadas (Segadaes, 1997).

A alumina foi inicialmente desenvolvida para tubagens refratarias e
cadinhos de elevada pureza para utitizagao a altas temperaturas e atualmente tem
varias aplicacdes. Um exemplo classico da aplicagao da alumina € como material

isolante nas velas de ignigao.

3.3.3. Caulinita

A caulinita € o argilomineral mais freqiientemente encontrado na natureza.
Os argilominerais do grupo da caulinita podem se apresentar da seguinte forma:

nacrita, diquita, caulinita e haloisita. O argilomineral caulinita € formado pelo
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empithamento regular de camadas 1:1 em que cada camada consiste de uma
folha de tetraedros SiO, e uma folha de octaedros AL(OH)s, também chamada
folha de gibsita, ligadas entre si em uma Unica camada através de oxigénio em
comum, dando uma estrutura fortemente polar (Santos, 1992).

A formacéo na natureza de argilominerais do grupo da caulinita ocorre pela
decomposicdo dos feldspatos, quer por intemperismo, quer por agéo hidrotermal.
A transformagéo de feldspato em caulinita por agdo do intemperismo necessita da
fase solida de mica moscovita finamente dividida ou sericita como fase

intermediaria.

A fase mica moscovita sempre da origem a caulinita pela agdo do
intemperismo. A fase sericita da uma estrutura lamelar e a sua baixa

granulometria favorece a formacao da caulinita.

A caulinita (25i0;.Al;03.2H;0) € uma das matérias primas mais utilizadas
para massa ceramica de alumino-silicatos, devido a sua comum ocorréncia e
disponibilidade. A caulinita natural coexiste com componentes secundarios como
mica e quartzo (Sainz et al, 2000). Ao ser submetida a queima, a caulinita
apresenta duas fases estaveis: mulita e cristobalita. O produto principal apés a
sinterizagdo da caulinita em altas temperaturas € a multa (Lima et al. 2001;
Barata, et al., 2002; Chen et al., 2000). Sabe-se, contudo, que a quantidade de
silica na caulinita é muito maior que na mulita; desta maneira, o excesso de silica
junto com as impurezas na caulinita forma uma fase vitrea e cristobalita para
acompanhar a formagdo de mulita em temperaturas maiores que
aproximadamente 1000°C. A cristobalita pode também ser transformada numa
fase vitrea quando a caulinita é sinterizada acima de 1500°C. A resisténcia da fase
vitrea & usualmente baixa na temperatura ambiente; aléem do mais, a fase vitrea é
liquida em elevadas temperaturas. A presenca de uma grande quantidade de fase
vitrea & desta maneira prejudicial para as propriedades mecanicas da mulita

preparada através da caulinita (Chen et al., 2000).
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Dois tipos de mulitas podem ser consideradas durante a sinterizagdo da
caulinita, a mulita primaria que comeca a surgir a partir de 950°C e a mulita
secundaria, que se desenvolve a partir de cerca de 1200°C. A temperatura de
ocorréncia e exibicdo dos eventos térmicos da caulinita geraimente depende de
um certo numero de variaveis. Por exemplo, (i) origem da caulinita e sua
cristalinidade natural, distribuicao de tamanho e as impurezas contidas, (i) forno e
sua atmosfera, (iii) condi¢bes de operacdo — taxa de aquecimento, tamanho da
amostra, empacotamento, etc (Akshoy, 2003). Essas variaveis ilustram com
clareza que a origem da matéria-prima natural, do ponto de vista geogréfico, é
determinante no desenvolvimento da microestrutura visto que as composigdes
quimicas e mineraldégicas das matérias-primas naturais sdo peculiares de cada
regido. Os produtos ceramicos a base de argilas cauliniticas devem as
propriedades desejaveis de dureza, translucéncia e resisténcia mecénica ao
desenvolvimento dos cristais de mulita, importando o efeito, o numero deles e a

respectiva dimensao e forma.
3.3.4. Caulim

Caulim é um material formado por um grupo de silicatos hidratados de
aluminio, principalmente caulinita e haloisita. O caulim & geralmente usado para
aumentar a refratariedade de corpos ceramicos tradicionais. Esta matéria prima,
de depdsitos naturais, formada durante longos processos geologicos e como
produto da alteragao de rochas graniticas, € uma mistura complexa de diferentes
variedades mineralégicas (Castelein et al., 2001) e consiste principalmente de
caulinita, idealmente dada pela férmula quimica ALSi;O5(OH),, € menores
guantidades de impurezas como mica, outros filossilicatos, oxidos de ferro, titanio
e quartzo (Chen et al., 2003). Também podem ocorrer os minerais do grupo da
caulinita, a saber. diquita, nacrita, folerita, anauxita, colirita e tuesita. Embora o
mineral caulinita (AL03.2Si0,.2H,0) seja o principal constituinte do caulim, outros
elementos como aluminio, silicio, hidrogénio e oxigénio encontram-se geralmente

presentes. A composicao quimica do caulim € usualmente expressa em termos
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de oxidos dos varios elementos, embora eles possam estar presentes de forma
mais complexa e por vezes desconhecida. A formula quimica dos minerais do
grupo da caulinita é AlL,O3;.mSiO,.nH,O, onde m variade 1 a 3 e nde 2 a 4 (Silva,
2001). O caulim sempre apresenta tragos, na faixa de 40-50% em volume, das
substancias sob a forma de impurezas.

Os caulins comerciais sdo selecionados por trituragao, peneiramento, hidro-
classificago e uma separagéo magnética de aita intensidade. E quase impossivel
obter uma matéria prima pura quimicamente, sem que estes tratamentos sejam
aplicados.

O caulim possue em geral cor branca ou quase branca, devido ao baixo
teor de ferro. E um dos mais importantes e provavelmente, um dos seis minerais,
mais abundante do topo da crosta terrestre (Silva, 2001).

Entre as propriedades fisicas do caulim, sdoc citadas na literatura
principalmente as mencionadas abaixo:
e cristalinidade - apresenta lamelas hexagonais bem cristalizadas;
¢ granulometria - & mais grosseira que as dos demais tipos de argila (menor
que 0,2 microns);
¢ densidade real - 2,6 g/cm3;
¢ ponto de fusdo - 1650°C a 1775°C;
¢ resisténcia mecanica - baixa em relagéo as outras argilas;
» plasticidade - menos plastica que as demais argilas,

+ morfologia - apresenta particulas lamelares euedricas.

O caulm tem muitas aplicagbes industriais e novos usos estdo
constantemente sendo pesquisados e desenvolvidos. E um mineral industrial de
uma ampla faixa de pH; tem cor branca; apresenta otimo poder de cobertura
quando usado como pigmento cu como extensor em aplicagdes de cobertura e
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carga, € macio, pouco abrasivo, possui baixas condutividades de calor e

eletricidade, e seu custo € mais baixo que a maioria dos materiais concorrentes.

Dois tipos de caulins sdo comumente considerados para aplicacdes
tecnoldgicas: os residuais e os sedimentares. O caulim como minério ou “mineral
industrial® tem muitos usos devido & sua cor, baixa granulometria, pouca
abrasividade, estabilidade quimica, forma especifica das particulas do
argilomineral constituinte, além das propriedades reologicas especificas,
adeguadas em diferentes meios fluidos (Lima, 2001).

A primeira utilizagdo industrial do caulim foi na fabricagdo de artigos
ceramicos e de porcelana ha muitos séculos atras. Somente a partir da década de
XX & que se teve inicic a aplicagdo do caulim na industria de papel, sendo
precedida pelo uso na industria da borracha. Posteriormente, o caulim passou a
ser utilizado em plasticos, pesticidas, ra¢des, produtos alimenticios e
farmacéuticos e fertilizantes, tendo atualmente uma variedade muito grande de
aplicagbes industrias (Silva, 2001). Os caulins sao utilizados nas mais diversas
aplicagdes, entre as principais podemos citar: em ceramica branca, reforgo para
borrachas, tintas na indastria de papel, como também adesivos, inseficidas e
pesticidas, cimentos, fertilizantes, pigmentos, produtos absorventes e clarificantes
(Souza Santos, 1992).

Embora o caulim venha sendo usado por muitos anos, explorar as
complexidades envolvidas em sua transformagdo de fase e evolugéo
microestrutural a elevadas temperaturas, € uma tarefa desafiadora (Chen et al.,
2000). Apods a sinterizagao do caulim, em elevadas temperaturas, a fase principal
é a mulita. A mulita €, assim, um componente importante em refratarios, lougas
brancas e produtos estruturais, onde o caulim & frequentemente usado como

materia-prima.
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A seqiiéncia detalhada das reagdes quimicas durante a sinterizagdo do
caulim € muitc complicada, as quais dependerdo da composi¢do da matéria-prima,
caracteristicas do pd, e condi¢oes de fabricagao. Entretanto, para um pé de caulim
geralmente usado, contendo pequenas quantidades de quartzo, os passos das
reagOes gerais podem ser esbogados grosseiramente como segue (Carty et al.,
1998).

Primeiramente, a desidroxilagdo da caulinita para metacaulinita acontece a
aproximadamente 550°C (Brindley et al, 1957, Schneider et al, 1994). A
metacaulinita transforma-se em uma fase meta-estavel de estrutura do tipo
espinélio e libera uma grande quantia de silica amorfa livre a aproximadamente
950 - 1000°C (Brindley et al.; 1959; Sonuparlak et al.,, 1987). A fase espinélio
transforma-se entdo em mulita acima de 1075°C (Brindley et al., 1959). Quando a
temperatura alcanga aproximadamente 1200°C, a transformagac de fase do
quartzo para a cristobalita comega, e entao a cristobalita desaparece acima de
aproximadamente 1400°C (Liu et al., 1994).

3.3.5. Residuo Proveniente do Beneficiamento do Caulim

Os caulins residuais sdo aqueles encontrados no local em que se formaram
pela agac de intemperismo ou agao hidrotermal sobre rochas. O beneficiamento
deste tipo de caulim gera dois tipos de residuos. O primeiro residuo, gerado
através do processo a umide, no qual contém silica e outras contaminagoes,
resulta em quantidades proximas a 70% do seu volume. O volume total de
residucs é bastante significativo, uma vez que o0 processo de beneficiamento tem
um rendimento de 30% do total extraido da jazida, ou seja, de cada tonelada do
material bruto, menos de um tergo & aproveitado (esses sdo dados particulares da
regiao e que podem variar muito). O segundo residuo é proveniente do
beneficiamento do caulim, separado na etapa anterior (cerca de 30%), submetido

a peneiramentc na malha ABNT N° 200 (0,074 mm). O material retido neste
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peneiramento, denominado de borra, € o segundo residuo, o qual foi utilizado

nesta pesquisa.

As industrias, de beneficiamento do caulim, instaladas no estado da
Paraiba, sao responsaveis pela geragao de significativas quantidades de residuos

que sao langados e depositados no meio ambiente.

A Figura 3.3 demonstra um exemplo da quantidade do primeiro residuo
gerado por empresas beneficiadoras de caulim residual e o impacto ambiental

causado.

Figura 3.3 - Quantidade do primeiro residuo gerado por empresas
beneficiadoras de caulim residual e o seu impacto ambiental

Analisando a Figura 3.3, verificou-se que, o impacto ambiental causa
grandes problemas a vegetacdo e a fauna, conseqiientemente ocorre o aumento
de elementos que provavelmente possam vir a prejudicar o meio ambiente,

impedindo assim o crescimento natural da vegetacao.
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Essa pratica constitui-se obviamente em um risco ambiental quando nao
sdo0 tomadas as devidas precaugdes por parte da empresa geradora do residuo,
além do desperdicio de energia e matéria-prima, uma vez que muitos destes
residuos incorporam grande conteudo organico e, normalmente, sac ricos em
compostos inorganicos valiosos como oxidos de silicio, aluminio, ferro e calcio,
que os habilitam a serem utilizados como matéria-prima pelas industrias ceramica

de refratarios e de ceramica avangada (Barata et al., 2002).

O caulim sedimentar resultante do transporte, deposicac e purificagdo de
caulins primarios ou argilas cauliniticas, por meio de correntes de agua doce e
materia organica, tem no seu processo de beneficiamento a geragao de dois tipos
de residuos que sao langados em lagoas de sedimentagdo. O primeiro residuo &
constituido basicamente por quartzo, proveniente da etapa de desareiamento, cujo
volume gerado ndo € tao expressivo diante da extragdo do minério proveniente da
mina, cerca de 8%. Entretanto, o segundo residuo, procedente das etapas de
centrifugagao, separagdo magnética, branqueamento e filtragem, em razao da
gquantidade resultante ser significativa, em torno de 26% da produg¢ao bruta, & que
se configura como um problema ambiental. Contudo, mais de ordem financeira do
que ambiental, uma vez que o residuo em si ndo & toxico (Barata et al., 2002).
Todavia, sua deposicao se toma onerosa porque € realizada em lagoas de
sedimentagdo que requerem obras de movimentagdo de terra e grandes areas
para suas construgoes.

Nos dudltimos anos, algumas das industrias de beneficiamento vém
mostrando interesse em investigar as possiveis potencialidades de aplicagao dos
seus residuos, através da realiza¢do de convénios com diversas Universidades
(Ramatho, 2003).

O que diferencia o residuo de beneficiamento do caulim dos depésitos
naturais de argila cauliniticas é que, enquanto os depositos naturais podem

possuir quantidades elevadas de quartzo, ¢ residuo do beneficiamento de caulier
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depositado nas lagoas, além de ser extremamente fino, apresenta percentagens
infimas de quartzo por causa do desareiamento, etapa do beneficiamento que
separa o quartzo do caulim (Lima et al., 2001).

Em outras palavras, os processos industriais de beneficiamento, que
proporcionam caracteristicas especiais ao caulim para ser utilizado pela indGstria
de papel, acabaram também acarretando ao residuo, de forma involuntaria,
qualidades excelentes para que possa vir a ser utilizada como uma matéria-prima
de primeira qualidade.

34. MULITA

A mulita foi identificada em 1924 na itha de Mull, Escécia, da qual recebeu o
nome, e & designada como silicato, por exceléncia, dos ceramistas. Nio &
abundante na natureza, mas pode ser obtida sinterizando a temperatura
suficientemente elevada, ou fundindo, misturas de pos finos com a composicao
estequiomeétrica adequada. Na mulita sintetizada, os cristais sao tubulares e de
pequena dimensdo (~ 60um) e encontra-se frequentemente alumina-o e silica
residual. Na mulita fundida, os cristais sao compactos e densos, em forma de
agulhas com cerca de 5mm, e a unica fase crstalina detectavel por difragdo de

raios-X é a mulita (Segadaes, 1997).

A mulita é uma fase cristalina estavel no sistema aluminossilicato desde a
temperatura ambiente até aproximadamente 1880°C sob pressdc atmosférica
(Skoog et al., 1988). A sua cristalizagdo é um fendmeno comum envolvido na
transformagdo térmica de argilominerais. A reagdo de sintese da mulita é
modificada por alguns fatores como: distribuicdo do tamanho de particulas das
matérias-primas inicialmente utilizadas, condigdes de mistura, tratamentos
témmicos, relagdo de Al/S|, etc. Este material possui uma alta temperatura de fusao

(1880°C), sendo, portanto, um material em potencial para aplicagdes estruturais a
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altas temperaturas (Mazdiyasni et al., 1983), tendo também como propriedade

desejavel ¢ baixo coeficiente de expansao témica (Meng et al., 1983).

Mulita &€ um material promissor para aplicacées tanto da cerdmica
tradicional como na cerdmica avangada (incluindo cerdmica elétrica e estrutural)
devido a baixa densidade (3,17 g/cm®), baixa condutividade térmica (k = 2,0Wm’
'K"), baixo coeficiente de expansdo térmica (20/200°C= 4 x 10° K"), baixa
constante dielétrica (¢ = 6,5 em 1 MHz) e excelentes propriedades mecanicas em
altas temperaturas (Schneider, 1990; Bartsch et al., 1999; Viswabaskaran et al.,
2003).

O mineral mulita, porém, & raro e guase inexistente na natureza e os
depésitos atuais nao sdo suficientes para abastecer um mercado crescente em

fungdo das novas aplicagdes encontradas (Monteiro et al., 2004).

Para atender a um mercado crescente, mulita sintética € produzida por
varios métodos, como sinterizagao simples de pds de alumina e silica (Sacks et
al., 1997), processo sol-gel {Amutharani et al., 1999), co-precipitagao (Chaudhuri
et al, 1997), processos hidrotérmicos (Somiya et al, 1990) e processos de
deposicac quimica de vapor (Hirata et al., 1990). Esses processos so realizados
através de tratamentos quimicos a umido, pés de alta pureza, € pos
cuidadosamente misturados e controlados. Como esforgos continuos séao
realizados para sintetizar pos de muiita (Sacks et al,, 1999; Amutharani et al.,
1999) e para preparar corpos sinterizados densos, estes métodos, anteriormente
citados, estdo sendo favorecidos por produtos de alta pureza e baixas
temperaturas de densificagdo. Entretanto as tecnologias do processo juntamente
com o alto custo do material inicial, fazem da mulita um produto caro e nio sao,
por conseguinte, apropriado para produgdo em grande escala, sendo estas as
desvantagens que permanecem e que necessitam de resolugac.
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Isso faz com que muitos pesquisadores procurem sintetiza-la,
principalmente atraves da mistura de ALO; € SiO,, ou a partir de minerais que
apresentam AlLO; e SiO; em suas composi¢cbes (Monteiro et al., 2004). Os
processos convencionais, mais economicamente vidveis, a partir de matérias-
primas de alta pureza, como quartzo, silica amorfa, alumina, caulinita, etc.,
também s&do estudados, com a finalidade de produzir mulita (Viswabaskaran et at.,
2003).

Entretanto, devido as razSes anteriormente mencionadas, a argila
permanece ainda, como a fonte alternativa mais econdmica para obter mulita, com
adicao de alumina (Viswabaskaran et al, 2002). A argila deve ser caulinitica,
composta essencialmente de SiO; e AlLO;, que durante a sinterizagao irao se
combinar e formar cristais de mulita, chamados de mulita primaria. Muitas
composi¢cles utilizam o caulim como fonte de caulinita, entretanto os caulins nac
fornecem plasticidade a massa, sendo necessaria a adicdo de pequenas
quantidades de argila plastica para conferir trabalhabilidade a massa e resisténcia
mecénica a cru (Chinelatto et al., 2004).

Em processos de sistemas caulinita-alumina uma série de reagdes pode ser
prevista ate a obtengao da mulita. Primeiramente a caulinita € desidratada para
metacaulinita na faixa de temperatura de 500°-600°C (Liu et al, 1984). A
desidratagdo da caulinita (metacaulinita) ndo é compativel com alumina de acordo
com o diagrama de fase da SiO,-AlLO;. Porem, € bem conhecido que a
metacaulinita contendo impurezas passara por uma série de reagdes acima de
980°C, resultando desta maneira em cristais de mulita, silica, e um liquido rico em
silica contendo impurezas (Levin et al., 1964). Abaixo de 1300°C a alumina é
largamente inerte e as reacdes dominantes sao as séries de reagdes da caulinita
para formar mulita, sitlica amorfa e cristobalita (Liu et al., 1994). Essa mulita,
formada pela seqiiéncia de reagdes caulinita-mulita, € chamada de mulita
primaria. Esta mulita aparece na forma de aglomerados de pequenos cristais com

tamanho menor que 0,5 um (Ighal et al., 1999) e recebe este nome devido ao fato
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de se formar a baixa temperatura, em torno de 980°C (Carty et al, 1998). Em
temperaturas maiores que 1400°C, ocorre & formagéao de outro tipo de mulita que
acontece da fase liquida transitéria, seguida pela precipitacéao de cristais de mulita,
ou seja, a alumina adicionada dissolve na fase vitrea e a mulita é precipitada.
Essa mulita, chamada de mulita secundaria, é formada a partir da nucleagao e
crescimento de cristais na regido do liquido e se apresenta na forma de longos
cristais (>1 pm) (igbal et al., 1999). Igbal e Lee, (2000), identificaram ainda a
presenga de um outro tipo de mulita secundaria mais alongada e propuseram a
seguinte homenclatura para os diversos tipos de mulita: a mulita primaria foi
chamada de tipo-l, as mulitas secundarias foram chamadas de tipo-il (a menor) e
tipo-lll (@ mais alongada). O tamanho e a forma dos cristais de mulita sdo
controlados pela viscosidade do liquido onde eles se formam e crescem. A
viscosidade do liquido por sua vez & controlada por sua composi¢cao e temperatura
(Lee et al., 2001).

A taxa de formagao da mulita secundaria € extremamente lenta em 1555°C
e extremamente rapida em 1600°C devido o forte efeito da formacgao do liquido
eutético em 1595°C (Liu et al., 1994; Liu et al., 1994; Sainz et al., 2000).

Se a temperatura de queima & maior ou igual a 1595°C, a taxa de reagao é
substancialmente aumentada nao apenas por causa da grande quantidade de
liquido disponivel, mas também porque este liquido € menos rico em silica, e
conseqglentemente, sua viscosidade diminui, promovendo deste modo o processo
de solugao-precipitacdo. Este mecanismo de sinterizagdo, por uma fase liquida
transitoria, € operativo em muitos sistemas ceramicos, contanto que os materiais
iniciais ndo sejam compativeis no estado solido {(Sainz et al., 2000).

Na pratica, as temperaturas de queima tipicas do sistema caulinita-alumina
s80 menores ou iguais a 1700°C, nas quais 0s possiveis mecanismos para
formagdo de mulita secundaria incluem: (i) estado sdélido de interdifusdo entre

silica e alumina (Weisweiler et al., 1989); (i) a dissolugdo da alumina por um
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liquido metaestavel eutético para formar uma fase liquida transitéria seguida pela
precipitagdo da mulita; o liquido metaestave! eutético que pode ser formado a
partir da silica e alumina em temperaturas maiores que 1260°C (diagrama de fase
de SiO;-Al,O3) (Davis et al., 1972); (iii} a dissolu¢&o da alumina pelo liquido rico
em silica e contendo impurezas, para formar uma fase liquida transitéria, seguida
pela precipitagdo da mulita (Liu et al, 1981). O primeiro liquido contendo
impurezas pode aparecer previamente em aproximadamente 985°C, quando da
presenga de KO no sistema (Levin et al., 1964).

Entre estes trés mecanismos, os dois ultimos sdo semelhantes, pois ambos
envolvem uma fase liquida transitoria, da qual nucleia e cresce a mulita
secundaria. As diferengas entre os dois Ultimos mecanismos, acima citados, é que
0 mecanismo (ii) nao requer a existéncia de impurezas para a formagéo do liquido
transitorio e s6 pode ser ativo a temperaturas mais altas (Liu et al., 1994). Este
mecanismo de formag&o da mulita secundaria é denominado “solugio-
precipitacado” em contraste com a “solugdo-re-precipitacao” ou mecanismo dos
graos crescendo, melhor conhecido como “Ostwald-ripening”. O fato € que, o
mecanismo de interdifusdo do estado sélido € bastante lento, sob presséo
atmostérica, sugerindo que os dois mecanismos posteriores, associados com uma
fase liquida, poderdao ser mais importantes. Conforme Liu et al., (1994), a rapida
cinética de formagdo da mulita secundaria, as caracteristicas da coexisténcia de
uma fase vitrea e a evidéncia de uma fase liquida sinterizando vigorosamente,
sugere que a solugao-precipitagao, via uma fase liquida transitéria, € o principal
mecanismo para formagdo de mulita secundaria. Desta forma, a formacdo da
mulita secundaria, via o estado solido de interdifusao, pode ocorrer em paralelo,
mas sua contribuicdo para formagdo da mulita secundaria pode apenas ser

considerada secundana (Sainz et al., 2000).
Se a "solugdo-precipitacdo” for realmente o principal mecanismo para

formagao de mulita secundaria, um liquido transitério com um conteudo extensivo

de alumina deve ser observavel, antes da formagdo da mulita estar completa.
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Conseqlentemente, micro-analises da fase vitrea no espécime, rapidamente
esfriado, poderiam ser importantes para confirmar tal evidéncia. Além disso,
durante formagdo da mulita secundaria, os cristais formados por interdifusdo
deveriam entrar, em parte, em contato com os graos de alumina. Enquanto, que
os cristais formados através da solugdo de precipitacao, deveriam ser cercados,
em grande parte, pelo liquido transitorio. Por conseguinte, um meio Gtil para
estudar os mecanismos de formagdo da mulita secundaria, nos quais, a alumina
tenha reagido parciaimente e a formagao da mulita secundaria ainda se encontre
em andamento, € analisar caracteristicas micro-estruturais dos espécimes (Liu et
al., 1994).

Em sistemas silica-alumina, a quantidade de SiO, na fase vitrea pode ser
consumida pela adicao de AlL,O;. Desta maneira, 0 produto da reagao de SiO; na
fase vitrea e ALO; é também uma fase mulitica. A adicdo de ALO; pode assim,
reduzir a quantidade de fase vitrea e aumentar a quantidade de mulita (Chen et
al., 2000). Os mecanismos de mulitizagdo em misturas de varios polimorfos de
AkO; e SiO; sao grandemente influenciados pelos processos de obtencao e
menos pelo volume da composicdo quimica. Entdo, os parametros de processo,
durante a reagao de sinterizagao, tém que serem feitos para produzir mulitizagao

completa e alta densificacdo da ceramica de mulita (Schmucker et al., 1994),

A cinética e mecanismo da transformagé&o de fase da caulinita ou das
matérias primas ALQO;-Si0,, tem sido estudado por métodos isotérmicos e ndo
isotérmicos, e os problemas relativos de modificagao estrutural ocorre durante a
transigdo da matéria-prima para metacaulinita, estrutura do tipo espinélio e mulita.
O fendmeno de nucleagdo e crescimento da mulita pela caulinita mais ordenada,
acontece em temperaturas mais baixas do que a da caulinita desordenada,
podendo ser uma evidéncia da preservagdo da camada octaédrica aluminio-
oxigénio, da fase espinétio, durante formac¢ao da mulita, no caso da caulinita ser
ordenada (Chen et al., 2003).
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3.5. CONSIDERAGOES FINAIS

A reciclagem pode gerar beneficios sociais adicionais, através de uma
politica educacional, favorecida pela adogio de medidas, que utiliza o material

reciclado, com propriedades aprovadas para uma determinada aplicagéo.

O uso de materiais reciclados, a partir de residuos, depende de diversas
variaveis que envolvem aspectos como: a propriedade que 0 material necessita ter
para uma determinada aplicagdo; a trabalhabilidade do material alternativo,
levando em consideracdo o seu armazenamento e manuseio; a relagdo
custo/beneficio, através da avaliagdo do grau de redugdo do impacto ambiental
causado pelo material alternativo e dos custos gerados pelo seu emprego; dentre

outros fatores.

Diante da escassez dos recursos naturais e da grande quantidade de
residuo gerado pelos diversos processos industriais, entidades vem se unindo a
fim de investigar as possiveis potencialidades de aplicacao dos residuos gerados,
visando diminuir o uso constante dos recursos naturais e em paralelo, da grande
quantidade de residuo langado no meio ambiente. Tais beneficios serdo
evidenciados na forma da conservagdo de matérias-primas naturais,
consequentemente nao renovaveis, redugdo do consumo de energia, melhoria da
saude da populagao e preservagdo do meio ambiente.

Através da reciclagem de residuos, como os do beneficiamento do caulim, é
possivel amenizar o significativo impacto gerado ao meio ambiente, pelo processo
industrial como um todo. Esses residuos possuem caracteristicas adequadas,
para que possam vir a ser utilizados para fabricagdo de materiais refratarios silico-
aluminosos, visto que possuem em sua composi¢ao a caulinita como argilomineral
principal, que quandc submetidas a elevadas temperaturas produz a mulita.
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A mulita &€ uma fase termodinamicamente estave! do sistema silica-alumina
€ que possui excelentes propriedades fisicas, tais como baixa expansao térmica,
baixa constante dielétrica, estabilidade quimica, boa resisténcia mecanica em
elevadas temperaturas, fazendo da mesma promissora para aplicagbes em
eletrénicos e aplicagdes estruturais a altas temperaturas.

Como a sintetizagéo do pdé de muiita envolve matérias-primas e técnicas de
processamento de alto custo, tornando-a inadequada para uma produgdo
comercial em larga escala, a forma alternativa mais economicamente viavel para
sintetizar mulita, tem sido através de misturas de SiO, e Al,O; ou a partir de argilas
cauliniticas com adigdo de alumina, sendo a boa vantagem a disponibilidade das
matérias-primas.

Desta forma, levando em consideracao os diversos fatores que envolvem a
guestao da reciclagem, a problematica do impacto ambiental, a quantidade de
residuo gerado pelo processo de beneficiamento do caulim, as caracteristicas
desse residuo e a mulita, foi feito um estudo para que o residuo gerado pelas
industrias beneficiadoras de caulim do estado da Paraiba, fosse reciclado como
material altemativo, para obtengao de mulita.
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CAPITULO IV - MATERIAIS E METODOS

Este capitulo descreve o©s materiais utilizados, as técnicas de
caracterizagao destes, o processo de obtengao da mulita € 0s ensaios necessarios
a avaliagdo da obten¢do da mulita, sintetizada a partir de composicdes com

residuc do caulim, alumina e argila “ball-clay”.

41. PROJETO EXPERIMENTAL
4.1.1. Etapas do Projeto Experimental

O projeto experimental foi dividido em quatro etapas para melhor

compreensdo da pesquisa.

Etapa | — Coleta, beneficiamento e caracterizagao das matérias-primas.

Esta etapa foi constituida pela coleta, beneficiamento e caracterizagéo das

matérias-primas utilizadas no estudo.

Etapa Il — Formulagdes das massas ceramicas

Nesta etapa foram formuladas varias composi¢bes a partir das materias-
primas a serem utilizadas neste trabalho, sendo estas composigbes simuladas
através do programa de computador chamado REFORMIX 2.0, desenvolvido pela
Universidade Federal de Sac Carlos (Zanoto et al., 1994).
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Etapa Il — Sinterizagao e caracterizacdo das massas formuladas

Nesta etapa, as massas formuladas foram sinterizadas em temperaturas
que variaram de 1350 a 1500°C, permanecendo nos patamares em tempos de th

€ 3h, e submetidas a analise mineralégica com o auxilio da difragéo de raios — X.

Etapa IV — Moldagem, sinterizag&o e analise dos corpos de prova

Nesta ultima etapa foram moldados os corpos de prova com as diversas
formulagdes feitas na etapa anteror, utilizando como valor de referéncia a
estequiometria da mulita 3:2. Foram utilizados, como valores de analise, além das
porcentagens de cada matéria-prima, as varias temperaturas de sinterizacgao,
assim como os tempos de permanéncia nos patamares, e as propriedades fisico-

mecanicas, alcangadas pelos corpos de prova em cada uma destas temperaturas.

4.2, MATERIAIS

Nesta pesquisa foram utilizados os seguintes materiais:

Residuos de caulim: resultantes do beneficiamento de caulins primarios,

extraidos da planicie pegmatitica da Borborema, localizada no municipio de
Juazeirinho-PB e cedido pela CAULISA Industria S/A.
Argila “ball-clay”: cedida pela COTEBRAS — Companhia Tecnoceramica do

Brasil, localizada no Distrito Industrial do municipio de Campina de Grande -
PB.

Alumina: Alumina Calcinada, tipo S.4G, fornecida pela ALCAN Aluminio do
Brasit LTDA com 99,4% de oxido de aluminio.

Agua: foi utilizada agua potavel, fornecida pela CAGEPA, para o sistema de

abastecimento local da cidade de Campina Grande - PB.

Alcool Etilico: Alcool etilico hidratado.
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4.3. METODOS

A Figura 4.1 mostra o fluxograma do processo de desenvolvimento da

pesquisa.

Residuo de Caulim

Argila Batl-Clay

Alumina

» Beneficiamento (Moagem e Peneiramento [*
ABNT N° 100 (0,15mm)).

Caracterizagdo

ABNT N°200

Formulacio das massas

(0,074mm) /
(AQ, DRX)

Mistura com
Alcool Etilico

Secagem

(0,15 mm)

Homogeneizagao em ABNT N° 100

Caracterizagdo das Massas

(FRX, DTP)

Prensagem dos Corpos de
Prova (P = 27 MPa)

Sinterizacfo dos Corpos de Prova
(1350°C a 1500°C/the em
1500°C/3h))

Ensaio Fisico-Mecénico /
Densidade Aparente, Absorgio de
Agua, Retracdo de Queima,
Resisténcia a Flexdo.

Sinteriza¢do das Massas

Caracterizacdo (DRX)

h 4

Analise dos
Resultados

Figura 4.1 — Fluxograma do processo de desenvolvimento experimental da

pesquisa.
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4.3.1. Beneficiamento das matérias-primas

O residuo de caulim e a argila “ball-clay” foram secos a uma temperatura de
110°C por 24 horas, até massa constante. Logo apos, foram desaglomerados em
moinho tipo galga e passados em peneira ABNT N° 100 (0,15mm), posteriormente
foram colocados em sacos plasticos.

4.3.2. Ensaios de caracterizacao das matérias-primas

4.3.2.1. Analise quimica e granulometrica

A analise quimica fornece dados fundamentais de grande utilidade industrial
e cientifica, apesar de ndao pemmitir uma avaliagdo completa da composigao
mineralogica e das propriedades fisico-quimicas e tecnologicas.

As matérias-primas naturais, passadas em peneira ABNT N° 200
(0,074mm) foram caracterizadas através de analise quimica, seguindo o metodo
do Laboratério de Analise Quimica Minerais do CCT/PRAWUFCG (1987). As
matérias-primas passadas em peneira ABNT N° 100 (0,15mm), foram submetidas
ao ensaio da distribuicdo de tamanhos de particulas — via laser, pela UFCG/LEMa

— Laboratorio de Engenharia de Materiais — Campina Grande — PB.

4.3.2.2. Difracdo de raios — X

As matérias-primas naturais, passadas em peneira ABNT N° 200
(0,074mm), foram submetidas a identificacdo das fases, realizada por difragdo de
raios — X (Siemens/Brucker — AXS D5005) com radiagao de CuKa (40kV/40mA); a
velocidade do gonidmetro foi de 0,02° para 26 por passo, com tempo de contagem
de 1 segundo por passo. A interpretagdo foi efetuada por comparagéo com
padres contidos no PDF 02 (ICDD,1996) em software Siemens Diffrac™®. As
analises de difragao de raios-X foram realizadas no Laboratério do Centro de
Tecnologia Mineral (CETEM), Rio de Janeiro, RJ.
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4.3.3. Formulacdo das massas

Sendo uma etapa cuidadosa e complexa no processo de producio de
materiais ceramicos, a formulagdo de massas ceramicas requer um conhecimento
prévio das matérias-primas que serdo empregadas, procurando-se estabelecer
uma propor¢ao quimica adequada das matérias-primas para que determinada fase
seja obtida.

As formulagdes das massas ceramicas foram estabelecidas a partir dos
resultados da analise quimica das matérias-primas utilizadas, levando em
consideragdo a estequiometria da mulita (3AL0,.2Si0;) e foi realizada com o
auxilio do programa REFORMIX 2.0, desenvolvido pela Universidade Federal de
Sao Carlos.

A Tabela 4.1 apresenta as composicées formuladas das massas cerdmicas
estudadas nesta pesquisa.

Tabela 4.1 — Formulagdes das massas (% em peso)

Composigbes | Residuo de caulim Ball-clay Alumina
1 48,00 - 52,00
2 48,00 7,00 45,00
3 74,12 - 25,88
4 66,38 - 33,62
5 69,00 4,00 27,00
6 67,00 7,00 26,00
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4.3.4. Caracterizacao fisica das massas formuladas

4.3.4.1. Analise quimica por Fluorescéncia de raios - X

As massas ceramicas formuladas, passadas em peneira ABNT N° 100
foram submetidas a analise quimica por Fluorescéncia de Raios — X no
CTGAS/UNPA - Laboratéric de Ensaios de Materiais, Natal — RN. O
espectrometro de fluorescéncia de raios-X determina, semi-quantitativamente, os
elementos presentes em uma determinada amostra, através da aplicagao de raios-

X na superficie da amostra e g posterior analise dos fluorescentes emitidos.
4.3.5. Caracterizagdo das massas sinterizadas
4.3.5.1. Difracdo de raios - X

As massas ceramicas formuladas, submetidas a sinterizagdo em
temperaturas que variaram de 1350 a 1500°C/1h e de 1500°C/3h, passadas em
peneiras ABNT N° 100, foram submetidas a identificagdo das fases, realizada por
difragdo de raios — X (Shimadzu)} com radiagdo de CuKa; com intervalo angular
escolhido de 20:3-60°, pela UFCG/LEMa — Laboratério de Engenharia de Materiais
— Campina Grande — PB.

A quantificagdo das fases, feita com as composicées 3, 4, 5 e 6,
sinterizadas em temperaturas que variaram de 1350°C a 1500°C/1h, foi realizada
no Laboratorio de Raios-X do Departamento de Fisica da Universidade Federal do
Ceara-CE, utilizando o método de Rietveld (Rietveld, 1967), de refinamento de
estrutura, através de um difratdmetro convencional (Rigaku/DMAXB) com radiagdo
de CuKa; com intervalo angular escolhido de 28:5-50°. O método de Rietveld, na
determinacdo de concentragdo, tem grande vantagem com relagdo a outros
métodos (ex: método do padrao interno), pois numa sé medida pode-se extrair
com boa precisdo as concentragdes das fases cristalinas existentes no material,

de acordo com informacgdes estruturais de cada fase cristalina e também com o
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fator de escala e o peso atdmico de cada fase cristalina. As porcentagens
individuais através da seguinte formula (Young, 1995):

W,=-"——""onde: p & a p-ésima fase das N fases presente, Si é o
D S.(ZMV),
i=I

fator de escala refinado para cada fase, ZM é o peso da célula unitaria em
unidades de peso atdmico, e V é o volume da célula unitaria.

4.3.6. Processo de conformacéio e queima dos corpos de prova

As matérias-primas foram misturadas em alcoo! etilico em um misturador
Fisatom - 713D, com uma velocidade de 1500 rpm por 35 minutos. Apos a etapa
de mistura, as massas foram secas ao ar livre, desaglomeradas e passadas em
peneiras ABNT N° 100 (0,15mm) Em seguida, as massas foram umedecidas com
8% de agua, e assim armazenadas por 24h para uma melhor distribuicdo de
umidade.

Na etapa de conformacgéo foi utilizado o processo de prensagem. No
processo de prensagem a massa foi colocada em um molde rigido, aplicando-se
uma pressdo ao longo de uma diregdo axial para alcangar a compactagéo
adequada para o corpo de prova prensado.

Os corpos de prova foram conformados com dimensdes de (6,0 cm x 2,0
cm x 0,5 cm) por prensagem uniaxial de 27 MPa, em uma prensa hidraulica
(SCHWING SIWA). Os corpos de prova foram secos em estufa a 110°C, durante
24h.

Apés a esccolha das matérias-primas, a formulagdo e conformacgéo, serd
durante a queima que reagdes termicamente ativadas se processam no interior da
massa ceramica promovendo a formagdo das fases que vao determinar a
resisténcia mecanica final do produto ceramico (Braganga et al., 2004).

Os corpos de prova foram submetidos ao processo de queima em um forno
elétrico (Maitec/Flyever/FE 50rp) com temperatura que variou de 1350°C a
1500°C/1h e de 1500°C/3h, com taxa de aquecimento de 10°C/min.
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4.3.7. Determinacao das propriedades fisico-mecanicas

Apos a etapa de queima, os corpos de prova foram submetidos a
determinag&o das propriedades fisico-mecénicas, tais como: porosidade, retragéo
de queima, absorgao de agua, densidade aparente e resisténcia mecanica a
flexao.

4.3.7.1. Densidade aparente

O procedimento habituaimente utilizado para determinar a densidade
aparente consiste em pesar a peca e calcular seu volume baseando-se no
principio de Arguimedes, determinando o liquido deslocado pela pega. Deste

modo, pode-se calcular a densidade aparente ( p) a partir da seguinte expressao:

_ Ps
P = pu—pi

sendo,

Ps peso da pega seca
Pu peso da peg¢a Umida

Pi peso imerso da peca

4.3.7.2. Absorcdo de dagua

Esta propriedade € um parametro utilizado para medir a porosidade aberta

e avaliar a fundéncia do material.

A absorgdo de agua (44), é expressa percentualmente pela equacéo a

seguir:
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Ad=L2"P: 4100
P

onde: p, é o peso saturado, em gramas;

P, € 0 peso seco, em gramas.

4.3.7.3. Porosidade Aparente

A Porosidade Aparente (£4), é expressa percentualmente pela equagao a

sequir;

Pa=E"Ps 5100
PP,

P, € 0 peso saturado, em gramas;
p, € 0 peso seco, em gramas;

Pi & 0 peso imerso, em gramas.

4.3.7.4. Retragdo de Queima

A retragao de queima foi avaliada mediante a variagao dimensional com a

temperatura.
A retragao linear de queima refere-se a diminuigdo nas dimensdes lineares
da pega e foi calculada a partir dos comprimentos antes e ap6s queima segundo a

seguinte equagao:

-1,

s

i

RL= 100
onde: /& o comprimento iniciata 110°C do corpo de prova, em cm;

I & o comprimento final do corpo de prova (apos queima), em cm;
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4.3.7.5. Resisténcia a flexao

Os modulos de resisténcia a flexdao foram determinados pelo ensaio de
flexao em trés pontos, nas condicdes de temperatura ambiente e com velocidade

de 0,5 mm/min. Os resultados foram referentes & média de cinco corpos de prova.

A resisténcia a flexdo (RF) foi calculada pela formula abaixo e expressa em
Kgf/cm?.

_3FxLx 1
2bx h* 0981

Onde,

F =forga de ruptura (N)

L = distancia entre os apoios (mm)
b = largura da peg¢a (mm)
h=espessura da peca (mm).
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CAPIiTULO V — RESULTADOS E DISCUSSAQO

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos pelos ensaios de
caracterizagéo fisicos e mineraldgicos realizados com as matérias-primas
empregadas na pesquisa e com as diferentes formulagdes neste caso levando em
consideragdo as varias temperaturas de queima e os seus respectivos tempos de
espera nos patamares, assim como, os resultados das propriedades fisico-

mecanicas dos corpos de prova sinterizados.

5.1. CARACTERIZAGCAQ DAS MATERIAS-PRIMAS

A composigdo quimica do residuo de caulim e da argila ball-clay utilizados

no decorrer desta pesquisa € mostrada na Tabela 5.1.

Tabela 5.1 - Analise quimica (em %) do residuo de caulim e da argila ball-
clay.

Matéria prima SiO; AlQ; Fe,0; Na,Q K0
Residuo de 5711 40,67 0,04 0,53 1,65
caulim
Ball- clay 66,14 32,00 1,85 - -

Pode-se observar pela Tabela 5.1, que o residuo de caulim apresentou em
sua composicdo 57,11% de oxido de silicio e 40,67% de oxido de alumina.
Observa-se que a argila ball-clay apresentou quantidade de Fe,O; de 1,85%, teor
de SiQ, de 66,14% e teor de AlLO; de 32,00%, estando dentro da faixa de valores
das argilas de Ribeirdo Pires e Sdo Sim&o, com teor de ferro abaixo de 3,0%,
determinada por Cardoso et al. (1998). Essas matérias-primas apresentaram
elevados teores de AlLO; e SiO,, sendo, portanto adequadas para a obtengdo da
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mulita. Esta analise deu suporte para o desenvolvimento das formulagdes
empregadas neste trabalho.

Segundo Chen et al. (2000), a reagao 2SiO, - ALO; - 2H,0 + 2 ALO; > 3
AkbO3 - 2 SiO; + 2 H;0 ocorre pela mistura da caulinita e alumina durante a
sinterizagdo. Pela reacdo, assume-se que a silica (SiO,;) na caulinita reage
completamente com a alumina (Al,O3) para formar mulita. Diante deste fato, o
residuo de caulim que apresentou 57,11% de SiO,, requer um excesso de alumina
para que a reagao com a silica, existente no residuo, possa resultar em mulita.

A Figura 5.1 apresenta o difratograma do residuo do caulim e da argila
“pball-clay”.

R

Legenda:

C - Caulinita (2Si0O,.Al,0,.2H,0)
Q - Quartzo

M - Mica

— Ball Clay
Residuo de caulim

Figura 5.1 - DRX do residuo do caulim e da argila “ball-clay”
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Analisando os difratogramas da Figura 5.1 verificou-se para o residuo do
caulim a presencga de caulinita caracterizada pelas distancias interplanares de 7,07
e 3,56 A, e pequena quantidade de mica, caracterizada por 10,04 e 4,97 A. Para a
ball-clay, o difratograma mostra presenga de caulinita caracterizada pelas
distancias interplanares de 7,07 e 3,56 A e quartzo, caracterizado por 4,22 e 3,32
A

As Figuras 5.2, 5.3 e 5.4, apresentam os resultados referentes ao ensaio de
distribuicdo de tamanho de particulas das matérias-primas utilizadas neste

trabalho.
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Figura 5.2 — Distribuicdao granulométrica das particulas do residuo do caulim

O residuo do caulim apresentou um didmetro médio das particulas de
64,02um e com uma distribuicdo de tamanho de particulas relativamente estreita.
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Figura 5.3 - Distribuicdo granulométrica das particulas da argila ball-clay

A argila ball-clay, apresentou um didmetro médio das particulas de 8,97um,
com uma larga distribuicao de tamanho de particulas.
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Figura 5.4 - Distribuicao granulométrica das particulas da alumina
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an

A alumina apresentou um didmetro médio das particulas de 4,74 um, e uma
estreita distribuicao de tamanho de particulas.

5.2. CARACTERIZAGAO DAS MASSAS CERAMICAS

5.2.1. Caracteristicas fisicas das massas ceramicas formuladas

Tabela 5.2 - Composigdo quimica por FRX das massas (em %)

Amostra | SiO; | ALO; | Fe;03 | Ca0 | Na;0 | P.Os | KO | MO | TiO. | ™ P.f

*Comp.1 | 17,92 | 7907 | 0,26 ' 0,07 | 0,22 | 0,024 | 1,95 | 0,025 | 0,06 | 6,32

*Comp2 | 2141 | 7505 | 0,31 ' 0,11 | 0,23 | 0,026 | 2,19 | 0,026 | 0,10 | 6,41

*Comp.3 | 3925 14972 | 036 009 | 026 | 0,04 | 327 | 0,02 {006 692

*Comp4 | 3480 [ 5522 | 0,32 008 | 0,21 | 0,04 | 2584 | 0,02 0:05 6,32

| *Comp.5 | 38,91 | 5036 | 042 009 | 024 | 004 |[3,13| 002 {010 669
*Comp.6 | 4081 [ 4797 | 042 0,10 ] 023 | 0,04 [325] 0,02 | 0,12 | 694

* Comp. - Composigao; *~ P 1. - Perda ao fogo.

Analisando os valores da Tabela 5.2, verificou-se que as percentagens de
silica se encontram na faixa de aproximadamente 17 a 41% e as percentagens de
alumina em uma faixa de 47 a 75%, indicando que possuem quantidades de SiO,
e ALO; dentro dos valores propostos para se obter mulita. Estas proporgcoes de
silica e alumina também comprovam que as composi¢des 1 e 2, apresentaram a
estequiometria da mulita que se desejava obter 3:2 (3AL0O;. 2Si0;), e que as
demais composigdes estao préximas.

As Figuras 5.5 e 5.6, apresentam os difratogramas das composi¢cdes (1 e

2), respectivamente, sinterizadas nas diferentes temperaturas utilizadas e
permanecendo na temperatura maxima por 1h.
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M:Mulita
A:Alumina
C:Cristobalita
M M Q:Quartzo

A M

1500°C

S

1450°C

1350 C
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Figura 5.5 - Difracdo de raios — X da composicdo 1 em diferentes
temperaturas
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Figura 5.6 - Difracao de raios — X da composicdo 2 em diferentes
temperaturas

Em 1350°C, foram identificadas 4 fases: mulita (M), alumina (A), cristobalita
(C) e quartzo (Q). A intensidade dos picos de quartzo e cristobalita, praticamente
desaparecem com o aumento da temperatura de sinterizagdo, enquanto que as
intensidades dos picos caracteristicos da mulita aumentam, com o aumento da
temperatura de sinterizagao. A 1500°C observou-se ainda, picos caracteristicos da
alumina, evidenciando que nas condigbes de temperatura e tempo utilizados,
provavelmente nem toda silica reagiu com alumina para formar mulita.

As Figuras 5.7, 58, 59 e 5.10, apresentam os difratogramas das
composicdes (3, 4, 5 e 6), respectivamente, sinterizadas nas diferentes

temperaturas utilizadas e permanecendo na temperatura maxima por 1h.
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Figura 5.7 - Difragdo de raios — X da composicdo 3 em diferentes temperaturas
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Figura 5.8 - Difracio de raios — X da composicdo 4 em diferentes
temperaturas
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Figura 5.9 — Difracio de raios - X da composicio 5 em diferentes
temperaturas
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Figura 5.10 - Difracdo de raios — X da composicdo 6 em diferentes
temperaturas

Analisando os difratogramas, verificou-se que para a temperatura de
1350°C as seguintes fases foram formadas: mulita, cristobalita, quartzo e alumina.
Com o aumento da temperatura para 1400°C, verificou-se uma diminuicdo na
quantidade de alumina e quartzo, seguido pelo aumento da quantidade de mulita e
o desaparecimento da fase cristobalita.

Segundo Ebadzadeh et al., (2003), a quantidade de silica na fase vitrea
pode ser consumida pela adicdo de alumina. Além do mais, o produto da reacéo
da silica contida na fase vitrea e alumina é também uma fase mulita. A adigcdo de
alumina pode, desta maneira, reduzir a quantidade de fase vitrea e aumentar a

51



Capilulo V - Pesulizaos 6 Disnusséo

quantidade de mulita, com o aumento da temperatura e/ou do tempo (Chen et al.,
2000).

Segundo Liu et al, (1994) e Chen et al., (2000) a mulita formada em
1200°C é denominada como mulita primaria e a mulita formada acima de 1300°C
como mulita secundaria. O aumento da temperatura para 1450°C fez com que um
poucc mais de mulita fosse formada e uma diminuigdc de alumina, agora mais
notoria, fosse percebida.

Na temperatura de 1500°C, observou-se que os picos caracteristicos da
fase mulita apresentaram maior intensidade.

Comparando as intensidades dos picos de mulita e alumina, para as
composi¢gOes estudadas e sinterizadas a 1500°C, observou-se que, embora as
composigoes 3, 4, 5 e 6, que tinham estequiometria mais distante da composicao
tedrica da mulita, ou seja, um excesso de silica, apresentaram maior redugdo na
intensidade dos picos de alumina e consequentemente, um aumento na
intensidade dos picos da mulita. Provavelmente o aumento do teor de SiO,,
favoreceu a obtengcao de mais mulita, constatado também pela redugdo na

intensidade dos picos de alumina.

A Figuras 5.11 apresenta os difratogramas das composicdes 1 e 2,
sinterizadas em 1500°C, permanecendo nesta temperatura por 3h.
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Composicdoes 1 e 2
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Figura 5.11 — Difracdo de raios — X das composi¢coes 1 e 2 em 1500°C com

permanéncia de 3h

Observaram-se picos caracteristicos das fases mulita e alumina. Foi
perceber também, que os picos da mulita apresentaram maior

possivel
intensidade, enquanto que os da alumina apresentaram menor intensidade, ao

compararmos com as amostras sinterizadas com permanéncia de 1h.

A Figuras 5.12 apresenta os difratogramas das composicdes 3, 4, 5 e 6,

sinterizadas em 1500°C, permanecendo nesta temperatura por 3h.
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Figura 5.12 — Difracdo de raios — X das composicgoes 3, 4, 5 e 6 em 1500°C
com permanéncia de 3h

As composicdes apresentaram a formacdo de fase mulita, e de picos
caracteristicos da alumina em minimas quantidades, evidenciando que o aumento
de silica, juntamente com o aumento do tempo, favoreceu a reagéo entre as fases
para produzir mais mulita. Isto ratifica as conclusées anteriores, ou seja, a
temperatura, o tempo e/ou a concentragédo de SiO;, sdo fatores que favorecem a

formacao da mulita.
As Tabelas 5.3, 5.4, 5.5 e 5.6 apresentam as quantidades em % (feitas por

DRX) nas principais fases cristalinas, dos principais oOxidos presentes nas

composigées, assim como, a quantidade de mulita formada em funcdo da
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temperatura de sinterizagéo para as composicbes 3, 4, 5 e 8, sinterizadas com
pemanéncia no patamar de queima de th.

Tabela 5.3 — Composicao das fases cristalinas (%) na composicdo 3

Temperatura (°C) Si0, AlLO, Mulita
1350 4.9 46,3 48,8
1400 45 41,8 53,7
1450 2.1 36,2 61,7
1500 0,9 16,1 83,0

Tabela 5.4 — Composicdo das fases cristalinas (%) na composicio 4

Temperatura (°C) Si0O, ALO; Mulita
1350 4,9 54,8 40,3
1400 3,1 50,2 56,7
1450 25 46,4 52,7
1500 0.9 26,5 71,0

Tabela 5.5 - Composigao das fases cristalinas (%) na composigao 5

Temperatura (°C) Si0O, AlbO5 Mulita
1350 54 456 49,0
1400 57 43,1 513
1450 3,7 33,3 63,0
1500 - 16,7 83,3

Tabela 5.6 - Composicao das fases cristalinas (%) na composicdo 6

Temperatura (°C) SiO; AlbOs Mulita
1350 6,4 48,1 455
1400 3,7 461 50,2
1450 3,5 34,7 61,8
1500 1,0 17,2 81,8

Analisando as Tabelas 5.3, 5.4, 5.5 e 5.6, foi constatado que em todas as
compasicées a SiQ, reagiu com A/,O; para formar mulita, sendo que a quantidade

de mulita formada foi elevada com o aumento da temperatura. Estudos realizados
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por Chen et al., (2000), que utilizou composi¢cdes que continham uma mistura
caulim da Malasia e diferentes proporgtes de alumina (pureza de 99 8%),
constatou que durante a sinterizagdo da alumina com o caulim, na faixa de
temperatura entre 1300 e 1500°C, a quantidade de mulita aumenta rapidamente, e
instantaneamente ha a diminuigdo da quantidade de alumina. O aumento na
quantidade de mulita, nesta faixa de temperatura, é contribuido pela formacao da
mulita secundaria, pela solugdo de particulas de alumina no liquido formado,
precipitando os griaos de mulita.

Pela Tabela 5.4, a composi¢do 4, apresentou uma quantidade de mulita
inferior as demais composicdes, sendo esta a composicdo que teve em sua
composigéo quimica o menor teor de silica, o que pode ter prejudicado a sua
reacdo com alumina para formar mulita. Como discutido anteriormente, nas
condicoes de obtencdo de mulita para tempos curtos de 1h, nas devidas
temperaturas, naoc houve a reagdo completa entre toda alumina e a silica
disponivel, sendo que para uma promog¢do maior na formagdo de mulita sera
necessario, ou um aumento no tempo de reag¢do, ou um aumento na temperatura
ou ainda o aumento da quantidade de silica (efeito de concentracaoc), para
consumir a alumina remanescente, embora também possa ter a presenca de silica
amorfa, presente como produto.

5.3. CARACTERIZAGAO FiSICO-MECANICA DOS CORPOS DE PROVA
5.3.1. Caracteristicas fisicas

A Tabela 5.7 apresenta as propriedades fisicas dos corpos de prova
sinterizados, nas temperaturas de queima entre 1350°C e 1500°C, com
pemanéncia de 1h nas temperaturas maximas, e também em 1500°C com tempo

de pemnanéncia de 3h.
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Tabela 5.7 - Propriedades fisicas dos corpos de prova

Composi¢do | Temperatura|  AA (%) RQ (%) PA (%) DA (g/cm’)
1 126+0,4 39+01 27707  2,20+0,02
2 11,2 +0,3 41%0,2 250+0,5 2,2+0,01
3 1350°C/1th | 72+14 57+0,7 166+2.8 2,3+0,2
4 90+1,3 51+0,7 204+24 | 23+01
5 69+11 58+0,5 159+21 : 2301
6 680+08 60+0,5 142+16 2,3+0,04
1 11,21 0,2 | 4,1+0,04 251+0,3 2,2+ 0,01
2 98103 4110,1 223+0,5 | 2,3%0,01
3 1400°C/th | 4609 6,6+0,1 11,0+2,1 24+0,1
4 64108 6.0+0,1 15119 © 2,440,017
5 48407 6,4%0,1 114+17 ' 24001
8 43105 6,306 104+1,3 2,4+ 0,01
1 10,6+ 0,2 39+0,1 236+04 ' 220,01
2 9,710,3 38+0,1 216+05 @ 2,2%0,01
3 1450°C/1th | 38105 6,503 8912 | 241002
4 56105 61+12 131+1,2 | 240,01
5 38+05 6,0+0,2 91+12 241002
6 3,703 6,0+072 87+09 241003

|
1 10,8+ 0,4 3,2+0,9 23,0t0,7 | 21%0,01
2 10,0t 1,4 1,9% 0,1 209+25 @ 2,1%0,03
3 1500°C/1th | 33+0.1 57+04 76203 | 230,05
4 491072 51+05 113+0,7 23+0,06
5 34102 54109 79+06 2,3+0,04
6 32+04 52+06 74+10 2,310,04
1 11,21£0,04 | 234+0,1 228+0,2 | 2,0 0,02
2 10,8 + 0,1 1,2+ 0,05 21,140,2 | 2,0+0,01
3 1500°C/3h | 25+ 0,1 41+01 5601 | 230,004
4 421003 31101 95+01 @ 2210004
5 3,102 32101 68+04 | 22+0,005
6 2,5+0,04 3,210, 56+0,2  22+0,005

As composicOes em negrito, apresentam em suas formulagdes teores de

alumina em maiores quantidades que as demais.

Analisando a Tabela 5.7, verificou-se que os valores da densidade
aparente, para as composigdes, ndo apresentaram mudangas significativas em
relacdoc ao aumento da temperatura de queima. Segundo Chen et al (2000),
nessa faixa de temperatura, a taxa de densificagdo € relativamente baixa,

sugerindo que a formagéo de mulita secundaria, a partir da reagdo entre a fase
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vitrea e alumina, € prejudicial para a densificacdo. As amostras 1 e 2, com
maiores teores de alumina, foram as que apresentaram menor densidade e maior
porosidade, isto pode ser justificado pela menor quantidade de silica para reagir

com alumina, que por sua vez & inerte nas temperaturas estudadas.

A analise da porosidade mostrou que, as composigées que continham
teores de silica em maiores proporgdes (3, 4, 5 e 8), apresentaram valores
menores que as demais. Isto se deve a uma maior formacao de fase vitrea, que se
dispersa, fazendo com que 0s poros sejam cobertos pela mesma, implicando na
diminuicao da porosidade aparente.

Ainda considerando as composigdes quimicas dos corpos de prova, os que
possuem maior teor de silica (3, 4, 5 e 6), apresentaram, em quase todas as
propriedades analisadas, os melhores resultados, provavelmente por esta reagir
numa propor¢gdo maior com alumina formando mulita. Verifica-se também que os
melthores resultados foram obtidos para a composicdo 8, que apresentou maior
teor de ball-clay, podendo ser justificavel porque a ball-clay apresenta plasticidade
elevada, o que favoreceu a compactagdo, € parakelamente as propriedades dos
corpos de prova.

Com o aumento da temperatura de queima, verificou-se uma melhoria nas
propriedades, isto pode ser atribuido também a formacgao da fase vitrea.

Em relagdo ao aumento do tempo de permanéncia na temperatura de
1500°C, observou-se que houve um pequeno decréscimo na densidade, fato este
que pode estar relacionado a reagdo entre a alumina e a fase vitrea, formando
cristais de mulita. Segundo Chen et al. (2000), quando ocorre a formagao de fase
mulita, na faixa de temperatura estudada, poros grandes sdo formados,

comprometendo assim a densificagao.

5.3.2. Caracteristicas mecanicas
A Figura 5.13 apresenta o médulo de resisténcia a flexao dos corpos de

prova das massas estudadas, sinterizados em temperaturas que variaram de 1350
a 1500°C/1h.
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Figura 5.13 — Médulo de resisténcia a flexao dos corpos de prova das
massas estudadas

Analisando os resultados do médulo de resisténcia a flexdo, verificou-se
que os valores encontram-se na faixa de 30 a 60 MPa, aproximadamente. Os
corpos de prova das composigdes com maior teor de silica, apresentaram
modulos de resisténcia a flexao superiores, quando comparado com as demais. A
presenca de uma maior quantidade de silica existente nestas composicées, fez
com que esta reagisse em maiores proporgdes com alumina para formar mulita,
proporcionando uma melhora nos seus comportamento mecéanico. Quanto da
presenca da argila ball-clay, a mesma proporcionou uma compactagao melhor e

também favoreceu a propriedade de resisténcia a flexao dos corpos de prova.

Segundo Ebadzadeh (2003), os possiveis fatores, nos quais podem afetar
na redugédo da resisténcia, sdo a alta porosidade e a geragdo de alguns graos de
mulita grandes durante processamento. A reducdo na resisténcia mecénica
também pode ser observada quando se tem transformacdo de Fe;O; (hematita)
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para Fe;O4 (magnetita), liberando oxigénio com formagéo de poros, que atuam
como concentradores de tensao nos corpos de prova sinterizados.

O aumento da temperatura de sinterizagdo proporcionou aos corpos de
prova melhores desempenhos quantitativos nos médulos de resisténcia a flexdo
em todas as composigées.

Os resultados referentes a resisténcia mecénica foram inferiores aos
encontrados por Chen et al. (2000), que obteve mulita a partir de uma mistura
contendo caulim e alumina, e utilizou uma taxa de aquecimento diferente da
utilizada neste trabalho, fatores estes que podem ter influenciado fortemente nas

reacdes entre os Oxidos.

A Figura 5.14 apresenta os moédulos de resisténcia a flexdo dos corpos de
prova das massas estudadas, sinterizados em temperaturas de 1500°C/1h e
1500°C/3h.
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Figura 5.14 — Modulo de resisténcia a flexao dos corpos de prova

Na analise da Figura 5.14, observou-se que houve um acréscimo na

resisténcia a flexdao em todas as amostras, demonstrando que o aumento do
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tempo de permanéncia na temperatura de 1500°C, provavelmente favoreceu o
arrendodamento dos poros, e a formagéo da fase mulita. Desta maneira, como
observado nos difratogramas de raios-x, houve um acréscimo da fase cristalina
mulita, podendo ter sido a causa da contribuicdo para melhoria da resisténcia a
flexdo. Rado (1971), observou que aumentando a quantidade de fases cristalinas,
tem-se um aumento da resisténcia mecéanica (Braganca et al., 2004).

61



Capiiule VI — Canclustes.

CAPITULO VI - CONCLUSOES

O propésito deste capitulo & apresentar as conclusdes relacionadas ao
objetivo da dissertagao (obtengado de mulita a partir do residuo de caulim).

Sob este enfoque, apresenta-se no topico que se segue, as principais
conclusdes do presente trabalho.

8.1. CONCLUSOES

Desta maneira, ap6s os estudos para obtengdo de mulita a partir da reagao
de sinterizagao chegaram-se as seguintes conclusdes:

> a partir dos resultados da composicdao quimica observou-se que o
residuo de caulim e a argila “"ball-clay” apresentaram teores de SiO, e AlLO;

adequados para serem empregados em uma mistura para obter mulita;

> as massas foram formuladas levando em consideragdo a

estequiometria da mulita gue se desejava obter;

» as massas formutadas possuem teores de SiO, e AlO; dentro dos

valores previstos para obtencao da mulita;

» a partir da analise de DRX, a mulita pode ser obtida pela reagéo de

sinterizagao entre o residuo de caulim, alumina e ball-clay;
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> os corpos de prova, confeccionados com as composicbes que
apresentaram maior teor de alumina, resultaram em propriedades fisico-

mecénicas inferiores acs demais para todas as temperaturas;

> a composi¢aoc 6, com maior teor de argila ball-clay, apresentou os
methores resultados, o que pode estar relacionado com uma methor compactagao

e conseqlentemente a melhoria das propriedades fisico-mecénicas;

> o0 aumento na temperatura de sinterizagdo para 1500°C favoreceu

uma melhoria nas propriedades das composi¢coes estudadas;

> o0 aumento do tempo de pemanéncia na temperatura maxima
favoreceu a formagdo de uma maior quantidade de mulita;

» 0 tempo, a temperatura e a quantidade de silica, influenciaram na
formacdo da fase mulita, assim como, nas propriedades dos compos de prova
confeccionados;

> o residuo do caulim, proveniente da empresas beneficiadoras de

caulim do estado da Paraiba, pode ser usado em composi¢cbes ceramicas para

obtengac de mulita.
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CAPIiTULO VH - SUGESTOES PARA PESQUISAS FUTURAS

Neste capitulo serdo apresentadas as sugestdes para pesquisas futuras,

levando em consideragao erros e acertos desta pesquisa e que podem vir a

contribuir, de uma forma positiva, em trabalhos futuros.

7.1 - SUGESTOES

R
”"

k7
o

Estudar o efeito da granulometria, de massas formuladas, na obtengéo
da mulita;

Estudar o efeito da taxa de sinterizagéo e do tempo de permanéncia nos
patamares;

Utilizar, nas massas, argilas previamente sinterizadas;

Expandir o estudo para o residuo da lavagem do caulim;

Explorar outras aplicagdes para o residuo do caulim;

Fazer uma andlise de custo — beneficio da reciclagem do residuo do
caulim;

Usar na massa formulada, ao invés de alumina — a, sulfato de aluminio
(Al2 (SO4)3);

Estudar separadamente os diversos parametros como: teor de
Si0/ALO;, temperatura, pressac de compactagdo, tempo de
permanéncia no patamar de queima, taxa de sinterizagao, etc.
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CAPITULO VHI —- REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

Neste capitulo serdo apresentados os subsidios literarios que foram
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