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RESUMO

Os materiais ceramicos estdo presentes em muitas aplicagbes de componentes
eletrbnicos, destacando-se a mulita e os compésitos a base de mulita. Este trabalho
teve como objetivo estudar formulagcdes contendo aluminossilicatos e alumina
visando obter composicées adequadas para aplicagdes dielétricas. Inicialmente, os
precursores caulim, ball clay e alumina foram submetidos as caracterizagdes:
quimica, mineralégica e granulométrica. A partir da composi¢cao quimica de cada foi
definida a quantidade dos componentes nas massas ceramicas. Foram produzidos
corpos de prova ((50 mm x 15 mm x 5 mm) (50 mm x 3 mm)) por prensagem uniaxial
a 19,6 MPa. Os espécimes foram secos a 110°C e sinterizados nas temperaturas de
1400, 1450 e 1500°C, com taxa de aquecimento de 5°C/min e patamar de queima
de 60 minutos. Posteriormente, estes foram submetidos a caracterizacdes fisico-
quimicas, mecénicas e dielétricas. A constante dielétrica relativa (g;) e tangente de
perdas (tan &) foram avaliadas para as frequéncias de 0,1 kHz, 1 kHz, 10 kHz e 100
kHz a temperatura ambiente. Foi observada a cristalizagdo majoritaria da fase mulita
para a faixa de temperatura estudada, com morfologia na forma de agulhas.
Composi¢des contendo maior teor de fundentes apresentaram menor porosidade
(~1,84) e absorcao de agua (0,74) e melhor resisténcia a flexao (~ 66 MPa). Os
valores de constante dielétrica foram préximos aos da mulita (¢, = 3,5 a ~ 4,5) na
frequéncia de 1 kHz, para as composigdes sinterizadas a 1400°C. Menores perdas
dielétricas (tan & ~0,01) foram observadas a 1400-1500°C a 100 kHz.

Palavras-chave: Aluminossilicatos, alumina, mulita, constante dielétrica, tangente
de perdas.



ABSTRACT

The ceramic materials are present in many applications of electronic components,
highlighting mullite and mullite-based composites. The objective of this work was to
study formulations containing aluminosilicates and alumina in order to obtain
compositions suitable for dielectric applications. Initially, the precursors kaolin, ball
clay and alumina were submitted to the characterizations: chemical, mineralogical
and granulometric, and from the chemical composition it was defined the quantity of
components in the masses. Specimens were produced ((50 mm x 15 mm x 5 mm)
(50 mm x 3 mm)) by uniaxial pressing to 19, 6 MPa. The specimens were dried at
110 °C and sintered at temperatures of 1400, 1450 and 1500 °C, with heating rate of
5 °C/min and firing level of 60 minutes. Subsequently, the specimens were submitted
to the characterizations: physicochemical, mechanical and dielectric. The relative
dielectric constant (er) and the tangent of losses (tan &) were evaluated for the
frequencies of 0.1 kHz, 1 kHz, 10 kHz and 100 kHz at room temperature. It was
observed the majority crystallization of the mullite phase for the studied temperature
range, with morphology in the form of needles. Compositions containing higher
content of fluxes presented lower porosity (~ 1.84) and water absorption (~0.74) and
better flexural strength (~ 66 MPa). The dielectric constant values were close to
those of mullite (¢, = ~ 3,5 to ~ 4,5) in the frequency of 1 kHz, for the compositions
sintered at 1400 °C. Lower dielectric losses (tan & ~ 0.01) were observed at 1400-
1500°C and 100 kHz.

Keyword: aluminossilicates, alumina, mullite, dielectric constant, tangent of loss.
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1. INTRODUGAO

A utilizagdo de materiais ceramicos para aplicacdes elétricas motiva a
realizacdo de pesquisas, visando melhorar o desempenho desses materiais e a
reducao de custos no processo de fabricacdo (Amigo et al., 2004). As ceramicas
produzidas para aplicacbes elétricas possuem excelentes propriedades dielétricas e
térmicas que favorecem a sua utilizacdo tanto como isolamento elétrico (por
exemplo, isoladores e buchas de transformadores) quanto em dispositivos
eletrdnicos, tais como capacitores, desempenhado um importante papel na inddstria
eletrbnica (Kasrani et al., 2016).

Dentre os materiais ceramicos a mulita e os compdsitos a base de mulita
estdo se destacando na industria eletronica devido aos baixos valores de constante
dielétrica e tangente de perdas, assim como, baixo coeficiente de expansao térmica,
sendo aplicados como substrato eletronico, embalagem de microeletronicos,
isoladores elétricos e capacitores ceramicos (Kool et al., 2015; Purohit et al., 2016;
Mehta et al., 2018; Da Silva et al., 2019; Grilo et al., 2019).

A mulita é uma das fases formadas quando do tratamento térmico de argilas
acima de 1000°C (Khalfaoui e Hajjaji, 2009). O caulim € um minério rico em caulinita
(Al203.2Si02.2H,0), que € uma das argilas mais utilizadas quando se deseja
sintetizar mulita, no entanto, apresenta elevada quantidade de silica. Portanto,
quando se desejar obter maior quantidade de mulita, € necessario adicionar fontes
precursoras ricas em 6xido de aluminio para se estabelecer maior razédo AlO3/SiO»
(Schneider et al., 2008; Sanad et al., 2013).

Estudos realizados por diversos pesquisadores (Sainz et al., 2000; Donelson
et al., 2014; Santana et al., 2014; Alves et al., 2016; Medeiros et al., 2016b; Chargui
et al., 2018a; Ma et al., 2018) tiveram como finalidade obter mulita a partir da
sinterizacdo de argilas e éxido de aluminio como precursores, no entanto, poucos
estudos foram realizados enfatizando as propriedades dielétricas de componentes
ceramicos obtidos com essas composicbes e esta € uma demanda atual,
enfatizando, principalmente, a redugéo de custo e a preservagao do meio ambiente.

A producao de componentes ceramicos dielétricos a partir do caulim possui
uma alta viabilidade tecnoldgica e econémica devido ao baixo custo da matéria-
prima e do processo de fabricagdo. Além disso, a regido nordeste favorece uma
potencial aplicagdo do caulim por possuir diversos depositos desse mineral.
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Buscando contribuir para uma demanda atual, este trabalho tem como
objetivo produzir componentes ceramicos dielétricos a partir de composicdes
contendo do caulim, ball clay e alumina.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Ceramicas elétricas

As ceramicas sao materiais que possuem excelentes propriedades, tais
como: capacidade de isolamento, estabilidade dimensional, dureza, resisténcia
térmica e resisténcia a corrosao, obtidas a partir de matérias-primas naturais como
as argilas, que possuem grande interesse entre a comunidade de pesquisa devido
ao seu baixo custo. Para a obtencao das ceramicas pode ser adicionado alumina a
argila como fonte de 6xido de aluminio a fim de alcangar uma ceradmica com maior
resisténcia e resistividade elétrica e menor tangente de perdas (Mehta et al., 2018).

Para as ceramicas de aplicacbes elétricas em alta tensao é de extrema
importdncia que a absorcdo de agua seja minima ou nula, de modo que a
temperatura de sinterizacao durante o tratamento térmico dos pds de argila pode ser
uma variavel controlada a fim de reduzir a porosidade do material a partir do baixo
espagamento entre as particulas, além de obter a fase mulita como majoritaria
(Mehta et al., 2018).

As propriedades dielétricas das ceramicas definem as potenciais aplicagdes
elétricas dos componentes ceramicos, podendo classificar estas como: porcelanas
de alta tensdo quando utilizadas para isoladores de linha de alta tensao, porcelanas
de alta voltagem com elevado teor de quartzo, quando utilizados para isoladores de
aparelhos de alta tensdo que possuem propriedades eletromecanicas aprimoradas,
porcelanas de alumina de alta voltagem para aplicacdes de alta tensdo com elevada
resisténcia mecanica e porcelanas de baixa voltagem, aplicadas para isoladores e
pecas isolantes destinadas a sistemas de 500 V com corrente alternada
(Viswabaskaran et al., 2004; Kasrani et al., 2016).

As porcelanas elétricas de alta resisténcia usadas na industria de energia,
s&o obtidas a partir das matérias-primas naturais: como argilas, feldspato e quartzo,
porém, 0 quartzo pode ser substituido pela alumina, quando se deseja aumentar a
resistividade elétrica e reduzir da tangente de perdas do material. Portanto, as
argilas ball clay e caulim sdo comumente empregadas na producdo de isoladores
elétricos, com a finalidade de atuarem como materiais plasticos na composicao, o
feldspato utilizado como material refratario e a silica e alumina exercendo a funcéo

de enchimentos (Noori et al., 2007). As matérias-primas utilizadas para a obtencéo
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de isoladores elétricos de porcelana devem possuir baixo teor de metais de
transicdo, pois, a presenca destes Oxidos é responsavel pela alteracdo das
propriedades elétricas do material, principalmente, pela redugdo das propriedades
de isolamento do corpo ceramico (Piva et al., 2015).

Essas ceramicas podem apresentar conforme sua composicao e condi¢cdes
de processamento alta resistividade, alta rigidez dielétrica, baixo fator de perdas e
boas propriedades mecanicas (Islam et al, 2004). Contudo, seu uso pode ser
limitado com o aumento da temperatura, pois, a maioria das ceramicas perde sua
capacidade de isolamento elétrico quando submetidas a elevadas temperaturas
(Gao et al., 2016).

As excelentes propriedades dielétricas das ceramicas elétricas permitem que
essas possam ser utilizadas em diferentes aplicagdes, assim, além de poderem
atuar como isoladores elétricos, também podem exercer a funcdo de capacitores
ceramicos. Quando apresentam valor de constante dielétrica acima de 12,
normalmente, as porcelanas elétricas sdo destinadas a aplicagdo como capacitores
e transdutores atendendo as necessidades do mercado microeletrénico e de
comunicacdo (Kasrani et al., 2016). Dispositivos mais compactos, rapidos e
eficientes sdo uma demanda atual do mercado de eletrbnicos, desejando-se
materiais com baixa expansao térmica, baixa constante dielétrica e alta resistividade
especifica, dessa forma a ceramica é um material em potencial para aplicacdo em
eletrénica (Fuertes et al., 2019).

Sendo a mulita caracterizada por possuir uma excelente capacidade de
isolamento elétrico, ela é uma excelente candidata para aplicacbes em componentes
ceramicos que requerem baixa constante dielétrica, porém, as condicbes de
processamentos que essa é submetida apresentam significativa relevancia na
microestrutura, nas propriedades mecéanicas e dielétricas da ceramica
(Szwagierczak et al., 2018).

Os cristais de mulita distribuidos na matriz da amostra exercem a fungéo de
fase semicondutora, de forma que sua concentracdo e o tamanho de seus cristais
influenciam diretamente nas propriedades dielétricas do material. O aumento na
concentracao da fase cristalina da mulita implica no aumento da tangente de perdas
e reducdo da constante dielétrica, no entanto com o aumento do tamanho dos
cristais de mulita implica no aumento da tangente de perdas aumenta, pois as
fronteiras entre os cristais de mulita atuam como caminhos que permitem a
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dissipagao de corrente na amostra, de modo que os caminhos mais longos resultam
em mais correntes e perdas dielétrica. (Chaudhuri e Sarkar, 2000).

A cristalizacdo da mulita durante o tratamento térmico é responsavel pela
formacao dos limites dos cristais, de forma que quando aplicado um campo elétrico
externo ao material a sua polarizacdo € relacionada ao movimento da carga,
podendo as cargas passar através do cristal de mulita, mas se acumulando no limite
desses cristais resultando em alta constante dielétrica (Khorchani et al., 2018). A
morfologia dos cristais de mulita formada durante o tratamento térmico dos pos de
argila apresenta relagcdo com as propriedades dielétricas do material, pois observa-
se que cristais de mulita com morfologia facetadas e alongadas apresentam maior
valor de constante dielétrica que os cristais equiaxiais (Camerucci et al., 2001).

A constante dielétrica € um parametro que sofre variagbes com a frequéncia
do campo elétrico aplicado, devido ao tipo e intensidade dos mecanismos de
polarizacdo que atuam no material ceramico, de forma que em meios heter6genos
existem diferencas de condutividade entre as diferentes fases cristalinas,
proporcionando acumulo de energia nas interfaces (Da Silva et al., 2019).

A alta resisténcia a fluéncia, baixa expansao térmica, boa estabilidade
térmica e quimica, sao propriedades que tornam a ceramica de mulita um material
de exceléncia para aplicacdes de isoladores ceramicos na fabricacao de dispositivos
microeletrdnicos e na transmissao de energia (Szwagierczak et al., 2018). Portanto,
existe uma crescente demanda por novas pesquisas de componentes ceramicos
para alcancar melhores propriedades e , assim, destinar novas aplicacoes
comerciais para 0os materiais ceramicos, aliando as propriedades intrinsecas da

ceramica com as aplicacdes dielétricas.
2.2. Mulita - Sintese a Partir de Argilominerais

Mulita € a Unica fase cristalina estavel a pressdo atmosférica no sistema
binario Al,03.Si0,» (Sanchez-Soto et al., 2018). E um mineral escasso na natureza,
porém, pode ser obtido pela decomposicdo térmica de aluminossilicatos, como as
argilas, caulins e mistura desses com alumina. E um material de aplicacao
importante para a ceramica tradicional e avangada por apresentar caracteristicas do
tipo: baixo coeficiente de expansdo térmica (4 x 10° K'), baixa condutividade
térmica (k = 2,0 W.m.K)™"), baixa densidade (3,17 g/cm®), estabilidade térmica,
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resisténcia elétrica, resisténcia mecanica, elevado ponto de fusao (1830°C)
propriedades dielétricas e Opticas (Esharghawi et al., 2010; Aripin et al., 2015; Kool
et al., 2015; Sanchez-Soto et al., 2018).

A mulita pode ser encontrada na composi¢cao quimica 3Al.03. 2SiO, (3:2) ou
2A1,03. SiO, (2:1), na qual a fase mais estavel é a de composicao 3:2, cuja fase é
obtida pela mistura e reacdes de precursores e/ou matérias-primas que apresentam
em suas composi¢coes quantidades suficientes de silica e alumina (Menezes et al.,
2008). A reagdo de mulitizagdo ocorre por meio do mecanismo de nucleagdo e
crescimento, no qual com o aumento da temperatura no sistema, inicia-se 0
processo de interdifusdo nas interfaces das particulas de silica e alumina, onde os
ions de aluminio sdo difundidos para o interior dos ions de silicio originando um
liquido silico-aluminoso, até que os ions de aluminio e silicio alcancem a propor¢ao
estequiométrica da fase e, assim, ocorra a nucleacdo da mulita seguida do
crescimento, pelo processo de difusdo e precipitacdo (Magliano e Pandolfelli,
2010a).

A Figura 1 apresenta o mecanismo de formacado do composito alumina-
mulita (Kool et al., 2015).

Cristalizagdo
de plaguetas

Difusdo da
alumina na silica Al>03 Excesso de Al,O, de alumina

Figura 1- Diagrama esquematico representando o mecanismo de formagao do compdsito
alumina-mulita (Kool et al., 2015).

Os materiais ceramicos contendo mulita sdo utilizados, convencionalmente,

como materiais refratarios, porém, seu uso vem crescendo na industria de



20

isoladores/semicondutores, sendo esses candidatos potenciais para circuito de alta
frequéncia eletrénica, devido as suas caracteristicas de baixa constante dielétrica e
baixo coeficiente de expanséo térmica (Roy et al., 2013).

O mineral mulita possui excelentes propriedades que possibilitam seu uso em
diversas aplicac6es, contudo, a sua ocorréncia rara na natureza torna-se inviavel
sua utilizagdo em escala industrial. Portanto, ao longo dos anos diversos
pesquisadores realizaram estudos, afim de obter a mulita e compdsitos de mulita a
partir de matérias-primas de baixo custo.

Os pesquisadores Sadik et al. (2014) estudaram o processamento da
ceramica a base de mulita e alumia, a partir da sinterizacao a elevadas temperaturas
da massa ceramica de quartzo com alumina. Os autores observaram uma
diminuicdo da porosidade aparente do material com o aumento da temperatura, e a
formacao de mulita secundaria e alumina.

Compésito de mulita-alumina obtida a partir da massa ceramica de argila
caulinitica e hidréxido de aluminio foi estudado por Medeiros et al. (2016a). Nesse
estudo foi observado a formagédo das fases mulita e alumina (a-Al,O3) quando
sinterizada a partir de 1300 °C, além de uma reducédo da fase vitrea rica em SiO,
com o aumento da temperatura. A pesquisa mostrou também que a microestrutura e
as propriedades tecnolégicas do material ceramico mulita-alumina podem ser
controladas via tratamento térmico.

Ceramicas a base de mulita foram desenvolvidas pelos pesquisadores Alves
et al. (2016), a partir de composi¢cdes a base de caulim e residuo de caulim, nas
temperaturas de sinterizagdo de 1300 a 1500°C. O material apresentou a
cristalizacao da fase mulita, quartzo e cristobalita, sendo a presenca das fases de
quartzo e cristobalita atribuida as transformacgdes térmicas decorrente do excesso de
silica presente no caulim.

Da Silva et al. (2016) avaliaram composigées contendo caulim e residuo de
alumina. O material obtido foi classificado como um material destinado a aplicacées
em altas temperaturas, no qual a mulita foi identificada como fase principal. A
densidade e a resisténcia mecanica aumentaram quando as composicoes foram
submetidas a temperaturas mais elevadas.

Ceramicas a base de mulita foram sinterizadas pelos pesquisadores Alves et
al. (2017) a partir da mistura de caulim (75%) com residuo de caulim rico em mica
(25%). Para as composi¢cdes submetidas a temperatura de sinterizagdo na faixa de
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1300 a 1500°C, foi observado a formacao das seguintes fases cristalinas: mulita,
quartzo e cristobalita, identificando a mulita como fase majoritaria, porém o processo
de mulitizagéo foi incompleto no sistema.

Chargui et al. (2018b) estudaram a obtencao da mulita a partir de composi¢ao
contendo caulim extraido do nordeste da Argélia e escéria de aluminio. Os
pesquisadores observaram que a 1500°C ocorrem a mulitizacdo quase completa do
sistema, havendo a formagdo de uma morfologia bimodal de mulita primaria e mulita
secundaria.

Khorchani et al. (2018) submeteram p6s de caulim a tratamento térmico na
faixa de temperatura de 1000 a 1600°C. Foi observado pelos pesquisadores a
formacao das fases cristalinas de mulita e cristobalita para toda a faixa de
temperaturas estudadas. A analise de difragdo de raios x identificou que os picos de
mulita sdo intensificados com o aumento da temperatura, e a 1600°C a fase
cristobalita desaparece decorrente da cristalizacao total da pré-mulita em mulita.

O composito de mulita sintetizado 1000 e 1300°C pela técnica sol-gel na
presenca de ions de metais de transicdo de niquel, cobalto e cobre foram
investigados por Roy et al. (2013). Os autores observaram que o compdsito de
mulita obtido pela dopagem com ions de niquel apresentou melhores propriedades
elétricas, com constante dielétrica de 3,15 alcancada em 1,5 MHz, os quais
apresentaram valores de tangente de perdas e constante dielétrica que se
enquadram na faixa para uso comercial no campo da eletrénica.

Halder et al. (2015) sintetizaram, via técnica sol-gel, compdsito de mulita
dopado com tungsténio, objetivando estudar a evolucao das propriedades dielétricas
da mulita apds a dopagem com ions de tungsténio. Os pesquisadores observaram
que houve diminuicdo da temperatura de formacdo da mulita de acordo com a
concentragao dos ions e o aprimoramento das propriedades dielétricas decorrente
da dopagem com tungsténio. Portanto, o compédsito de mulita-tungsténio foi
classificado como material em potencial para a fabricacado de capacitores ceramicos
devido a sua boa reposta dielétrica

As propriedades dielétricas do compésito mulita/zircénia e titanato de bario
(BZT) foram estudadas pelos pesquisadores Lertcumfu et al. (2015). Utilizando da
massa ceramica obtida da mistura de p6s de mulita sintetizados da caulinita oriunda
da Tailandia com p6s de BZT, foram produzidos corpos ceramicos e calcinados a

elevadas temperaturas e, assim identificado que a adicdo do BZT a composicao
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resultou na formagédo de outras fases cristalinas além da mulita, ocasionando em
melhores propriedades dielétricas da ceramica devido as propriedades ferroelétricas
mais elevadas da fase BZT.

Por conseguinte, observa-se que o tratamento térmico de argilominerais em
sua totalidade resulta em corpos ceramicos que possuem a fase mulita em sua
estrutura cristalina, que é responsavel por caracteristicas peculiares da ceramica

que as tornam materiais de ampla aplicacgao.
2.3. Ceramicas Dielétricas Obtidas a Partir Aluminossilicatos

Estudos de componentes ceramicos a base de matérias-primas naturais,
principalmente aluminossilicatos, foram realizados por pesquisadores ao longo dos
anos, os quais avaliando as propriedades dielétricas e suas potenciais aplicacoes.
Desta forma, avaliando a relacao custo/beneficio foi avaliada ao longo dos ultimos
anos. Componentes ceramicos destinados a aplicagéo dielétrica foram produzidos a
partir de argilas, objetivando obter materiais de baixo custo e com boa resposta
dielétrica para as diversas aplicagcdes do mercado.

Diversos estudos na literatura (Kool et al., 2015; Yaya et al., 2017; Grilo et
al.,, 2019) mostraram a obtencdo de ceramicas a base de caulim enfatizando as
propriedades dielétricas. Esses estudos revelaram que, as propriedades fisico-
mecanicas e dielétricas se apresentavam de maneira diferente para cada caso, por
estarem relacionadas a composicao do caulim e ao tratamento térmico empregado.
Por sua vez, o mineral argiloso ball clay, também foi outro material utilizado como
matéria-prima natural para obtencdo de componentes ceramicos com repostas
dielétricas. Os pesquisadores Purohit et al. (2016) utilizaram uma ball clay oriunda
da india, para obter uma ceramica com caracteristicas desejaveis para aplicagdes
de isoladores elétricos.

Kool et al. (2015) com a finalidade de obter um compdésito ceramico
multifuncional de baixo busto, desenvolveram uma pesquisa utilizando uma mistura
de alumina e argila da regido de Budge Budge na india. A composicao foi submetida
a diferentes temperaturas de sinterizagdo, obtendo-se um compdsito alumina/mulita
de alta densificagé@o e resisténcia mecanica, devido a cristalizacdo da mulita primaria
e secundaria, e apresentando a 1200°C para 1 e 100MHz constante dielétrica,
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respectivamente, igual a 18 e 240, considerando, portanto, um material
economicamente viavel para aplicagdes elétricas.

Kasrani et al. (2016) analisaram uma composi¢cao contendo caulim (30%),
feldspato (45%) e quartzo (25%) para a obtengéo de porcelanas dielétricas, quando
submetidas a diferentes tratamentos térmicos (1080 a 1260°C). Foi observada a
cristalizacao das fases de quartzo e mulita na estrutura do componente ceramico,
quando a composi¢do foi sinterizada a 1160°C, apresentando propriedades
dielétricas como: constante dielétrica de 22 e tangente de perdas 0,035, que a
tornam uma porcelana dielétrica em potencial para aplicacdes comerciais de
capacitores, ja que é desejavel baixa capacidade de armazenamento de carga para
esta finalidade.

Pesquisas realizadas com argila ball clay extraida da india foram
desenvolvidas por Purohit et al. (2016) a fim de analisar as propriedades estruturais,
dielétricas e morfoldgicas dessa argila quando triturada a umido para aplicacdes
como isolantes elétricos. A argila foi moida em trés diferentes tempos para avaliar a
influéncia do tamanho das particulas nas propriedades dielétricas da ceramica, no
qual foi possivel observar que a ball clay moida por 8 e 16 horas apresentou um
elevado desempenho dielétrico, podendo essas ceramicas serem aplicadas para uso
como isoladores elétricos, pois as amostras apresentaram excelentes constantes
dielétrica nas frequéncias de 100 kHz e 1 MHz.

Yaya et al. (2017) estudaram duas argilas de caulins oriundas de diferentes
depositos do sul de Gana, os quais concluiram que as condicdes geoldgicas que
estas foram submetidos afetaram diretamente a aplicagdo dielétrica desses
materiais, identificando que o caulim com maior pureza e baixo teor de 6xido de ferro
pode ser aplicado como material em potencial para a fabricagdo de ceramica
eletroporcelana.

Estudos investigando o efeito da adicdo de alumina e silica nos corpos de
porcelana em diferentes temperaturas de sinterizacdo foram realizados por Mehta et
al. (2018). Os autores enfatizaram a influéncia das composigdes sobre a atividade
fisico-mecénica e propriedades dielétricas. Foi observado que os corpos de prova
sinterizados nas temperaturas acima de 1350°C com composicado de 10% em peso
de silica e 35% em massa de alumina apresentaram melhores desempenhos
mecanico e elétrico. A constante dielétrica obtida foi de 5,75 e 4,9, e perda dielétrica
de 0,05 e 0,12 na faixa de frequéncia de 2 a 20 GHz, respectivamente, a
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temperatura ambiente. Diante desses resultados, os autores concluiram que a
porcelana obtida € adequada para aplicacdes de isoladores elétricos.

Khorchani et al. (2018) desenvolveram estudos sobre mecanismo de
condugao elétrica e propriedades dielétricas do caulim quando sinterizado a
elevadas temperaturas. Os autores observaram que apés o tratamento térmico dos
pds naturais ocorreu a cristalizacdo majoritaria da fase de mulita, cuja fase
apresentou conducao elétrica a partir de dois mecanismos de transporte: correlated
barrier hopping (CBH) e small polaron tunneling (SPT). Quando submetida a uma
faixa de frequéncia de 0,1 a 1 KHz, o fator de perda diminuiu com a frequéncia,
enquanto a constante de permitividade aumentou com a temperatura.

Da Silva et al. (2019) investigaram as propriedades dielétricas de espécimes
obtidas a partir de composigdes contendo caulim e residuos de alumina, sinterizadas
em diferentes temperaturas. Foi identificada a presenca das fases de mulita e
cordierita para todas as composi¢cdes, com o aumento da temperatura foi observado
a reducao na porosidade do material e, consequentemente uma redugéao nas perdas
dielétricas. A temperatura de 1400 °C as amostras apresentaram tangente de perdas
entre 0,02-0,04 a 100 kHz, cujos resultados estao dentro da faixa estabelecida para
componente multifuncional em aplicacdes eletrbnicas.

Pesquisa objetivando o desenvolvimento de porcelanas a partir de matérias-
primas de baixo custo foi realizada por Belhouchet et al. (2019). Os autores
utilizaram uma composicdo composta por caulim e quartzo da Argélia, feldspato da
Espanha e residuo de vidro. Quando sinterizada a 1100°C, foi identificado a
formacao das fases cristalinas de mulita, quartzo e anortita, sendo esta porcelana
destinada a aplicagdo como isolante em alta tensdo devido seu baixo valor de
constante dielétrica.

O composito de mulita/fase vitrea foi obtido a partir das mistura de uma
argila caulinitica e residuo de caulim (Grilo et al., 2019). A finalidade do estudo foi
avaliar as caracteristicas dielétricas do material quando sinterizado a 1400°C. Foi
observado que o material ceramico apresentou cristais de mulita e fase vitrea,
apresentando boas propriedades dielétricas. A 1,0 MHz o material exibiu uma
constante dielétrica de 6,7 e perda dielétrica de 0,024, caracterizando este como
potencial para aplicacdes eletrénicas.

Portanto, a partir do levantamento bibliografico observou-se que

composigcdes a base de aluminossilicatos e alumina, quando submetidas a
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tratamentos térmicos acima de 1000°C possuem uma estrutura formada
majoritariamente pela fase mulita, tornando estes materiais candidatos potenciais

para aplicagdes em componentes elétricos e eletrénicos.
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3. MATERIAIS E METODOS
3.1.Materiais
Para o desenvolvimento desta pesquisa foram utilizados os seguintes
materiais: caulim e ball clay fornecidos pela empresa Rocha Minérios, localizada no
municipio de Juazeiro do Norte, e, alumina com pureza de 98,87%, fornecida pela
Treibacher Schleifmittel Brasil.

3.2.Metodologia

O fluxograma da Figura 2 apresenta as etapas do procedimento
experimental adotados nesta pesquisa.

Matérias-primas
CAULIM/ALUMINA

BALL CLAY
*l Caracterizacio:
Quimica
Secagem

Mineralégica
Granulométrica

Caracterizagao:
Quimica,
das massas Mineraldgica,
ceramicas Granulométrica e
Térmica

Formulacdo

L1
Conformcao de
corpos de prova
retangulares

1

Secagem

Conformagio dos
corpos de prova em
forma de disco

Secagem

Caracterizacao:
Absorcdo de

agua Tratamento Trtatamento '{ Caracterizacio:

Porosidade | tarmico 1400,1450 térmico 1400,1450 —|Flexdo mecdnica

Densidade e 1500°C e 1500°C Retragio linear
Mineralégica

Morfolagica
Dielétrica

Figura 2 - Fluxograma apresentando as etapas do procedimento experimental da pesquisa.
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A parte de caracterizacdo quimica fisica e mineralégica das matérias-primas
e composicdes, a conformagcdo e caracterizacdao dos corpos de prova foram
realizadas nos Laboratérios de Tecnologia e Caracterizacao de Materiais, que fazem
parte da Unidade Académica de Engenharia de Materiais, da Universidade Federal
de Campina Grande. A caracterizacao dielétrica dos corpos de provas sinterizados
foi realizada no Laboratério de Alta Tensdo da Unidade Académica de Engenharia

Elétrica, da Universidade Federal de Campina Grande.

3.2.1. Preparacao das matérias-primas

As matérias-primas caulim, alumina e ball clay foram secas em estufa a
60°C por 24 horas, para, posteriormente, serem submetidas a caraterizagao

quimica, mineralégica e granulométrica.

3.2.2. Caracterizacao das matérias-primas

Para a identificacdo dos Oxidos existentes nas matérias-primas de forma
semiquantitativa foi utilizado um equipamento de fluorescéncia de raios X, modelo
EDX-720, da marca SHIMADZU, sob atmosfera ambiente.

Com a finalidade de identificar as fases cristalinas presentes das matérias-
primas, estas foram submetidas a analise mineraldégica a partir da técnica de
difracédo de raios X, utilizado um difratbmetro de raios X da marca Shimadzu, XRD-
6000 com radiacao CuKa, tensao de 40 kV, corrente 30 mA, velocidade de varredura
de 2 °/min, com angulo 20 variando de 5 a 60°. O programa Search Match: Unititled-
XRD: Qualitative Analysis e as fichas cristalograficas JCPDS contidas no banco de
dados PCPDFWin do programa XRD6000 do difratdbmetro foram utilizados para
identificar e quantificar as fases cristalinas formadas apdés o processo de
sinterizagéo.

A analise granulométrica para determinar a distribuicdo do tamanho de
particulas das matérias-primas, foi realizada em um granulédmetro de marca CILAS
modelo 1064-LD. Foi utilizado um agitador Hamilton Beach N5000, com velocidade
de 17.000 rpm durante 5 minutos, para preparacdo das dispersdes a serem
ensaiadas.



3.2.3. Formulacéao e caracterizagcdo das composicoes

Para a formulacao das massas foi tomado como base o diagrama ternério do
SiO2-Al,03-K>0 a partir da composi¢cdo quimica das matérias-primas. A Tabela 1

apresenta os teores de matérias-primas em porcentagem, utilizados para cada

composicao estudada.

Tabela 1- Teores (em%) das matérias-primas para cada composicao.

Composicao Caulim (%) Ball Clay (%) Alumina (%)
A 75 - 25
B 60 25 15
C 50 25 25
D 50 35 15

A Figura 3 apresenta as composi¢cdes identificadas no diagrama ternario do

SiO2-Al,03-K20.

Crysiliine Phases

Nototion Oxide Formula
Crisicbalite
Trdymate Si0p
Quartz
Corundurn AlpOy
Mullite 3A10,- 2Si0g
Polosh Feldspor  KpO-AlOy - 6Si0p
Leucite Kg0- AlOs- 4Si03
® A
@ s
\ ¢
\ ® D

Figura 3 - Diagrama ternario SiO»-Al,O5-K,0.
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Apés a definicdo das composicdes, as massas foram homogeneizadas por
24 horas e, posteriormente, submetidas as caracterizagdes: quimica, mineralégica,
granulometria, nos mesmos equipamentos e condi¢des utilizadas para as matérias-
primas. Foram utilizadas as técnicas de termogravimetria (TG) e analise térmica
diferencial (ATD) a partir de um sistema de analise térmica simultdnea TA 60H
Shimadzu, com temperatura maxima de 1300°C, taxa de aquecimento 10°C/min sob

atmosfera de oxigénio.

e Conformacéo, tratamento térmico e caracterizacido dos corpos de prova

Os corpos de prova retangulares (50 mm x 15 mm x 5 mm), foram
conformados pelo processo de prensagem, utilizando-se uma prensa da marca
Servitech, modelo CT-335 e uma pressao de 19,6 MPa. Outros corpos de prova em
forma de disco (50 mm x 3 mm), foram conformados, utilizando uma prensa
hidraulica da marca SERVITECH — NANNETTI Fazenda-ltalia, modelo SSN-EA e
pressao de 19,6 Mpa.

Apés o processo de conformacao, as pecgas foram submetidas as etapas de
secagem em estufa na temperatura de 110°C por 24 horas e sinterizados nas
temperaturas de 1400, 1450 e 1500°C, com taxa de 5°C/min, e patamar de queima
de 60 minutos. O processo de queima foi realizado em forno da marca Fortelab,
modelo ME-1700.

Foram avaliados aspectos mineralégicos, morfoldégicos das amostras. Em
seguida, foram avaliadas as seguintes propriedades fisicas e mecéanicas: absorcao
de agua, retracao linear, porosidade aparente e resisténcia a flexdo. Também foi
avaliada as propriedades dielétricas.

3.2.4. Andlise mineralégica

Para a analise mineraldgica foi utilizado o equipamento citado no item 3.2.2,
a partir da amostra moida passada em peneira malha ABNT n° 200 (0,074 mm).
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3.2.5. Andlise morfolégica

A andlise morfologica foi realizada utilizando um microscépio eletrénico de
varredura da Shimadzu e modelo SSX-550, foram analisadas a superficie de fratura
das amostras para observar a morfologia dos cristais de mulita. Os respectivos
comprimento e didmetro dos cristais de mulita foram medidos a partir do software

Image J.

3.2.6. Absorgao de agua

Para obter os dados referentes a absorgdo de agua foi utilizado a Equagéo

Pu — Ps
AA (%) = T X 100 (1)

Sendo:

AA: Representa a absor¢cao de agua (em %).
Pu: Peso do corpo de prova umido em gramas.
PS: Peso do corpo de prova seco em gramas.

3.2.7. Retracéo linear

A retracéao linear foi obtida utilizando a Equacgéao 2.

Ly — L
Rq(%)=11L—11 (2)

Sendo:

RQ: Corresponde as variagdes das dimensodes lineares em porcentagem depois do
processo de queima.

L1: representa o comprimento (em cm) do corpo de prova depois da secagem.

L11: corresponde ao comprimento (em cm) do corpo de prova depois da queima.
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3.2.8. Porosidade aparente

A porosidade aparente foi obtida utilizando a Equagéo 3.

Pu — Ps

PAMR) = by —pi

(3)

Sendo:

PA: Representa a porosidade aparente (em %)
Pu: Peso do corpo de prova umido (em g)

Ps: Peso do corpo de prova seco (em Q);

Pi: Peso do corpo de prova imerso (em g).

A porosidade aparente sera a relagédo entre o volume de poros abertos e 0

volume total.

3.2.9. Resisténcia a flexao

Para a resisténcia a flexao utilizou-se uma maquina de ensaios mecanicos
da Shimadzu Autograph AG-X, capacidade maxima de 5000N e velocidade de 0,5
mm/min. A resisténcia a flexdo foi determinada utilizando a tenséo de ruptura pela
flexdo aplicada em trés pontos ao corpo de prova. Para o célculo de tensédo da
ruptura foi utilizado a Equagéao 4.

3 PA
"=k )
Sendo:

o : Representa a tensdo de ruptura a flexdo (Kgf/cm?).
P: Carga atingida no momento da ruptura (Kgf).
A: Distancia entre os apoios (em cm).

b: Largura do corpo de prova (em cm).
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3.2.10. Propriedades dielétricas

As propriedades dielétricas, constante dielétrica relativa (g) e tangente de
perdas (tand), dos corpos de prova com formato de disco foram avaliadas nas
frequéncias de 0,1; 1; 10 e 100 kHz a temperatura ambiente usando uma ponte
Schering, modelo TR-9701 TELMES.

A constante dielétrica (¢;) e tangente perda (tand) foram medidas

considerando um sistema de placas paralelas a partir das Equagdes 5 e 6:

=g ©)
8”
tan6=? (6)

No qual C é a capacitancia da amostra, d € a espessura da amostra, A é a
area efetiva entre os eletrodos, e ¢, € a constante de permissividade do espaco livre
(8.85 x 102 F/m) (Almiral Mesa, 2009). A tangente de perdas dielétrica (tand) foi
obtida diretamente pelo equipamento.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1.Caracterizacado das Matérias-Primas

4.2.1. Analise quimica

A Tabela 2 apresenta a composi¢cdo quimica das matérias-primas caulim,
alumina, ball clay.

Tabela 2 - Andlise quimica das matérias-primas caulim, alumina e ball clay.

Matéria- . Outros
) SIOg A|203 K203 Fe203 ..
prima oxidos
Caulim 45,97 39,50 0,97 0,36 0,11 13,05
Alumina - 98,87 0,01 - 0,17 0,81
Ball clay 51,07 25,91 3,79 2,79 3,59 13,11

*PF- Perda ao fogo.

Os dados apresentados na Tabela 2 revelaram que o caulim & constituido
predominantemente por silica (SiO,) e alumina (AloO3), com cerca de 45,97% e
39,50%, respectivamente, apontando pequenos teores de 6xidos fundentes (KoO3 e
FeoOs3). A perda de massa equivalente a 13,05 % pode ser relacionada a perda de
agua livre adsorvida e hidroxilas, assim, exibindo uma composicdo préxima aos
valores tedricos da caulinita reportado na literatura, com teores de 46,54% de SiOs3,
39,55% de Al,O3 e 13,96% de H,O (Barbatoa et al., 2008).

A proporgéo de AlxO3/SiO2 no caulim é equivalente a 0,86, valor insuficiente
para obter uma composicdo proxima a estequiometria da mulita (3Al>03.2Si0O5).
Portanto, neste trabalho adicionou-se a alumina como fonte de éxido de alumino a
massa ceramica contendo caulim, afim de alcancar maior propor¢cao de Al,O3/SiO;
para aumentar a quantidade da fase mulita.

Os dados da analise quimica revelaram que a alumina possui um elevado
teor de pureza, apresentando 98,87% de Al,Os.

A ball clay apresentou maiores teores de SiO, em sua composigao, valores
de 51,07% e oxidos fundentes (K203 e Fez0s3).
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4.2.1. Andlise mineralégica

A Figura 4 apresenta os espectros de raios X das matérias-primas, antes do

tratamento térmico.

ALUMINA A A

CaFamq Q@ a

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
20 (°)

Figura 4 - Espectros de difragéo de raios X dos aluminossilicatos e alumina. C — Caulinita; Q
— Quartzo; A — Alumina; M — Mica; F- Feldspato.

De acordo com os espectros de difracdo de raios X da Figura 4, observa-se
que o caulim apresentou picos caracteristicos da caulinita (JCPDS 78-2110),do
quartzo (JCPDS 46-1045) e da mica (JCPDS 83-1808). A ball clay apresentou as
fases cristalinas da caulinita, quartzo, mica e feldspato (JCPDS 84-0710). Para a
alumina foi identificado apenas picos caracteristicos da alumina (JCPDS 46-1212).
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Na Figura 5 encontram-se as respectivas curvas de distribuicdo do tamanho
de particulas do caulim, da alumina e da ball clay.
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Figura 5 - Curvas de distribuicdo granulométrica das matérias primas.

A partir dos dados de distribuicdo do tamanho de patrticulas, foi observado
que o caulim apresenta distribuicdo larga de particulas e aspecto bimodal. Os dados

revelaram que 36,28% de fragdo de massa acumulada possui diametro menor que 2

ewelboisiH



36

um; 60,74% de fracdo de massa acumulada possui diametros entres 2 e 20 um, e
~3% de massa acumulada possui didmetro acima de 20 pm. As particulas
apresentam um diametro médio de 5,17 um, com D1o= 0,71 um, Dsp= 3,06 um € Dgo=
13,85 um.

Para a alumina a curva de distribuigdo do tamanho das particulas
apresentou uma distribuicao relativamente estreita com aspecto bimodal, no 36,29%
da fragdo de massa acumulada possui diametro menor que 2 um; e 63,71% da
fracdo de massa acumulada possui diametro entre 2 e 20 um, nao possuindo fragao
de massa acumulada com diametro superior a 20 um. Assim, observa-se que as
particulas possuem, majoritariamente, didmetro entre 2 e 20 um. Os resultados
mostraram um diametro médio das particulas de 2,70 um, com Dqo= 0,20 pm, Dso=
2,66 pum e Dgo= 5,10 pm.

Em relacao a ball clay, os dados de distribuicdo do tamanho de particulas
revelaram uma distribuicdo larga de aspecto multimodal, no qual 32,43% da fracao
de massa acumulada apresentou diametro inferior a 2 uym e 67,57% de fracdo de
massa acumulada com diametro entre 2 e 20 um. As particulas apresentaram um
didametro médio de 4,34 um, com D1¢=0,77 um, Dso= 3,41 um e Dgo= 9,54 pm.

4.3.Caracterizacdo das composicdes

4.3.1. Analise quimica

A Tabela 3 apresenta os dados da composicao quimica das composicoes.

Tabela 3 — Dados da Analise quimica em porcentagem das composic¢oes A, B, C e D.

- . Outros
Composicao SiO, Al,O; K203 FeoO3 o *PF
oxidos
A 38,28 48,78 0,66 0,03 - 12,00
B 39,25 45,15 0,82 1,39 2,23 11,16
C 35,05 50,87 1,36 0,09 1,91 10,00
D 41,73 42,50 0,98 1,73 2,04 11,02

PF- Perda ao fogo.
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Observa-se a partir dos dados da Tabela 3 que as composicées A, B, Ce D
sao constituidas, predominantemente, por silica (SiOz) e alumina (Al2O3), na qual a
relacao Al,O3/SiO, foi de 1,27, 1,15, 1,45 e 1,02, respectivamente, fator que
favorecera a formacgéo da fase mulita a partir dos diferentes tratamentos térmicos.
As composicdes B, C e D apresentaram maiores teores de éxidos fundentes, os
quais podem acelerar o processo de mulitizacdo. Esses resultados estdo em
conformidade com a analise quimica das matérias-primas (Tabela 2) e seus
respectivos teores nas composicoes.

4.3.1. Andlise mineralégica

A Figura 6 apresenta a analise mineraldégica das composicées antes do

tratamento térmico.

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
26(°)

Figura 6 - Espectros de difragao de raios X das composicdes A, B, C e D. C — Caulinita; Q —

Quartzo; A — Alumina; M — Mica.
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A partir dos dados da andlise mineralogica foi possivel identificar para a
composicao A a presenca de picos das fases cristalinas de caulinita (JCPDS 78-
2110), quartzo (JCPDS 46-1045), mica (JCPDS 83-1808) e alumina (46-1212). Para
as composicdes contendo teores de ball clay observou-se a presenga de caulinita,
mica e alumina. Foram observadas alteragcbes na intensidade dos picos para as
composigdes estudadas. Desta forma, é possivel afirmar que a incorporagéo da ball

clay, em até 35% em peso e a variagdo do teor de caulim e alumina, provocou

alteracdes consideraveis no perfil mineralégico da massa ceramica.

4.3.2. Andlise granulométrica das composicoes

Na Figura 7 encontram-se as respectivas curvas de distribuicdo do tamanho

de particulas das composicoes A, B, C e D.
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Figura 7- Curvas de distribuicdo granulométrica das composicoes.

A composicdo A apresentou uma curva de distribuicdo de tamanho de

particulas com distribuicdo larga e aspecto multimodal, com 35,83% da fracdo de
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massa acumulada apresentando diametro inferior a 2 um; 62,01% diametro entre 2 e
20 um e 2,16% possui um diametro superior a 20 um. As particulas apresentaram
um diametro médio igual a 4,74 um, com D= 0,66 pum, Dso= 2,97 um e Dgo= 12,44
m.

A composicao B apresentou uma distribuigdo de tamanho de particulas larga
e aspecto multimodal, com 37,28% da fracdo de massa acumulada apresentando
didmetro inferior a 2 um; 62,35% diametro entre 2 e 20 pm e 0,37% possui um
didmetro superior a 20 um. As particulas apresentaram um didmetro médio igual a
4,23 um, com D1p= 0,66 pum, Dsp= 2,86 pm e Dgp= 10,42 pm.

Para a composicdo C a apresentou uma distribuicdo de tamanho de
particulas relativamente larga com comportamento bimodal. Os resultados da
andlise granulométrica mostraram que 36,27% da fracdo de massa acumulada
possui diametro menor que 2 um; 63,40% diametro entre 2 e 20 um e 0,33%
didmetro maior que 20 um. O diametro médio das particulas foi de 4,10 um, com
D1o= 0,56 pm, Dso= 2,88 pum e Dgo= 9,73um.

Observou-se que para a composicdo D apresentou uma distribuicdo e
tamanho de particulas relativamente larga com comportamento multimodal. Os
resultados da andlise granulométrica mostraram que 36,35% da fracdo de massa
acumulada possui didametro menor que 2 um; 63,36% diametro entre 2 e 20 um e
0,29% diametro maior que 20 um. O diametro médio das particulas foi de 4,20 um,
com Dyo= 0,67 um, Dsp= 2,92 pm e Dgo= 10,03um.

4.3.3. Andlise térmica

A Figura 8 apresenta as curvas de andlise termogravimétrica (TG) e analise
térmica diferencial (ATD) das composicdes A, B, C e D.
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Figura 8 - Curvas de TG e ATD das composicoes.

De acordo com a Figura 8 pode-se observar que a composicdo A possui
uma etapa de decomposi¢cédo térmica na faixa de temperatura de 100 e 880°C. A
perda de massa foi de aproximadamente 10,1%, a qual pode ser atribuida a
desidroxilagdo do argilomineral caulinita presente na composicédo ceramica. A curva
ATD corrobora com os resultados apresentados pela curva TG, exibindo um pico
endotérmico em 529°C, correspondente a desidroxilagdo da caulinita. Da Silva et al.
(2016), que também analisaram o comportamento de composi¢cdes contendo caulim
e residuo de alumina, observaram que na faixa de temperatura entre 450 e 600°C,
ocorre a formacdo de uma fase desordenada denominada de metacaulinita,
decorrente da decomposicdo térmica da caulinita. O pico exotérmico exibido pela
curva ATD em aproximadamente 998°C, é caracteristico da formacao de espinélio
e/ou nucleagdo dos primeiros cristais de mulita. Magliano e Pandolfelli (2010a),
relacionam esse evento térmico ao mecanismo de mulitizacao primaria, a partir da
transformacdo da fase semelhante ao espinélio, a uma temperatura de

aproximadamente 960°C.
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Para a composicao C é possivel identificar uma etapa de decomposicéo
térmica na faixa de temperatura de 300 e 880 °C, resultando em uma perda de
massa equivalente a 10,17%, referente a perda de agua livre e desidroxilagdo da
caulinita. Conconi et al. (2019) ao estudarem o comportamento térmico do caulim,
atribuiram a perda de massa quimica da agua de aproximadamente 8,5% na faixa
de 450 - 750°C. Os resultados mostrados pelas curvas ATD corroboram com a curva
TG, apresentando dois picos endotérmicos. A curva ATD apresenta um pico
exotérmico a temperatura de ~ 998°C que € caracteristico da nucleagcdo dos
primeiros cristais de mulita.

Comportamento semelhante observa-se para as curvas termogravimétricas
das composicées B e D. Foi identificado uma etapa de decomposi¢do térmica na
faixa de temperatura de ~ 480 e ~880°C, compreendendo em uma pera de massa
de aproximadamente 11,78 % e 10,17 %, respectivamente, que pode ser
relacionado a desidroxilagdo da caulinita. Ambas as curvas de ATD apresentam um
pico exotérmico a temperatura de ~1000 °C.

4.4.Caracterizacao das Composicoes Apds o Tratamento Térmico
4.4.1. Andlise mineralégica
A Figura 9 apresenta os espectros de difracdo de raios X das composi¢cdes

apos tratamento térmico nas temperaturas de 1400, 1450 e 1500 °C. Na Tabela 4

estdo os resultados da quantificacao das fases cristalinas formadas.
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Figura 9 - Espectros de difracdo de raios X das composi¢des A (a), B (b), C (c) e D (d)
submetidas a temperaturas de 1400, 1450 e 1500°C. M - Mulita; a — Alumina; C -

Cristobalita.
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Observa-se que a composicao A apresenta picos caracteristicos das fases
mulita (JCPDS 79-1276), alumina-a (JCPDS 10-0173) e cristobalita (JCPDS 82-
0512). Para as composigdes B e D foram observadas apenas a fase mulita e bandas
caracteristicas da fase amorfa. A composicao C apresentou picos caracteristicos de
mulita e a-alumina. Além disso, constatou-se que o aumento da temperatura
provocou uma reducdo significativa da intensidade dos picos de a-alumina e um
aumento na intensidade dos picos de mulita. As composi¢ées com maior quantidade
de Oxidos fundentes apresentaram picos de mulita de maior intensidade, o que pode
estar relacionado a taxa de dissolu¢dao da alumina (AloO3) e menor viscosidade da
fase liquida, comportamento também observado por Xu et al. (2015). As amostras
apresentaram duas reflexdes de mulita de 26 ~ 26°, as quais sao atribuidas a
presenca de mulita ortorrbmbica (mulita secundaria), obtida a partir de
aluminossilicatos (Alves et al., 2016). A fase amorfa localizada da banda 20 na faixa

de 15 a 30° para todas as amostras é atribuida a decomposicao parcial do quartzo.

Tabela 4 - Porcentagem de fases cristalinas (M — Mulita; C- Cristobalita e A - Alumina (a-
Al,O3)) e grau de cristalinidade das composicdes (em%) seguintes tratamento térmico a
1400, 1450 e 1500°C.

Composicao Mulita Alumina Cristobalita Cristalinidade
A-1400 64,3 21,9 1,2 87,4
B-1400 70,5 - - 70,5
C-1400 72,1 10,4 - 82,6
D-1400 76,3 - - 76,3
A-1450 67,6 21,0 - 88,7
B-1450 73,6 - - 73,6
C-1450 72,0 4.0 - 76,1
D-1450 71,8 - - 71,8
A-1500 75,0 6,6 - 81,6
B-1500 82,6 - - 82,6
C-1500 88,2 - - 88,2
D-1500 73,7 - - 73,7

A partir dos dados apresentados na Tabela 6, é possivel observar de uma

forma geral, que as porcentagens da fase mulita aumentam com o aumento da
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temperatura. Segundo Magliano e Pandolfelli (2010b), a mulita é obtida pela reacao
entre a silica e a alumina em altas temperaturas, pois com o aumento da
temperatura ocorre a interdifusdo dos ions nas interfaces entre as particulas de
alumina e silica. Quando submetido a temperaturas superiores a 1440°C, é liberado
no sistema um maior teor de ions de aluminio da alumina, permitindo que os ions de
silicio sejam redissolvidos até que a proporcao estequiométrica da mulita seja
atingida.

A composicao A quando submetida a 1400 °C apresentou a fase cristobalita
e com o aumento da temperatura, observou-se que essa fase desapareceu,
enquanto a a-alumina foi consideravelmente reduzida. Para as composi¢coes B e D
que apresentaram menor teor de alumina em sua composicao (Tabela 4), foi
identificada apenas a fase cristalina de mulita e fase amorfa, comportamento
semelhante foi observado Khorchani et al. (2018). Para a composicao C, foi
observada a presenca da fase de alumina até 1450°C, desaparecendo com o

aumento da temperatura até 1500°C, aumentando a quantidade de mulita.

4.4.2. Analise morfolégica

A Figura 10 apresenta as micrografias obtidas a partir da superficie de
fratura das pecas ceramicas obtidas das composicbées A, B, C e D, quando
submetidas ao tratamento térmico a 1400°C, taxa de 5°C/min e patamar de 60

minutos.
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Figura 10 - Micrografias da superficie de fratura das pecas ceramicas obtidas a partir das
composicdes A (a), B (b), C (c) e D (d) quando submetida a 1400 °C.

A Figura 11 apresenta as micrografias da superficie de fratura das pecas
ceramicas obtidas a partir das composicoes A, B, C e D, quando submetidas ao
tratamento térmico a temperatura de 1450°C, taxa de 5°C/min e patamar de 60

minutos.
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Figura 11 - Micrografias da superficie de fratura das pegas cerdmicas obtidas a partir das
composigdes A (a), B (b), C (c) e D (d) quando submetida a 1450 °C.

A Figura 12 apresenta as micrografias da superficie de fratura das pecas
ceramicas obtidas a partir das composicoes A, B, C e D, quando submetidas ao
tratamento térmico a temperatura de 1500°C, taxa de 5°C/min e patamar de 60

minutos.
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Figura 12 - Micrografias da superficie de fratura das pegas ceramicas obtidas a partir das
composigdes A (a), B (b), C (c) e D (d) quando submetida a 1500 °C.

A Tabela 5 mostra o comprimento e o diametro médio dos cristais de mulita.

Tabela 5 - Tamanho (um) dos cristais de mulita.

Composicao Comprimento (um) Diametro (um)
A-1400 5,16 0,15
B-1400 6,18 0,27
C-1400 6,25 0,19
D-1400 3,55 0,24
A-1450 4,43 0,45
B-1450 8,82 0,49
C-1450 6,19 0,67
D-1450 10,29 0,93

A-1500 5,59 0,24



48

B-1500 10,34 0,60
C-1500 7,76 0,43
D-1500 11,12 0,42

As imagens obtidas por MEV apresentadas nas Figuras 10, 11 e 12 permitem
identificar a formagdo de cristais de mulita secundaria com morfologia acicular
semelhante ao de uma agulha para todas as composi¢cdes nas diferentes
temperaturas de sinterizacdo. As composicdes B, C e D, as quais possuem maior
teor de éxidos fundentes (Tabela 3), principalmente o 6xido de ferro, apresentaram
cristais de mulita de maior tamanho. Essas composigcbes também apresentaram
menor didmetro médio de particulas, que também interfere nos processos de
nucleacdo e crescimento dos cristais de mulita. Particulas menores implicam em
maior area superficial especifica e maiores reatividades, favorecendo o processo de
dissolucdo dos ions de aluminio nos ions de silicio, proporcionando crescimento dos
cristais de mulita pelo mecanismo de precipitacdo por dissolucdo. Alguns
pesquisadores como Temuujin et al. (1998) relacionaram o processo de mulitizacdo
com o tamanho das particulas dos pos.

A cinética de formacdo e crescimento dos cristais de mulita durante o
processo de sinterizacdo € parcialmente relacionada a quantidade de Oxidos
fundentes presentes na composicao, visto que esses 6xidos acelerarem a formacao
da fase liquida, de modo que a taxa de dissolugdo da Al,O3 aumenta favorecendo a
formacao de mulita. Além disso, a presencga do éxido de ferro favorece a formacgao
de fase liquida no sistema a temperaturas mais baixas e reduzindo a viscosidade da
fase (Xu et al., 2015).

Os pesquisadores Kool et al. (2015) obtiveram resultados semelhantes aos
desenvolvidos nesse estudo quando sinterizada a mistura de p6s de caulim com
alumina a temperaturas na faixa de 1200-1400°C. Os autores identificaram que a
microestrutura do material apds o tratamento térmico apresentou formacao de mulita
secundaria de morfologia acicular com graos equiaxiais de mulita e plaquetas de
alumina, assim como observado nas micrografias de MEV as composicdes
estudadas.
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4.4.3. Caracterizacao Tecnolégica dos Corpos de Prova

A Figura 13 apresenta os resultados de absorcdo de agua e porosidade
aparente (%) para as composicées A, B, C e D sinterizadas nas temperaturas de
1400, 1450 e 1500°C.

4,0 5
3,8
3,6 4
3,4
3,2
3,0
2,8
2,6 4
2,4
2,2
2,03
1,8 4
1,6 4
1,4
1,2
1,0 4 T
0,8 —————*
0,6 i
0,4
0,2
0,0 T T T T T
1400 1450 1500
Temperatura (°C)

(a)

—;—A
-@-C

NE
e

Absorcao de agua (%)
g

8,5
8,0 -
7,5
7,03
6,5
6,0 -
5,5
5,0 4
4,5
4,0 4
3,5
3,0

2,5 T °
20 I/!

Porosidade (%)

———+H

1,54
1,0

T T T T T
1400 1450 1500
Temperatura (C°)

Figura 13 - Absorcéo da agua (a) e porosidades aparente (b) em fungdo da temperatura de
sinterizacdo para as composigdes A, B, C e D.

Observou-se que as composi¢cdes contendo maior teor de fundentes
apresentaram menor porosidade para todas as temperaturas analisadas.
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As composicoes A e C apresentaram maior porosidade a 1400°C e reducéao
mais significativa dessa propriedade com aumento da temperatura para 1500°C.
Essas duas composi¢des por apresentam maior propor¢cao de Al,O3/SiO, e menor
teor de Fe»O3; (Tabela 3), necessitam de temperatura mais alta (1500°C) para
aumentar a densificagdo durante o processo de sinterizacdo. Para as composi¢des
B e D, foi observado um aumento na porosidade a 1500°C, mesmo comportamento
também foi identificado por Kasrani et al. (2016) quando utilizado caulim, feldspato e
quartzo. Esse efeito, que pode estar relacionado as transformagdes e intensificacao
das fases formadas, nesta temperatura apenas apareceram picos de mulita (Figura
9), provavelmente a alumina reagiu com silica, formando cristais de mulita
alongados. Outro fato que também pode justificar 0 aumento da porosidade € o
maior teor de 6xido de ferro (Tabela 3) nessas composicdes. Esse 6xido muda para
FesO4 e gera O, a temperaturas elevadas. Chen e Tuan (2001), que também
investigaram o comportamento térmico de formulagbes contendo caulim,
relacionaram o aumento do tamanho dos poros nessa faixa de temperatura com

essa reacao.

A Tabela 6 apresenta os dados de densidade aparente das composic¢oes A,
B C e D apds o tratamento térmico.

Tabela 6 - Densidade das composic¢des A, B, C e D apéds tratamento térmico.

Composicao Densidade Aparente (g/cm?®)
A-1400 2,30
A-1450 2,48
A-1500 2,26
B-1400 2,56
B-1450 2,51
B-1500 2,40
C-1400 2,53
C-1450 2,54
C-1500 2,50
D-1400 2,49
D-1450 2,40

D-1500 2,29
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Apbés o tratamento térmico observa-se que as composicdes quando
sinterizadas a temperatura de 1500°C, apresentaram uma reducdo na densidade.
Comportamento semelhante foi observado por Chen e Tuan (2001), quando
obtiveram corpos muliticos a partir de caulim, os quais relataram que a presenca de
1% de teor de Oxido de ferro na composicdo quimica do caulim poderia ser
responsavel por provocar “inchamentos” durante o processo de tratamento térmico a
1500°C, devido a liberagao de O, pela reagdo de Fe,O3 a Fe304, com subsequente
diminuicdo da densidade aparente. Aumentando, assim, o numero e tamanho dos
poros, devido a liberagdo dos gases aprisionados durante o tratamento térmico.

Estudos realizados por Schuller et al. (2008) revelaram que corpos
ceramicos obtidos a partir da alumina de elevada pureza possuem menor densidade

com o0 aumento da temperatura devido ao crescimento e coalescimento de poros.

A Figura 14 apresenta os resultados de retracao linear (%) em fungéo da
temperatura de sinterizacdo de 1400, 1450 e 1500°C.
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Figura 14 - Retracao linear (%) em funcdo da temperatura de sinterizacdo, para as
composicdes A, B, Ce D.

Foi observado maior retragédo linear de queima para as ceramicas obtidas a
partir das composi¢cées contendo ball clay. A variagdo nos valores obtidos para
retracdo linear pode estar relacionada a um efeito de empacotamento diferencial
apos o processo de conformagao.
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Segundo a literatura o comportamento de retracao linear do material obtido a
partir de aluminossilicatos e alumina quando submetido a elevadas temperaturas,
pode ser atribuido ao pequeno tamanho das particulas da caulinita, das fases de
alumina de transicdo e ao mecanismo de fase liquida rica em silica e alumina,
apresentando comportamento de desaceleracdo da retragao linear com o aumento
da temperatura devido ao efeito da barreira, reacdo que pode ser compreendida pelo
aumento no teor de mulita de forma a estagnar o processo de retragdo linear
(Medeiros et al., 2016Db).

A Figura 15 apresenta os resultados obtidos no ensaio de resisténcia a
flexdo, mostrando a variacao de tensao de ruptura em funcdo da temperatura para

as composigdes estudadas.
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Figura 15 - Médulo de resisténcia a flexdo em funcao da temperatura de sinterizacao, para
as composicdes A, B, Ce D.

De maneira geral, os melhores resultados foram observados para a
temperatura de 1500°C, o que pode estar relacionada a maior quantidade da fase
mulita formada. A melhora na resisténcia mecéanica pode estar relacionada a
diferenga no coeficiente de expansao térmica entre a matriz vitrea e as particulas
dispersas (mulita e quartzo) que podem gerar tensbées compressivas na matriz
vitrea, além disso, a presenca de particulas dispersas pode interferir no caminho de
propagacao das fissuras (Carbajal et al., 2007).
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Em geral, os menores resultados foram observados para as amostras
obtidas com a composicdao A, que apresentaram a menor quantidade de mulita,
maior porosidade e menor tamanho de cristais que, segundo Tucci et al. (2007)
deveriam apresentar tamanho adequado para favorecer o entrelagamento, 0 que
interfere na resisténcia mecanica. Pode-se observar também que o0s espécimes
obtidos a partir das composi¢cdes B e D apresentaram os melhores resultados para
as temperaturas de 1400 e 1450°C, os quais podem estar relacionados,
principalmente, a menor porosidade e a presenca da fase mulita em maior
quantidade (Figura 13). Os espécimes obtidos a partir a composicdo C
apresentaram os menores valores de resisténcia mecanica para a temperatura de
1450°C, cujo comportamento pode estar relacionado ao maior teor de K>O (Tabela
4) que favorece a formacao da fase amorfa. Menezes et al. (2007) realizaram uma
pesquisa para obter mulita usando residuo de caulim e alumina como precursores
sinterizados a temperatura de 1450°C. Os autores obtiveram resultados de
resisténcia a flexdo prdéximos aos obtidos neste trabalho para a temperatura de
1400°C.

Para a amostra D, ndo foi observado aumento significativo da resisténcia
mecanica nas amostras submetidas a 1500°C, essa amostra apresentou maior teor
de o6xidos fundentes, o que pode ter favorecido o crescimento de cristais, com
morfologia da agulha. Em temperaturas mais altas, as agulhas de mulita ficam
grosseiras, levando a um numero menor de agulhas maiores. As agulhas maiores
nao se entrelacam tao eficientemente quanto as menores e resultando numa

diminuicéo da resisténcia (Tucci et al., 2007).

4.4.4. Caracterizacao Dielétrica

A Figura 16 apresenta os resultados da caracterizacdo dielétrica das
composigdes A, B, C e D apds o tratamento térmico nas temperaturas 1400, 1450 e
1500 °C, apresentando resultados da constante dielétrica e tangente de perdas em

funcao das frequéncias 0,1; 1; 10 e 100 kHz.
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Figura 16 - Constante dielétrica e tangente de perdas em funcdo da frequéncia; (a e b)
composicdo A; (c e d) composicao B; (e e f) composicdo C; (g e h) composicao D.

Os valores da constante dielétrica relativa (g;) reduziram com o aumento da
frequéncia e foram menores para as amostras submetidas as maiores temperaturas
de sinterizagdo. Destaca-se para as composicbées B e D que para a frequéncia
acima de 1 kHz a constante de perda tende a se estabilizar. Segundo Roy et al.
(2013) o comportamento apresentando para baixas frequéncias pode ser atribuido
as polarizagdes eletronica, atdbmica, ibnica, interfacial, no entanto, para as
frequéncias mais altas pode estar relacionado a polarizagéo eletrénica, as quais séo
orientadas com o campo elétrico na faixa de frequéncia mais baixa, mas em elevada
frequéncia, os dipolos internos individuais que contribuem para a constante dielétrica
ndao podem se mover (Paul et al., 2014). Da Silva et al. (2019) relacionaram a
reducdo da constante dielétrica para compdsitos de mulita com a polarizagéo
eletrbnica e energia acumulada nas interfaces das fases presentes no sistema.

Observa-se que os valores da constante dielétrica foram menores para as
amostras submetidas a temperaturas mais altas, cujo comportamento pode estar
relacionado, provavelmente, as fases e suas quantidades, bem como ao tamanho
dos graos. Segundo Chaudhuri e Sarkar (2000) que investigaram o comportamento
dielétrico de porcelanas, a constante dielétrica é uma variavel que depende da
quantidade das fases de mulita, quartzo, cristobalita e fase vitrea. Os autores
observaram um comportamento parabdlico, o valor da constante aumentou até um
valor maximo e reduziu com o aumento da quantidade de mulita e quartzo, no
entanto, para a cristobalita e fase vitrea foi observado comportamento oposto,
ressaltando a complexidade da influéncia das fases formadas sobre as propriedades
dielétricas. Os pesquisadores também enfatizam que os contornos entre os cristais
de mulita sdo considerados caminhos que permitem a dissipagcdo da corrente
elétrica na amostra.

Verifica-se que os maiores valores de ¢, foram observados para a frequéncia
de 0,1 kHz. As composicbes sinterizadas a 1400°C apresentaram constante
dielétrica na faixa de 3,5 - 4,5 a 1 kHz. Segundo a literatura, a mulita apresenta uma
constante dielétrica na faixa de 6 e 7 na frequéncia de 1 kHz (Lertcumfu et al., 2015).

A anadlise da tangente de perdas evidenciou uma tendéncia de redugdao com
o aumento da frequéncia, comportamento também observado por Grilo et al. (2019).



56

Para as composicoes A, B e C, fazendo uma andlise da tangente de perda para as
frequéncias acima de 0,1 kHz, pode-se observar que os menores valores foram
observados para as amostras que foram submetidas as temperaturas de
sinterizacdo de 1450-1500°C. Para a amostra D, que apresentou maiores cristais de
mulita foram observados os maiores valores para 1450 e 1500°C. Provavelmente, o
aumento no tamanho dos cristais de mulita e o entrelagamento de suas agulhas
interferiram sobre a dissipagao da corrente, os menores valores foram observados a
1400°C, esse comportamento pode estar relacionado a uma maior quantidade de
mulita e menor quantidade de fase vitrea. Chaudhuri e Sarkar (2000) observaram
comportamento similar e correlacionaram com os fatores mencionados acima e
também com a distribuicdo do tamanho dos cristais de mulita e com o fator de

empacotamento.

A Figura 17 apresenta os valores da constante dielétrica e tangente de perda
em funcdo da porosidade (%), para as composicdes A, B, C e D sinterizadas as
temperaturas de 1400, 1450 e 1500°C.
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Figura 17 - Constante dielétrica e tangente de perdas em fungdo da porosidade nas
frequéncias de 0,1; 1; 10 e 100 kHz: (a e b) composicao A; (c e d) composicéo B; (e e f)

composicao C; (g e h) composicao D.

Em geral, analisando a porosidade e a frequéncia, foram observados valores
de constante dielétrica mais baixas para as amostras mais porosas quando
submetidas a frequéncias mais altas. Este efeito é devido a contribuicdo dos poros
que apresentam valor de constante dielétrica (~1,0) menor do que as fases cristalina
e amorfa apresentam (Da Silva et al., 2019). Os maiores valores de constante
dielétrica em baixas frequéncias foram observados para as amostras A e D, que
apresentaram mulita e alumina como as principais fases cristalinas. Esse
comportamento também foi observado por Kool et al. (2015), quando analisaram as
propriedades dielétricas de compdsitos de mulita e alumina. De acordo com Thakur
et al. (2014) em frequéncias mais baixas quando um campo elétrico é aplicado nas
amostras, os portadores de carga podem se mover e acumular-se na interface entre
as fases presentes na matriz, devido a diferenca na condutividade elétrica.

Em relacdo a tangente de perdas, foi observado um comportamento
semelhante a constante dielétrica, destacando-se os maiores valores para a



58

composicao A, que apresentou porosidade na faixa de 5,5 a 7,5%. Correlacionando
com o0s outros aspectos microestruturais, destaca-se o tamanho dos cristais de
mulita, a presenca de alumina em maior quantidade e alto grau de cristalinidade,
fatores que também favorecem o aumento da tangente de perda. Na Tabela 7, foi
possivel observar que a composicao A apresentou menor tamanho de cristais e 0s
contornos dos graos sao considerados os caminhos que permitem dissipar a
corrente da amostra. O numero e o comprimento desses limites ou caminhos
continuos também chamados de caminhos livres da média controlam o fluxo
ininterrupto de corrente através da amostra de uma maneira que limites mais longos
constituam caminhos livres da média mais longos, resultando em mais perda
dielétrica (Chaudhuri e Sarkar, 2000).
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5. CONCLUSAO

Neste estudo foram estudadas as propriedades mineral6gicas, morfoldgicas
fisicas e dielétricas da ceramica de mulita, obtida a partir de composi¢cées contendo
aluminossilicatos e alumina, sinterizadas em temperaturas de 1400, 1450 e 1500°C.

A composigcao quimica e a temperatura de sinterizagdo foram fatores que
influenciaram na formacao da fase mulita. As composi¢des contendo caulim, alumina
e ball clay apresentaram maior quantidade da fase mulita.

Para as composi¢cées contendo ball clay e menores teores de alumina
observou-se o0 desaparecimento de picos de alumina para a faixa de temperaturas
estudadas. De acordo com a analise mineralégica e morfolégica, foi observado a
cristalizacao majoritaria de mulita e cristais com caracteristica de agulhas para todas
as composicoes, e que, 0 aumento de temperatura favoreceu a formacao da fase
mulita.

Composicdes contendo maior teor de fundentes apresentaram menor
porosidade, contribuindo diretamente para melhorar a resisténcia mecénica e reduzir
valores de constante dielétrica e tangente de perdas.

As composicdes sinterizadas a 1400°C apresentaram constante dielétrica na
faixa de 3,5-4,5 a 1 kHz, valor este aproximado ao da mulita. Menores perdas
dielétricas foram observadas a 1400-1500°C a 100 kHz (tan & ~ 0,01).

Portanto, pode-se concluir que as composi¢cdes contendo caulim, ball clay e
alumina possuem potencial para aplicacées eletrénicas como substratos de circuitos
integrados para dispositivos de micro-ondas, os quais tornam-se uma alternativa

viavel devido ao baixo custo das matérias-primas.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Estudar novas composi¢cdes com diferentes teores de caulim e alumina.

- Estudar novas composic¢des retirando a ball clay e utilizando outro aluminossilicato

como material plastificante do sistema.

- Em funcdo das caracteristicas das composi¢cées formuladas, destacando-se o
provavel uso como ceramicas dielétricas, sugere-se a realizacdo de estudos

voltados as propriedades elétricas do material.
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APENDICE

Apéndice A - Calculos para o diagrama ternario.

e Composicao real de A:

A porcentagem em peso da silica é:

cle)sle mm— 100%
43,50 <--nenn X
X = 43,63 %

A porcentagem em peso de alumina é:

99,69 --------- 100%
1TV — Y
Y = 55,61 %

A porcentagem em peso de potéssio é:

99,69 --------- 100%
o/ J— Z
Z=0,75%

e Composicao real de B:

A porcentagem em peso da silica é:

oL e J— 100%
U IRY g— X
X = 46,05 %

A porcentagem em peso de alumina é:

95,92 ------- 100%
50,82 -------- Y
Y = 52,98 %

A porcentagem em peso de potassio é:
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95,92 --nenen- 100%
Rk p— Z
Z=097%

e Composicéo real de C:

A porcentagem em peso da silica é:

98,00 --------- 100%
38,95 -----o- X
X = 39,74 %

A porcentagem em peso de alumina é:

99,00 --------- 100%
56,54 --------- Y
Y =57,70 %

A porcentagem em peso de potassio é:

98,00 --------- 100%
(] f— Z
Z=154%

e Composicéo real de D:

A porcentagem em peso da silica é:

o1y (- — 100%
46,90 -----mn X
X = 48,97 %

A porcentagem em peso de alumina é:
95,76 --------- 100%

Y = 49,88 %



A porcentagem em peso de potassio é:
95,76 --------- 100%

Z=114%
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