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Sintese de Mulita por Microondas Utilizando Composicoes
Contendo Residuo de Caulim

RESUMO

A mulita 3Al,03-2Si0; é uma das fases cristalinas mais extensivamente
estudadas do sistema binario Al,O3; - SiO,, sendo promissora em ceramica
devido suas 6timas propriedades quimicas, mecanicas e elétricas. O caulim é a
fonte principal para sintetizar mulita e o residuo de caulim, obtido a partir de
uma segunda etapa do beneficiamento de caulins primarios, pode apresentar
teores de SiO; e Al,03 que permitem a sua incorporacdo em massas ceramicas
para a producgdo da mulita. Como a temperatura de reagdo da mulita é elevada
aumentando assim seus custos, 0 uso da energia de microondas no
processamento e obtencdo de materiais, tem despertado interesse especial por
parte de diversas areas do conhecimento como a engenharia de materiais.
Este interesse estar diretamente ligado ao seu simples uso, além de reduzir o
namero de etapas em muitas sinteses, melhorar propriedades fisicas em
ceramicas tecnologicas e ter como aliado a economia de energia/tempo
alcancada no processamento de muitos materiais. Neste trabalho foi feito um
estudo sobre a fabricacédo de corpos ceramicos de mulita a partir da mistura de
residuo de caulim e alumina, por sinterizacdo convencional e em microondas,
para efeito de comparacdo. Os corpos de prova foram produzidos por
prensagem uniaxial na pressado de 35 MPa e sinterizados em poténcias de 80%
(1,44 kW) e 90% (1,62 kw) com tempos de 10, 15, 20 e 25 min em forno de
microondas de frequéncia de 2,45GHz e no forno convencional em
temperaturas de 1400 a 1600°C, com taxa de aquecimento de 5°C/min e
patamar de queima de 2h. Por fim os corpos de prova foram submetidos a
determinacdo das propriedades fisico-mecanicas, caracterizacdo de fases
cristalinas por DRX e analise microestrutural por MEV. Os resultados obtidos
mostraram que a mulita obtida a partir do forno de microondas apresenta
estrutura das agulhas mais alongadas quando comparadas ao do forno
convencional. O aumento do tempo de sinterizacdo e da poténcia utilizada, no
caso do forno de microondas, e que o aumento da temperatura, no forno
convencional, sao fatores essenciais a serem considerados para se alcancar
um alto teor de mulitizacéo.

Palavras chave: residuo de caulim; alumina; mulita; energia de microondas.



MICROWAVE SYNTHESIS OF MULLITE BY USING COMPOSITIONS
CONTAINING WASTE KAOLIN

ABSTRACT

Mullite (3Al,03-2Si0,) is one of the crystalline phases most extensively studied
from the binary system Al,Os - SiO,, and promising ceramic due to their
excellent chemical, mechanical and electrical properties. Kaolin is the main
source to synthesize mullite and kaolin waste, obtained from a second stage of
processing of primary kaolin, can has contents of SiO, and Al,O3; which allows
its incorporation in ceramic bodies for the production of mullite. As the
temperature of the reaction of mullite is high thus increasing their costs, the use
of microwave energy for processing and obtaining materials, has attracted
special interest by a number of areas as engineering materials. This interest is
directly linked to its simple use, and reduce the number of steps in many
synthesis, improved physical properties in ceramic technology and have the
combined savings energy / time achieved in the processing of many materials.
The fabrication of mullite ceramic bodies from the mixture of residual kaolin and
alumina, in conventional oven and microwave, for comparison. The samples
were produced by uniaxial pressure of 35 MPa and sintered in powers of 80%
(1,44kwW) and 90% (1,62kW) with times of 10, 15, 20 and 25 min in the
microwave at frequency 2,45GHz, and conventional oven at temperatures from
1400 to 1600°C with heating rate of 5°C/min and 2h. Finally the specimens
were submitted to determination of physic-mechanical characterization of
crystalline phases by XRD and microstructural analysis by SEM. The results
showed that the mullite obtained from the microwave oven has more elongated
structure of the needles when compared to the conventional oven. The sintering
time and power used in the case of microwave ovens, and that the increase of
temperature in a conventional oven, are key factors to consider in achieving a
high level of mullitization.

Keywords: kaolin waste; alumina; mullite; microwave energy
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CAPITULO | — INTRODUCAO

Em todo o mundo, milh6es de toneladas de residuos de caulim séo
produzidos a cada dia nas atividades de mineracédo e beneficiamento mineral.
Portanto, alternativas de reciclagem e/ou reutilizagdo devem ser investigadas e,
sempre que possivel postas em pratica (RAUPP-PEREIRA et al., 2006;
TULYAGANOV et al.,, 2002), visto que, os residuos se transformaram em
graves problemas urbanos com um gerenciamento oneroso e complexo,
considerando-se volume e massa acumulados (JOHN, 1999; JOHN, 2000;
BRITO, 1999; GUNTHER, 2000; PINTO, 1999).

A grande quantidade de residuo gerado pelas industrias de
beneficiamento de caulim na regido de Juazeirinho, Estado da Paraiba,
representa um enorme desperdicio de matéria-prima com grande potencial de
reutilizacdo. O descarte destes residuos incide negativamente sobre toda a
sociedade, causando danos ao meio ambiente e a salude das pessoas que
moram proximos aos depadsitos. Uma aplicagéo racional seria sua utilizacdo na
inddstria ceramica, pois 0S mesmos possuem caracteristicas fisicas e quimicas
adequadas a composicdo de massas para obtencdo da mulita. Este
procedimento teria reflexos econdémicos e sociais positivos, tanto para a
industria geradora do residuo quanto para a industria absorvedora do mesmo,
podendo promover uma parceria promissora entre a situacao privilegiada da
mulita, tanto no mercado interno como no externo, e a utilizacdo dos residuos

como uma matéria-prima valorizada.

Os residuos de caulim apresentam quantidades de SiO, e Al,O3
promissoras para producdo da mulita. Varias pesquisas (MENEZES et al.,
2009a, 2009b; BRASILEIRO et al., 2006,2008; SANTANA et al., 2007) ja foram



desenvolvidas e os resultados mostraram a potencialidade destes para a
sintese de poOs ceramicos. Essas pesquisas contribuem para o
desenvolvimento sustentdvel e para inovacdo tecnolégica de forma
significativa, estudando formas viaveis para aplicacdo dos residuos,
incorporando-os em formulagcbes ceramicas, trazendo vantagens tanto para o
meio ambiente e para a sociedade como um todo, fazendo com que um
material secundério torne-se um precursor apropriado para obtencdo de um
material que encontra largo leque de aplicacdes em ceramicas convencionais

(porcelanas, lougas, refratérios, etc.) e avancadas.

A mulita é um dos alumino silicato mais importante da tecnologia
ceramica, sendo o Unico composto intermediario estavel no sistema SiO,-Al,03,
com a composicdo de 3Al;03.2Si0O,, correspondendo a 71,8% em massa de
Al,O3. A importancia tecnoldgica, aliada a rara ocorréncia na natureza, ressalta
a importancia do desenvolvimento de pesquisas e estudos sobre a sintese de
mulita. Varias rotas como processo sol-gel, co-precipitacdo, processos
hidrotérmicos e processos de deposicédo quimica de vapor e sinterizacao ja séo
utilizados para a sintese deste mineral. No entanto, essas normalmente
utilizam precursores quimicos e altas temperaturas. Como forma de reduzir os
custos de producéo, faz-se necessario, a utilizacdo de precursores mais viaveis
economicamente, destacando a potencialidade dos residuos de caulim para
essa funcdo, assim como, a utilizacdo de processos eficientes de sinterizacéo

rapida, a fim de, reduzir tempo de processamento e gastos com energia.

Nesse sentido, a técnica de microondas € um método inovador de sintese
e sinterizacdo, havendo um grande numero de pesquisas bem sucedidas
utilizando-a na sintese de materiais ceramicos. No processamento térmico
convencional, ocorre inicialmente o aquecimento da superficie do material e, s6
em seguida, através de processos de conveccado e conducao, a energia térmica
€ transferida para o interior do corpo ceramico. Por outro lado, a energia de
microondas é transformada em calor diretamente dentro do material através da
interacdo das moléculas e atomos com o campo eletromagnético, o que

possibilita o aquecimento interno e volumétrico do material, permitindo o



aquecimento rapido e uniforme do material (AGRAWAL, 1998; THOSTENSON
& CHOU, 1999).

Com base nessas caracteristicas, observa-se o enorme potencial da
utilizacdo da energia de microondas na sintese de materiais ceramicos. Por um
lado a possibilidade de reducédo dos ciclos de processamento e economia de
energia, oferecem a grande vantagem de reducdo de custos e aumento de
produtividade (AGRAWAL, 1998; THOSTENSON & CHOU, 1999). Portanto, a
sintese em microondas surge como uma forma de proporcionar a pesquisa
vantagens similares ao que acontece nas cozinhas modernas, quando do
processamento de alimentos, podendo ser aplicada de maneira eficiente na

sintese de pds de mulita.

Dentro deste contexto, essa pesquisa propiciara o desenvolvimento de
uma tecnologia praticamente inexistente no Brasil, a qual utilizara um precursor
alternativo, residuo de caulim, aliado a utilizacdo da técnica de queima rapida
com microondas, o qual vislumbra como um processo alternativo com grande

potencial para a sintese da mulita.



CAPITULO Il — OBJETIVOS

2.1. OBJETIVOS

2.1.1. Objetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho consiste em utilizar a energia de

microondas para obter mulita a partir de composi¢cdes contendo residuo de

caulim.

2.1.2. Objetivos Especificos

Para atingir o objetivo maior, foram definidos objetivos especificos:

avaliar o efeito dos parametros do processo de sintese por
microondas nas propriedades fisico-mecanicas das mulitas
sintetizadas;

avaliar o efeito dos parametros de processamento no aspecto da
mulita sintetizada em forno de microondas doméstico;

fazer um estudo microestrutural das fases formadas apds
sinterizacdo em forno de microondas e convencional;

comparar resultados das propriedades fisico-mecanicas e
estruturais dos corpos-de-prova sinterizados em forno de
microondas doméstico com os do forno convencional.



CAPITULO Ill = REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. CAULIM

O caulim é geralmente usado para aumentar a refratariedade de corpos
ceramicos tradicionais. Esta matéria-prima, de depdsitos naturais, formada
durante longos processos geoldgicos e como produto da alteracdo de rochas
graniticas, € uma mistura complexa de diferentes variedades mineralégicas
(CASTELEIN et al.,, 2001) e consiste principalmente de caulinita, idealmente
dada pela formula quimica Al;Si,Os(OH)s, € menores quantidades de
impurezas como mica, outros filossilicatos, feldspatos, Oxidos de ferro,
turmalina, titanio e quartzo (SKINNER, 1970; CHEN et al., 2003). Também
podem ocorrer os minerais do grupo da caulinita, a saber: diquita, nacrita,

folerita, anauxita, colirita e tuesita.

O caulim como minério ou “mineral industrial” tem muitos usos devido a
sua cor, baixa granulometria, pouca abrasividade, estabilidade quimica, forma
especifica das particulas do argilomineral constituinte, além das propriedades
reoldgicas especificas, adequadas em diferentes meios fluidos (LIMA, 2001).
Desta maneira, o caulim € um mineral industrial que tem em suas propriedades
a ampliacdo do seu uso, além de se ter como aliado seu baixo custo se

comparado a maioria dos materiais concorrentes (SILVA, 2001).

Em todo o mundo sua utilizagdo esta distribuida em diversos setores
industriais destacando-se o de papel (cobertura e enchimento) que consome
45%, seguido ceramica (porcelana, ceramica branca e materiais refratarios)
com 31% e o restante, 24% divididos entre tinta, borracha, plasticos e outros
(IBRAM, 2008). Os caulins comerciais sdo selecionados por trituracao,

peneiramento, hidro-classificacdo e uma separacdo magnética de alta



intensidade. E quase impossivel obter uma matéria-prima pura, sem que estes

tratamentos sejam aplicados.

No Brasil, a atividade mineraria do caulim € de grande importancia sécio-
econdmica, sendo, por isso, fundamental um conhecimento mais aprofundado
sobre alguns aspectos técnicos e ambientais ainda pouco abordados (SILVA,
2001).

Em geral, a mineragdo do caulim provoca um conjunto de efeitos ndo
desejados que podem ser denominados de externalidades. Algumas dessas
externalidades sao: alteracbes ambientais, conflitos de uso do solo,
depreciagcdo de imoveis circunvizinhos, geracdo de éareas degradadas e
transtornos ao trafego urbano. Estas externalidades geram conflitos com a
comunidade, que normalmente tém origem quando da implantacdo do
empreendimento, pois 0 empreendedor ndo se informa sobre as expectativas,
anseios e preocupacbes da comunidade que vive nas proximidades da

empresa de mineracgdo. (BITAR, 1997).

Na mineracao do caulim, os trabalhos de lavra iniciam-se com a pesquisa
para a caracterizacdo do corpo e qualidade do minério e se estendem até o
beneficiamento e transporte dos residuos (WILLIAMS et al., 1997).

3.1.1. Beneficiamento do caulim

O beneficiamento do caulim é realizado a umido e é constituido pelas

etapas apresentadas na Figura 3.1.
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Figura 3.1: Esquema dos processos realizados na industria de beneficiamento de
caulim

O beneficiamento inicia-se com a adicdo de agua ao caulim bruto e a
desagregacdo do mesmo em um misturador. A seguir, a polpa é transportada
por gravidade para etapa de peneiramento. Nesse transporte ocorre o
desareiamento, no qual sdo sedimentados 0s materiais mais Qgrosseiros,
constituidos por mica, quartzo, feldspato, entre outros. Esse material €
removido manualmente, através de pas perfuradas, e depositados em terrenos
da empresa. Os principais problemas desse residuo estéo ligados a quantidade
gerada, cerca de 70% do caulim extraido. O volume total de residuos é
bastante significativo, uma vez que o processo de beneficiamento tem um
rendimento de 30% do total extraido da jazida, ou seja, de cada tonelada do
material bruto, menos de um terco é aproveitado (esses sédo dados particulares
da regido e que podem variar conforme a regido e o tipo de mineracédo e
beneficiamento). Depois o material sedimentado em cada tanque de
decantacédo é escolhido, de acordo com a sua utilizacao final, e destinado para
um tanque de vazamento para posteriormente seguir para etapa de filtracao e

assim para as demais etapas.



3.1.2. Impacto ambiental causado pelo residuo de caulim

Na etapa de beneficiamento os principais problemas estdo ligados a
guantidade de residuo gerado e a poluicdo do ar. Os residuos gerados nessa
etapa sdo simplesmente amontoados em terrenos das empresas de
beneficiamento, ocupando assim um grande volume. Como os locais de
disposicdo dos residuos ndo sao corretos, observa-se que eles, depois de
secos, se transformam em pé e pela acdo do vento, se espalham, poluindo o
ar, vias, coérregos etc. As Figuras 3.2 e 3.3 mostram o local de deposi¢cao do
residuo de caulim apés seu beneficiamento e a disposicdo perto de lugarejos,

respectivamente.

Figura 3.2 - Vista da area utilizada para deposicédo do residuo gerado durante
o processo de beneficiamento do caulim (Empresa Caulisa - Municipio de
Juazeirinho — PB)



Figura 3.3 - Local de disposicédo do residuo (Empresa Caulisa - Municipio de
Juazeirinho — PB)

Do ponto de vista quimico, o beneficiamento do caulim pode causar sérios
impactos ambientais. Segundo Silva (1997), entre as substancias poluidoras
gue podem estar contidas nos efluentes dessas industrias destacam-se o Al,
Fe, Zn e, possivelmente, Cd. Nos estudos realizados por Romualdo R.
Menezes et al. (2009), notou-se que os residuos apresentam teores de SiO»,
Al,O3; e Fe,03, o teor de MgO foi inferior a 3% e o teor de alcalis em NaxO,
inferior a 1,5%. Constata-se que o0s residuos apresentam elevado teor de K;O,
0 que, pela formacdo geoldgica de onde é extraido o caulim, deve estar

associado a micas e feldspatos presentes no material.

O Al, apesar de ser o terceiro elemento mais abundante da crosta
terrestre, possui reduzida funcao biolégica. Esse elemento pode interferir no
metabolismo de diversas formas de vida. No homem, elevadas concentracdes
desse metal podem acarretar, entre outros disturbios, perda de memoria e
surgimento de deméncias como as provocadas pela doenga de Alzheimer
(ALLOWAY & AYRES, 1994).



Sabe-se que o0 excesso de Fe pode ocasionar aumento na producao de
radicais livres de oxigénio no organismo, responsaveis por doencas
degenerativas e pelo processo de envelhecimento (SHIMMA, 1995).

O Zn, em niveis-trago, € um elemento essencial aos seres humanos,
animais e vegetais superiores. Por outro lado, o excesso de Zn pode acarretar
a reducao de Cu no organismo, provocando o surgimento de dor muscular,
anorexia, sangramento intestinal e anomalias cerebrais (SHIMMA, 1995). A
gravidade da poluicdo pelo "Zn" é acentuada pela possibilidade de sua
associacdo com o "Cd", que ndo possui uma funcao biolégica definida, mas é
altamente téxico as plantas e aos animais (ALLOWAY, 1993). O Cd possui um
periodo de meia-vida biolégica que pode exceder 20 anos. Esse elemento
apresenta uma diversidade de efeitos toxicos, como: nefrotoxicidade,
disfuncdes hepaticas e renais, hipertensédo arterial e problemas imunoldgicos
(MATSUOKA et al.,, 2000). Além disto, o “Cd' pode causar alteracdes
cromossOmicas (FERGUSSON, 1990).

Estudos efetuados em ecossistemas aquaticos, de regides contendo
beneficiadoras de caulim, indicaram elevadas concentracbes de Fe, Zn e Cd,
nos pontos localizados na descarga de efluentes e a jusante destes. A
contaminacdo estende-se as amostras de agua, material particulado,

sedimento fluvial e vegetacdao ribeirinha (SILVA et al., 1999).

Desta maneira, € possivel observar que a extracdo, em todas as suas
fases, e a disposicdo do residuo, envolve atividades que provocam impactos
para o meio fisico e bidtico e acarretam problemas socio-econémicos. Alguns
desses impactos dependem de fatores como tipo de minério, técnicas de
extracdo e beneficiamento, o que requer diferentes medidas para a
recuperacdo ambiental (WILLIAMS et al, 1997).

De acordo com a Resolugdo CONAMA n° 001/86, art. 1°, o termo
"impacto ambiental" é definido como toda alteracdo das propriedades fisicas,
guimicas e biologicas do meio ambiente, causada por qualquer forma de

matéria ou energia resultante das atividades humanas que, direta ou


http://www.monografias.com/trabajos13/impac/impac.shtml

indiretamente afetam a saude, o bem estar da populagdo e a qualidade do

meio ambiente.

Segundo Medeiros (1995), a avaliagdo de impacto ambiental (AlA) deve
ser concebida antes de tudo como um instrumento preventivo de politica
publica e sé se torna eficiente quando possa se constituir num elemento de
auxilio a decisdo, uma ferramenta de planejamento e concepcao de projetos
para que se efetive um desenvolvimento sustentdvel como forma de se
sobrepor ao viés economicista do processo de desenvolvimento, que
aparecendo como sinbnimo de crescimento econémico ignora oS aspectos

ambientais, culturais, politicos e sociais.

As empresas estdo, em sua maioria, aplicando técnicas mais modernas e
ambientalmente mais satisfatérias. Em geral, as empresas de mineracao ja
véem a necessidade de serem internalizados os custos de recuperacao
ambiental e, ja reconhecem como legitimas as reivindicacbes das
comunidades, incorporando em suas praticas a responsabilidade social
(FARIAS, 2002).

Desta maneira, a ciéncia e a tecnologia podem, se utilizadas
corretamente, contribuir enormemente para que o impacto humano sobre a
natureza seja positivo e ndo negativo. Fazendo, por exemplo, um estudo prévio
de viabilidade da jazida a ser explorada e dos impactos ambientais da mesma,
estudar uma forma de substituicdo das técnicas rudimentares de extracdo por
maquinas modernas, além de estudar uma aplicacdo correta e
economicamente viavel de um determinado residuo, etc. Essas medidas
provavelmente aumentariam a producao, minimizariam os impactos ambientais

e evitariam riscos a saude.
3.1.3. Reciclagem de residuo
A insercdo dos residuos num ciclo produtivo deve representar uma opc¢ao

de recuperacdo alternativa desses materiais, que € interessante tanto no

aspecto ambiental, como no econdmico. Nesse sentido, a industria ceramica
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vem demonstrando grande potencial para a reutilizacdo de residuos
inorganicos (ANDREOLA et al., 2002). A incorporacdo de residuos de varias
atividades industriais em produtos ceramicos € uma alternativa tecnolégica
para reduzir os impactos ambientais e efeitos danosos a saude humana,
causados pelo descarte indiscriminado de residuos na natureza (OZEL et al.,
2006; PINATTI et al., 2005).

Pesquisas sobre reciclagem de residuos industriais vém sendo
desenvolvidas em todo o mundo. No Brasil diversos pesquisadores tém
intensificado estudos sobre este assunto. Comparativamente a paises do
primeiro mundo, a reciclagem de residuos no Brasil ainda € timida, com a
possivel excecdo da intensa reciclagem praticada pelas industrias de cimento e
de aluminio (ANGULO, et al., 2001). As propriedades de certos residuos ou
materiais secundarios permitem a incorporacdo destes em massas ceramicas
para fabricacdo de produtos, em substituicido parcial ou total das matérias-
primas convencionais utilizadas normalmente na formulagédo destas massas
(BRASILEIRO, 2005).

A reciclagem € um conjunto de técnicas que tem por finalidade aproveitar
os residuos e reutiliza-los no ciclo de producgéo de que sairam. E o resultado de
uma série de atividades, pelas quais os materiais que se, provavelmente,
seriam langcados no meio ambiente, ou estdo no lixo, sdo desviados, coletados,
separados e processados para serem usados como matéria-prima na
manufatura de novos produtos. A reciclagem pode ser classificada como

primaria, secundaria ou reaproveitamento.

Reciclagem priméaria pode ser conceituada com sendo um "re-emprego ou
uma reutilizacdo de um produto para mesma finalidade que o gerou" (GPI,
2007).

Reciclagem secundaria pode ser definida como sendo um "re-emprego ou
reutilizacado de um produto para uma finalidade que ndo a mesma que o gerou"
(GPI, 2007).



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

processo de beneficiamento, tal como britagem ou moagem (LEVY, 1997).

A reciclagem de residuos para producdo de novos materiais segundo
Enbri (1994), permitem:

a) reducao do volume de extracdo de matérias-primas;
b) conservacao de matérias-primas ndo renovaveis;

c) reducao do consumo de energia,

d) menores emissdes de poluentes, com o COy;

e) melhoria da saude e seguranca da populacgéo.

Segundo John (2000) a vantagem mais visivel da contribuicdo ambiental
da reciclagem € a preservacdo dos recursos naturais, substituidos por
residuos, prolongando a vida util das reservas naturais e reduzindo a

destruicdo da paisagem, flora e fauna.

A industria da mineracdo e beneficiamento de caulim do Estado da
Paraiba produz milhares de toneladas de caulim por ano, sendo um importante
segmento econdmico em varias regides do Estado (MENEZES et al., 2007b),
produzindo, no entanto uma elevada quantidade de residuo. Sendo que, 0s
processos industriais de beneficiamento, que proporcionam caracteristicas
especiais ao caulim para ser utilizado em diversos segmentos industriais,
fazem com que o residuo, possua qualidades para que possa vir a ser
reciclado ou reaproveitado como uma matéria-prima para obtencéo de produtos

ceramicos.

Miranda et al., (2000), estudaram o aproveitamento de residuos
provenientes de industrias beneficiadoras de caulim, visando a aplicacdo como
matéria-prima ceramica. Ficando evidenciada a possibilidade do uso desse

residuo como matéria-prima ceramica.



Rocha (2005), estudou a incorporacao do residuo do caulim nos tracos de
argamassa a serem empregadas em atividades de construgcdo civil. Os
resultados obtidos mostraram que os tragos de argamassa contendo residuo
de caulim se encontram dentro das normas da ABNT, efetivando assim, a
viabilidade da utilizacdo desse residuo.

Lima (2005), estudou a potencialidade do residuo de caulim para uso em
blocos de concreto simples sem funcéao estrutural. Os valores de resisténcia
mecanica e absorcao, obtidos em todos os blocos moldados com o residuo de
caulim, estdo em conformidade com as normas da ABNT NBR 7184/91 e NBR
1211/91 respectivamente, mostrando assim a viabilidade do uso do residuo do

caulim.

Andrade et al., (2009), em seus estudos, caracterizaram e estudaram o
processamento do residuo proveniente da industria beneficiadora de caulim
com adicdo de uma argila plastica em formulacdes para revestimentos
ceramicos. Os resultados preliminares mostraram que o residuo estudado pode
ser considerado como matéria-prima de grande potencial para a industria de

pisos e revestimentos ceramicos.

Outras pesquisas (MENEZES et al., 2009a, 2009b; BRASILEIRO et al.,
2006,2008; SANTANA et al., 2007) foram realizadas visando a reciclagem do
residuo do beneficiamento do caulim através de sua incorporacdo em
formulacbes ceramicas para a obtencdo da mulita. Visto que os resultados
apresentados evidenciaram que o residuo de caulim apresenta teores elevados
de SiO; e Al,O3, destacando-se como um material de grande potencial para a
obtencdo de corpos que possuem propriedades para serem utilizados na
ceramica avancada.

De uma maneira geral, é necessario observar a variabilidade
composicional do residuo do caulim com a qualidade do processamento
industrial. Desta forma, cada residuo devera apresentar diferentes potenciais

para a sintese, de maneira que, se 0 processo for bastante eficiente, ou



melhorado, ocorrerd uma reducdo no teor de caulinita, provavelmente havera

uma reducéo na capacidade de gerar mulita.

3.2 MULITA

A mulita foi identificada em 1924 na ilha de Mull na Escécia, da qual
recebeu o nome. A mulita é certamente um dos materiais cerdmicos mais
proeminentes na atualidade. Devido as suas condi¢cdes de formacgdo, ou seja,
elevada temperatura e baixa pressdo, a mulita raramente ocorre na natureza, a
ndo ser, sobretudo, em nivel de superaquecimento das lavas de vulcdo em
contacto com sedimentos ricos em Al,O3; (as chamadas bauxitas ou bauxitas
silimanita). Por vezes, pode ser também encontrada, em rochas transformadas
em alta temperatura como a sandinita (WINKLER, 1974; AKSAY et al., 1991).

A importancia da mulita, como um material ceramico, foi somente
reconhecida no século passado pelo trabalho pioneiro de Browen e Greig
(1924). Este tardio reconhecimento pode ser atribuido a dois fatores:

- arara ocorréncia de mulita na natureza;

- a identificacdo equivocada como silimanita em alguns estudos iniciais
(HERCULANO, 2007). A silimanita e seus dois polimorfos (cianita e andalusita)
tém estruturas cristalinas ortorrombicas muito similares a estrutura da mulita,
mas com a pressao atmosférica e alta temperatura, o mineral silimanita sempre
se converte a mulita e silica amorfa (AKSAY et al., 1991).

Na realidade, a mulita é uma solucdo solida com estequiometria
Alo[Al24+24Si2.2¢]O10-x, cOM 0,18<x<0,88 (MAZZA et al., 2008; FIELITZ, 2007;
SOLA et al., 2006; ANGEL et al., 1986; CAMERON, 1977;). Composi¢cdes
tipicas da mulita, entretanto, estdo entre x=0,25 (3Al,032Si0O,, mulita 3/2) e
x=0,4 (2Al,031SiO,, mulita 2/1) (FIELITZ et al., 2007).

Por ser rara e quase inexistente na natureza, devido as condicGes de
formacédo, ou seja, altas temperaturas e baixas pressdes (SCHNEIDER et al.,
2008; SCHNEIDER & KOMARNENI, 2005; VIEIRA et al., 2007), os depdsitos
atuais ndo sao suficientes para abastecer um mercado crescente em funcédo

das novas aplicagdes encontradas (MONTEIRO et al., 2004).



Por outro lado, apesar da rara ocorréncia, a mulita é talvez uma das fases
mais importantes tanto em ceramica tradicional como na avancgada
(SCHNEIDER et al., 2008; JUETTNER et al., 2007; SOLA et al., 2006;
MAZDIYASNI et al., 1983). A excepcional importancia técnica e cientifica da
mulita pode ser explicada a partir das suas caracteristicas, por ser uma fase
cristalina estavel no sistema aluminossilicato desde a temperatura ambiente até
aproximadamente 1880°C sob pressdo atmosférica (MILEIKO et al., 2009;
ESHARGHAWI et al., 2009; SCHNEIDER et al., 2008; SKOOG et al., 1988); ter
em suas propriedades a principal razdo para sua aplicagdo, como: baixa
expansdo térmica (20/200°C= 4 x 10° K™), baixa condutividade térmica (k =
2,0Wm™*K™), baixa densidade (3,17 g/cm®), baixa constante dielétrica (¢ = 6,5
em 1 MHz), excelente resisténcia ao desgaste e resisténcia elevada em
temperaturas adequadas de uso (ESHARGHAWI et al., 2009; SCHNEIDER &
KOMARNENI, 2005; SCHNEIDER, 1994; MENG et al., 1983; BARTSCH et al.,
1999; VISWABASKARAN et al.,, 2003), além do fato de que, as matérias-
primas para sua produgéo (ex: alumina, silica, silicatos de aluminio, folhas de
silicatos ricos em Al,Og, argilas, entre outros) sdo vastamente encontradas na
natureza (SCHNEIDER et al., 2008).

Além dessas propriedades citadas anteriormente pode-se dizer que a
mulita apresenta resisténcia a fluéncia comparavel as do SizN4 e SiC, excelente
resisténcia a corrosado, 6tima resisténcia ao choque térmico, 6tima estabilidade
guimica e transparéncia ao infravermelho (AKSAY et al., 1991; TORRECILLAS
et al., 1999).

Desta maneira, como forma de atender a um mercado crescente, mulita
sintética é produzida por varios métodos, como sinterizacdo simples de pos de
alumina e silica (SACKS et al., 1997), processo sol-gel (AMUTHARANI et al.,
1999), co-precipitacdo (CHAUDHURI et al.,, 1997), processos hidrotérmicos
(SOMIYA et al., 1990) e processos de deposicdo quimica de vapor (HIRATA et
al., 1990). Esses processos sao realizados através de tratamentos quimicos a
umido, com pos de alta pureza, e cuidadosamente misturados e controlados.

Como esforcos continuos sao realizados para sintetizar pés de mulita (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 densificacdo. Entretanto as
tecnologias do processo, juntamente com o alto custo da matéria-prima, que
requer elevada pureza, fazem da mulita um produto caro e ndo sédo, por
conseguinte, apropriado para producdo em grande escala, sendo estas as
desvantagens que permanecem e que necessitam de resolu¢cdo (ANGGONO et
al., 2006).

O método padrdo de preparacdo da mulita (3Al,032Si0,) € o de
sinterizar, a altas temperaturas a caulinita com a quantidade necessaria de
Al,O3; (SCHNEIDER & KOMARNENI, 2005; PANNEERSELVAM, M. & RAO,
K.J., 2003;). Isso faz com que muitos pesquisadores procurem sintetiza-la,
principalmente através da mistura de Al,O3 e SiO,, ou a partir de minerais que
apresentam Al,O3; e SiO, em suas composi¢coes (MONTEIRO et al., 2004).
Processos convencionais, mais economicamente viaveis, a partir de matérias-
primas de maior pureza, como quartzo, silica amorfa, alumina, caulinita, etc.,
também sdo estudados, com a finalidade de produzir mulita
(VISWABASKARAN et al., 2003).

Contudo, apesar de todos esses estudos, a argila, em particular a
caulinita (Al,03-2Si0,-2H,0) permanece ainda, como a fonte alternativa mais
econdmica para obter mulita devido ao seu baixo custo (ESHARGHAWI et al.,
2009). Por causa da grande quantidade de silica presente na argila, maior que
a encontrada na mulita, & necessario adicionar oxido de aluminio em
determinada quantidade observando a estequiometria da mulita, o que é feito
ou pela alumina ou pelo hidréxido de aluminio (ESHARGHAWI et al., 2009;
VISWABASKARAN et al., 2002). Contudo, a formacdo da mulita a partir de
sistemas que utilizam argilas sdo geralmente complicados devido a presenca

de impurezas na matéria-prima natural (LEE et al., 2008).

De qualquer forma, a argila deve ser caulinitica, composta
essencialmente de SiO; e Al,O3, que durante a sinterizagéo irdo se combinar e

formar cristais de mulita, chamados de mulita primaria. Muitas composicdes



utilizam o caulim como fonte de caulinita, entretanto, alguns estudos
observaram que, os caulins ndo fornecem plasticidade a massa, sendo
necessaria a adicdo de pequenas quantidades de argila plastica para conferir
trabalhabilidade a massa e resisténcia mecéanica a cru (CHINELATTO et al.,
2004).

Nesses processos, de sistemas caulinita-alumina, uma série de reacdes
pode ser prevista até a obtencdo da mulita. O curso destas reacdes é muito
interessante pela seguinte razdo. Caulinita, Al;Si,Os(OH)4, consiste de
camadas de aluminossilicato em que cada camada na estrutura, na realidade,
consiste de duas sub-camadas (JUETTNER et al., 2007; PANNEERSELVAM &
RAO, 2003). Uma sub-camada de Al octaédrica e grupos de hidroxila na forma
de agua. A outra consiste de subcamadas tetraédricas de Si.

Primeiramente, a caulinita é desidratada para metacaulinita na faixa de
temperatura de 500°-600°C (LIU et al., 1994). Esta decomposicao resulta em
um “colapso” na subcamada de Al. Estudos realizados com a microscopia
eletrbnica de transmisséo, desta transformacéo, revelam que a caracteristica
morfolégica pseudo-hexagonal dos cristais de caulinita € retida pela
metacaulinita (LEE et. al., 2008). A segunda etapa, envolve uma reacao entre a
subcamada de Al,O3; que sofreu o “colapso” e de SiO, a temperaturas mais
elevadas (1000 °C), da qual decorre a formacdo da mulita e de SiO,. O
excesso de SiO, € geralmente amorfo e cristaliza a cristobalita em
temperaturas mais elevadas, salvo se tiver havido o acréscimo de Al,O3
disponivel para novas reacdes (PANNEERSELVAM & RAO, 2003; LEVIN et al.,
1964). Abaixo de 1300°C a alumina € largamente inerte e as reacodes
dominantes sdo as séries de reacdes da caulinita para formar mulita, silica
amorfa e cristobalita (LEE et al., 2008; LIU et al., 1994). A conversao interna do
produto em mulita € referida como mulita primaria ou p-mulita. Esta mulita
aparece na forma de aglomerados de pequenos cristais com tamanho menor
qgue 0,5 um (IQBAL et al.,, 1999) e recebe este nome devido ao fato de se
formar a baixa temperatura, em torno de 980°C (CARTY et al., 1998). Em
temperaturas maiores que 1400°C, ocorre a formacédo de outro tipo de mulita

gue acontece da fase liquida transitoria, seguida pela precipitacdo de cristais



de mulita, ou seja, a alumina adicionada dissolve na fase vitrea e a mulita é
precipitada. O produto resultante da reagdo entre o excesso de SiO, e 0
acréscimo de Al,O3; é referido como mulita secundéria (s-mulita) (LIU et al.,
1994; PANNEERSELVAM & RAO, 2003) e se apresenta na forma de longos
cristais (>1 um) (IQBAL et al., 1999). Igbal & Lee, (2000), identificaram ainda a
presenca de outro tipo de mulita secundaria mais alongada e propuseram a
seguinte nomenclatura para os diversos tipos de mulita: a mulita primaria,
chamada de tipo-I, as mulitas secundarias foram chamadas de tipo-Il (a menor)
e tipo-1ll (a mais alongada).

A temperatura de reacdo da sintese da mulita pode ser modificada por
alguns fatores como: distribuicdo do tamanho de particulas das matérias-
primas inicialmente utilizadas, condigbes de mistura, tratamentos térmicos,
relacéo de Al/Si, etc. A morfologia, a estequiometria, o tamanho e a forma dos
cristais de mulita sdo controlados pela viscosidade do liquido onde eles se
formam e crescem e tipo de processamento (LEE et al., 2008). A viscosidade
do liquido por sua vez € controlada por sua composicao e temperatura (LEE et
al., 2001).

Desta maneira, as aplicacbes da mulita séo justificadas pelas suas
propriedades atrativas, mas que por sua vez sao dependentes, principalmente,
da microestrutura alcancada, apés determinado método de sintese empregado,
da composicdo, pureza dos reagentes e homogeneidade da mistura das
substancias que irdo reagir para formar a ceramica mulita (HERCULANO,
2007).

Saruhan et al.,(1994), Schneider, (2005) and Schmicker et al., (1994) re-
estudaram a dependéncia da temperatura no processo de formacédo da mulita
usando misturas de alumina-a e quartzo, alumina-a e cristobalita e ainda
alumina-a e silica vitrea. A Figura - 3.4, apresenta a formacdo da mulita pela

reacao de sinterizacdo da alumina com adicao de tipos diferentes de silica.
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Figura 3.4 — Formacgao da mulita pela reacéo de sinterizacdo de alumina com
adicdo de silica. RSQ: Quartzo + alumina-a, RSC: Cristobalita + alumina-q,
RSS: Silica vitrea + alumina-a. Estagios de reagbes I, I, Il and IV
referenciados como descritos no texto. RSQ (P), RSC, e RSS, sao os valores
para os corpos de prova prensados, RSQ (S) é o valor dos corpos de prova
produzidos por slip-cast (SCHNEIDER et al., 2005).

Foi observado que a formacdo da mulita € um processo de varias etapas
com regibes mais ou menos prolongadas de nucleacdo da mulita (estagio I),
regides de altas taxas de mulitizacdo (estagio Il), um campo de temperatura de
baixa mulitizacéo (estagio Ill) e finalmente uma area de alta taxa de formacao
da mulita (estagio 1V). Ao contrario das similaridades das curvas, diferencas
significativas dos mecanismos de formacdo da mulita podem ser determinadas

para cada um dos sistemas de reacao entre a alumina e a silica.

Schneider et al., (1994) sugeriram que, previamente a mulitizacdo, uma
reacdo quase completa da cristalizacdo da silica vitrea para cristobalita
acontece. Isto seria um meio de dizer que o desenvolvimento principal da
mulita se da a partir da reacdo no estado solido entre a alumina-a e a
cristobalita em baixas temperaturas (estagios | e Il) e ndo entre a alumina-a e a
silica vitrea (SCHNEIDER, H. & KOMARNENI, S., 2005; BOCH et al., 1990). As
taxas de formacdo da mulita na regido Il da curva (alumina-a e a silica) sado

maiores quando comparadas na regido Il da curva (alumina-a e cristobalita).



Provavelmente por causa de uma intensa densificacdo do fluxo viscoso pré-
formacdo da mulita. A melhor homogeneizacdo das particulas diminuem a

trajetdéria da difusdo e desta maneira, aceleram a mulitizac&o.

Contudo, o desenvolvimento de um material requer o conhecimento e o
entendimento do diagrama de fase de equilibrio. Neste caso, o diagrama de
fases de principal interesse € o de SiO; — Al,O3 do sistema binério. A Figura -
3.5 apresenta o diagrama de fases do sistema silica-alumina. Existem na
literatura divergéncias com relacdo ao diagrama de fases desse composto,
podendo-se dizer que, as diferencas encontradas na interpretacdo desses
diagramas de fases devem-se, basicamente, as condi¢cfes experimentais, que
abrangem desde os tipos de materiais precursores até as reacfes quimicas
gue ocorrem (HERCULANO, 2007). Para Okada, (2008), a principal razéo para
as diferentes rotas da mulitizagéo é atribuida aos diferentes graus de mistura

da Al,O3 e SiO; em graos e escala molecular, respectivamente.
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Figura - 3.5 — Diagrama de fases da Al,03—SiO, (SCHNEIDER et al.,
2005)



Segundo Liu et al., (1994); Sainz et al., (2000), a taxa de formacdo da
mulita secundaria, em sistemas de caulinita + alumina-a, torna-se
extremamente lenta em 1555°C e extremamente rapida em 1600°C devido o
forte efeito da formacdo do liquido eutético em 1595°C (Fig. 3.5). Se a
temperatura de queima é maior ou igual a 1595°C, a taxa de reacdo é
substancialmente aumentada ndo apenas por causa da grande quantidade de
liquido disponivel, mas também porque este liquido € menos rico em silica, e
consequentemente, 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
gue 0s materiais iniciais ndo sejam compativeis no estado sélido (SAINZ et al.,

2000).

A Figura - 3.6 ilustra varias etapas da formacdo da mulita em
temperaturas diferentes a partir da reacdo de sinterizagéo entre a alumina-a +
silica. Na pratica, as temperaturas de queima tipicas do sistema caulinita-
alumina sdo menores ou iguais a 1700°C, nas quais 0s possiveis mecanismos
para formacdo de mulita secundaria incluem: (i) estado sélido de interdifusao
entre silica e alumina (WEISWEILER et al., 1989); (ii) a dissolucdo da alumina
por um liquido metaestavel eutético para formar uma fase liquida transitoria
seguida pela precipitacdo da mulita; o liquido metaestavel 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 dissolucdo da
alumina pelo liquido rico em silica e contendo impurezas, para formar uma fase
liquida transitéria, seguida pela precipitacdo da mulita (LIU et al., 1991). O
primeiro liquido contendo impurezas pode aparecer previamente em
aproximadamente 985°C, quando da presenca de K,O no sistema (LEVIN et
al., 1964).
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Figura 3.6 — Passos do mecanismo da reacdo de Sinterizacdo da alumina-a +
SiO;, em diferentes temperaturas (SCHNEIDER et al., 1994).

Entre estes trés mecanismos, os dois ultimos sdo semelhantes, pois
ambos envolvem uma fase liquida transitéria, da qual nucleia e cresce a mulita
secundaria. As diferencas entre os dois ultimos mecanismos, acima citados, €
gue o mecanismo (ii) ndo requer a existéncia de impurezas para a formacao do
liquido transitério e s6 pode ser ativo a temperaturas mais altas (LIU et al.,
1994). Este mecanismo de formacdo da mulita secundaria € denominado
“solucao-precipitagdao”. O fato € que, o mecanismo de interdifusdo do estado
sélido é bastante lento, sob pressdo atmosférica, sugerindo que os dois

mecanismos posteriores, associados com uma fase liquida, poderdo ser mais



importantes. Conforme Liu et al., (1994), a r4pida cinética de formacdo da
mulita secundéria, as caracteristicas da coexisténcia de uma fase vitrea e a
evidéncia de uma fase liquida sinterizando vigorosamente, sugere que a
solucdo-precipitacdo, via uma fase liquida transitéria, € o principal mecanismo
para formagdo de mulita secundaria. Desta forma, a formagdo da mulita
secundaria, via o estado solido de interdifuséo, pode ocorrer em paralelo, mas
sua contribuicdo para formacdo da mulita secundaria pode apenas ser
considerada secundaria (SAINZ et al., 2000).

Se a “solucao-precipitacdo” for realmente o principal mecanismo para
formacdo de mulita secundéria, um liquido transitério com um contetdo
extensivo de alumina deve ser observavel, antes da formacao da mulita estar
completa. Por conseguinte, um meio util para estudar os mecanismos de
formacdo da mulita secundéaria, nos quais, a alumina tenha reagido
parcialmente e a formacdo da mulita secundaria ainda se encontre em
andamento, é analisar caracteristicas micro-estruturais dos espécimes (LIU et
al., 1994).

Segundo Kanka et al., (1994), a dificuldade em produzir o material
ceramico “mulita” por sinterizacao esta em encontrar a melhor temperatura de
sinterizacdo (proxima de 1700°C), pois em temperaturas mais baixas nao se
alcanca uma densificacédo satisfatoria e em temperaturas muito elevadas ocorre
um crescimento secundario de gréos, que influencia de maneira desfavoravel

as propriedades dos materiais.

Pode-se dizer que as diferencas de temperatura encontradas na obtencéo
da mulita devem-se, basicamente, as condicbes experimentais, que abrangem
desde os tipos de materiais precursores até as rea¢des quimicas que ocorrem.
Até mesmo a etapa de homogeneizacdo é de extrema importancia,
considerando que a alumina-a ndo reage rapidamente devido ao caréter
covalente de suas ligacdes, requerendo grande quantidade de energia para

liberar moléculas de alumina (PASK, 1996).



3.2.1. Diversos estudos visando a obtencao da mulita

O numero de estudos, mostrando os importantes métodos de obtencao da
mulita, vem crescendo nos ultimos anos. A composicao, pureza dos reagentes,
0s processos de sintese utilizados ditam as propriedades de todos os materiais
ceramicos. Portanto, a escolha de um determinado processo de sintese de
mulita € um passo fundamental para se obter mulita com propriedades e

aplicacoes desejadas.

Dentre estes métodos pode-se destacar o estudado por Kanka e
Schneider (1994), o qual processaram mulita n&o cristalina por co-precipitacéo
usando aluminato de sddio e de silica através de duas composicdes ("rica em
AlbO3" : 78 % de Al,O3 e 22 % SiO; e "rica em SiOy": 72 % Al,O3 e 28% de
SiO,), sendo a sinterizacao feita por prensagem isostatica a quente (HIP). O
desenvolvimento microestrutural e mecanismo de sinterizagdo das amostras
foram analisados e concluiu-se que as taxas de Al,O3/SiO, presentes na
matéria-prima estao relacionados com as temperaturas de calcinacdo e com as
condicbes da prensagem isostatica. Kanka e Schneider (1994) salientaram
ainda que na fase inicial da reacéo de sinterizacao (entre cerca de 900 e 1200 °
C) a presenca ou auséncia de uma fase liquida com alta quantidade de SiO

tem uma influéncia decisiva sobre a sinterizagao.

Souza et al., 1999, estudaram a mulita obtida a partir do hidroxido de
aluminio e da silica da casca de arroz. Neste método a mulita foi sintetizada a
partir do hidroxido de aluminio, Al (OH)s, purificado de rejeito industrial, e da
silica obtida a partir da queima, a 500 'C, da casca de arroz purificada. Ainda
que o processo de formacdo da mulita se inicie a 1300°C, as experiéncias
foram conduzidas a 1600°C durante 8 horas a fim de se medir a densidade final
das pecas e se observar o efeito da adicdo de itria no processo. A
microestrutura da mulita dopada com itria mostra alguns graos longos, até
30um. Dessa forma, foi possivel obter mulita com elevada pureza a partir de
rejeitos industriais de hidréxido de aluminio e da silica da casca de arroz. O

nivel de impurezas presente torna a mulita obtida praticamente livre de fase



vitrea, isto &, semelhante a chamada mulita quimica, aquela obtida através da

reacdo somente entre silica e alumina.

Vol’khin et al., (2000), analisaram a formacdo da mulita 3:2 a partir de
misturas altamente homogéneas de Al,O3; e SiO, levando em consideracdo a
estequiometria da mulita. Para reduzir a temperatura de mulitizag&o foi utilizado
nanoparticulas de y-AIOOH e SiO,, o que foi alcancado, pois a mulitizagdo
parcial aconteceu em torno de 1200°C, enquanto que a mulitizacdo total
aconteceu em 1250°C com patamar de queima de uma hora.

She et al., (2002), em seu estudo, fabricou ceramica de mulita por uma
técnica de colagem seguida por queima a partir de misturas de pé de Al,O3 e
Si, com a adicdo de Y,03. O comportamento de densificagdo e mulitizacdo foi
investigado como uma funcdo do teor de Y,0O3; taxa de aquecimento,
temperatura e tempo do patamar de queima. Foi visto que a formacao da mulita
ocorre pela nucleagéo e crescimento dentro de fase vitrea de aluminossilicato.
A adicdo de Y,03 diminuiu a viscosidade, aumentando assim a reacao de
mulitizacdo, enquanto que a incorporacdo de grdos de mulita reduziu a
granulometria e, consequentemente, permitiu a eliminacdo dos poros sob
condicBes de curta taxa de difusdo. Apds aquecimento a 1400°C durante 5h ou
1450°C por 2h, foi alcancado um estado quase que inteiramente denso com

15mol% de Y,03 e 5mol% de graos de mulita.

Outra maneira que foi estudada para obtencédo de mulita utilizou o mineral
topazio (MONTEIRO et al., 2004), onde foi feita a sintese da mulita (silicato de
aluminio) pura e de baixo custo através da calcinacdo do topazio Al,SiO4[Fx
(OH)1-x]°. Topazios incolores do nordeste de Minas Gerais e topazio imperial
de Ouro Preto foram utilizados na producdo da mulita. O topazio incolor ndo
tem valor gemoldgico e é abundante no pais. Para o topazio imperial, foram
usados refugos provenientes de sua extracdo. O rendimento da calcinacgéo foi
cerca de 80%, obtido a uma temperatura ndo muito alta, 1300 C, produzindo
uma mulita muito pura e sem fase vitrea. Segundo os autores, a microestrutura
da mulita obtida foi do tipo agulha e apresentou alta porosidade. Essa

microestrutura e porosidade sdo duas propriedades intrinsecas que estao



associadas a decomposicao do topazio. Esta pesquisa mostrou que o topazio €
uma fonte de baixo custo para a obtencdo de mulita, podendo ser usado como

matéria-prima ceramica.

Peng et al., (2004), estudaram a preparacao de filamentos de mulita a
partir da decomposicao do topazio. Conseguindo desta maneira, um método
simples e de baixo custo no que diz respeito a preparacdo da mulita pura. A
difrac@o de raios - X e a microscopia eletrénica de varredura foram usadas para
analisar a estrutura e morfologia da mulita formada, confirmando desta maneira
gue foi possivel produzir filamentos de mulita pela decomposicdo do topéazio

natural.

Anggono et al., (2006), estudaram a formac&o da mulita a partir da pirélise
de aluminio, este com tamanho e formas diferentes, com o polimetilsiloxano.
No processo controlado por pirdlise, um polimero decompde-se e forma um
material ceramico e/ou reage com outros componentes presentes para formar
produtos ceramicos ou precursores ceramicos. Nesse Ultimo caso, a
decomposicdo do precursor da origem ao material ceramico. A formacao da
mulita se deu em diferentes temperaturas, a qual dependeu do tamanho e da
morfologia do p6 de aluminio. Morfologia do tipo flocos grandes produziu
grandes quantidades de mulita, a qual se mostrou em temperaturas mais
baixas, em torno de 1400°C, enquanto que a com morfologia menor, a
temperatura de formacao foi de 1700°C. Esse processo pode ser usado como
uma rota para produzir mulita a partir da selecdo de um polimero pré-ceramico
gue decompde SiO, e usa precursores de aluminio ou alumina como fonte de

alumina.

Herculano (2007), estudou a fabricacdo de corpos ceramicos de mulita
sinterizados a partir da mistura mecéanica de poés de silica (SiO;) e alumina
(Al,03) com diferentes composicdes. O pd de silica utilizado como matéria-
prima para a producao de mulita foi obtido a partir dos processos de calcinacao
da casca de arroz tratada quimicamente, nas temperaturas de 550°C, durante
4h e 700°C, para efeito de comparacdo. Este estudo mostrou que, nas

condicdes experimentais utilizadas, foi possivel a produc¢do de mulita de baixa



densidade, com microestrutura, apresentando gréos equiaxiais de tamanhos
variando na faixa de 2 a 3 um e faixa de composicao de 70 a 74% em peso de

alumina, que corresponderam as mulitas 3:2 e 1,64:1, respectivamente.

Vieira et al., (2007), estudaram a producdo de mulita a partir da mistura
de residuos que continham grandes quantidades de silica e hidroxido de
aluminio. O primeiro residuo utilizado partiu de rochas de arddsia que tinha
como fases cristalinas silica moscovita, clorita e quartzo. A fonte de aluminio
foram residuos ricos em aluminio, resultantes do tratamento fisico-quimico das
aguas residuais geradas pelas indastrias de aluminio. Essas matérias-primas
foram pesadas para produzir uma mistura estequiométrica da mulita 2:1, como
também foram feitas misturas com um excesso de alumina relativa a
composicédo ideal 3:2 da mulita. Os produtos sinterizados estavam compostos
de mulita e a-alumina dispersas em uma fase vitrea e apresentaram valores de
resisténcia a flexdo maiores que 100 MPa em temperaturas de sinterizacdo em
torno de 1285°C.

Chen et al., (2008), estudaram a preparacdo de suportes macroporosos
de mulita para membranas, a partir do caulim por uma reacao de sinterizacao
direta. O caulim foi combinado com Al (OH)s; e AlF3 para preparar 0s suportes.
Foi observado que o excesso de SiO, do caulim foi consumido rapidamente
pela adicdo dos precursores de alumina com a formacédo da mulita secundaria
na faixa de temperatura de 1300 a 1500°C. Os suportes para membranas,
obtidos no estudo, apresentaram elevada porosidade e elevada resisténcia
mecanica, sendo possivel, desta maneira, a obtencdo dos mesmos, a partir da

sinterizacdo do caulim com os precursores de alumina.

Lee et al., (2008), estudaram a formacdo da mulita em argilas e em
ceramicas vitreas derivadas de argila. Foi observado que a estequiometria da
mulita formada € de dificil determinacdo visto que o0s cristais estdo
embebecidos em uma matriz vitrea de alumino-silicato. Sua formacéao é afetada
pelo tipo de fundente, nivel de alcalis e da quantidade de Fe presente. Essas

variaveis influenciam na formacédo tanto da mulita quanto de outras fases



porque afetam a composicdo e viscosidade do liquido no crescimento dos

cristais.

Oliveira et al., (2008), estudaram a fabricacdo de ceramica a base de
mulita a partir de uma lama de ardoésia e de aluminio. O p6 de arddsia utilizado
foi resultante das operacdes de corte e polimento realizados nas pedreiras. A
fonte de alumina foi obtida a partir da lama do tratamento de banhos, gerada
em instalacBes industriais com a fabricacdo e acabamento de aluminio,
fabricados para perfis arquitetdnicos. As amostras com uma composi¢cao perto
da mulita 2:1 foram produzidas usando a tecnologia convencional do pé e
caracterizado por todo o processo de fabricacdo. A temperatura de sinterizacao
otima foi encontrada na faixa de 1425-1450°C, baseada, tanto em dados de
DRX e ATD/TG.

Sahnoune et al., (2008), estudaram a sintese da mulita a partir de uma
reacdo de sinterizacdo da caulinita com uma alumina de alta pureza. Foi
possivel observar que a caulinita foi susceptivel a formacdo da mulita a partir
da reacdo de sinterizacdo com a alumina. A completa formacdo da mulita
ocorreu em 1550°C. A densidade relativa de 94% (da densidade teodrica) foi
alcancada em uma temperatura de 1600°C e em um tempo de sinterizacao de

4horas.

3.2.2. Sintese da mulita por microondas

Todos os estudos, anteriormente citados, relatam a obtencdo da mulita a
partir da reacao de sinterizacdo em forno convencional. Visto que, a energia de
microondas surge como uma alternativa promissora para diminuir custos e
viabilizar processos, com o0 uso da energia de microondas para sinterizacdo de
um material denso, a microestrutura desejada pode ser obtida em tempos
muito mais curtos em comparacdo Ccom Processos convencionais
(EBADZADEH et al., 2009). No processo com microondas a energia é
repassada diretamente para o material através da interacdo das ondas
eletromagnéticas com moléculas, levando ao rapido aquecimento. O método da

energia de microondas reduz drasticamente o consumo de energia,



especialmente quando comparada com processos que requerem altas
temperaturas, onde perdas de calor aumentam drasticamente com 0 aumento
da temperatura, sendo possivel reduzir o tempo necessario para completar um
processo (MENEZES et al., 2007a, b e c).

Piluso et al., (1996), estudaram a reacdo de sinterizacdo de corpos de
prova (3Al,03 + SiO) em forno elétrico convencional e em forno de microondas
(2,45 GHz). Observaram que ndo é possivel descartar a possibilidade de um
efeito de microondas, que acelera um pouco da reacdo e densificacdo. No
entanto, a diminuicdo da temperatura, associada com esse efeito, seria de

50°C, no maximo, que € muito inferior ao que as vezes é relatado.

M. Panneerselvam e K.J. Rao, (2003), desenvolveu um método,
potencialmente econdmico, via microondas para a sintese e sinterizacdo de
mulita a partir de caulinita e alumina. A mulita obtida por esta via foi sinterizada
obtendo 98% da densidade tedrica em menos de 60 min. Outra caracteristica
interessante da reacdo microondas é a de que a temperatura maxima da
reacao registrada € apenas 1312°C, que € bem inferior (até 300-400°C) a

temperaturas relatadas em reacdes convencionais.

Ebadzadeh et al., (2009), examinaram o comportamento da mulitizacao,
da mistura de argila e alumina, como matérias-primas, pelo aquecimento em
microondas do po (a) e compacto (b) para diferentes tempos de irradiacdo. Os
difratogramas de raios X mostraram que, no processo de mulitizacdo das
amostras compactadas, a reacdo foi concluida apés 20 minutos de
aquecimento, com uma densidade de cerca de 87%. Densificacdo e
microestrutura das amostras (a verde e sinterizadas) em forno de microondas e
forno elétrico convencional foram comparados. Os resultados mostraram que o
crescimento de graos de mulita foi restringido pelo aquecimento por

microondas.

Pode-se observar que, diante dos estudos que vem sendo realizados para
produzir mulita, a energia de microondas surge como um método promissor

para produzi-la, visto que, a sintese da mulita, a partir da mistura de pés,



requer tratamentos em altas temperaturas (ESHARGHAWI et al., 2009;
VISWABASKARAN et al.,, 2002) (1500-1600°C) por vérias horas. As altas

temperaturas utilizadas para produzir a mulita elevam o custo do produto final.

3.3. SINTESE POR MICROONDAS

O primeiro forno de microondas comercial (Radarrange®) para o
aquecimento de alimentos foi desenvolvido e fabricado no inicio dos anos 1950
pela Raytheon. Contudo, eles ndo foram amplamente utilizados na indUstria até
1962, quando os sistemas foram desenvolvidos para os fornos de esteira
(CLARCK&SUTTON, 1996). Atualmente, o aquecimento por microondas é
amplamente utilizado apenas em poucos processos industriais, sendo a
preparacdo de alimentos industriais e domeésticos que compreende a maioria
das aplicacbes. O uso da energia de microondas esta bem integrado na
sociedade, ao nivel do consumidor, com fornos de microondas doméstico
responsavel por cerca de 75.000 megawatts ao ano em comparagcao com 100
megawatts para sistemas industriais (CLARCK&SUTTON, 1996). O mercado
consumidor agora parece estar praticamente saturado [> 90% dos lares os
Estados Unidos tém um forno de microondas (CLARCK&SUTTON, 1996)]. Isto
em si é um desafio, e a ciéncia e o desenvolvimento tecnoldgico serdo uteis no

estudo da energia de microondas para outras aplicacbes emergentes.

Apesar do aquecimento por microondas ter sido criado a cerca de 50
anos atras, esta sendo agora extensivamente investigado e avaliado para uma
ampla gama de aplicacbes em processamento de materiais. A possibilidade de
processamento de ceramica em microondas foi conhecida no ano de 1950 e
teve uma investigacdo limitada em 1960 por Tinga et al.(1968) e Bennett et
al.(1968). Em 1975, enquanto investigava a secagem de concretos de alta
alumina em microondas, Sutton et al.(1988), observaram que, além da
remocao de agua, o microondas também aquecia a ceramica. Usando um forno
industrial com frequéncia de 2,45 GHz, modificado com isolamento néo-
absorvente, temperaturas acima de 1400°C foram alcancados. A importancia

deste estudo foi que ele demonstrou que produtos ceramicos poderiam ser



processados (secagem e queima), com energia de microondas num processo
mais rapido, mais rentavel, e com desempenho igual ou superior quando
comparado com 0 aguecimento convencional a gas. Foi talvez por acaso, que
esta ceramica absorveu as microondas em 2,45 GHz, porque muitos materiais

ceramicos sédo transparentes as microondas a essa frequéncia.

Um aumento significativo na pesquisa, utilizando processamento com
microondas para ceramica e polimeros, comecou na década de 1980,
provavelmente o resultado de trés fatores: (a) Muitos laboratérios foram
equipados com fornos de microondas doméstico que poderiam ser facilmente
modificados para pesquisas em altas temperaturas; (b) pesquisadores em
laboratérios nacionais e estrangeiros estavam relatando éxito e os efeitos
incomuns com o processamento de microondas; (c) um simpdsio internacional
sobre o processamento com microondas foi realizado em 1988 (SUTTON et
al.(1988)). Como consequéncia do primeiro fator, a maioria dos estudos foi e
ainda séo realizados em 2,45 GHz. Isso resultou em algumas criatividades da
engenharia no desenvolvimento de susceptores para aquecimentos hibridos
com energia de microondas e aliada a energia convencional, como forma de
vencer o baixo nivel de absorcdo de muitos materiais em temperatura

ambiente.

Desta maneira, em virtude de uma série de vantagens em potencial frente
aos métodos convencionais de aquecimento, o processamento de materiais
usando o aquecimento por meio de energia de microondas vem ganhando a
cada dia mais destaque e importancia em varias aplicacdes industriais
(THOSTENSON & CHOU, 1999; XIE et al., 1999). A maioria das aplicacdes
comerciais da energia de microondas esta voltada para processos que utilizam
temperaturas relativamente baixas, como nas areas de alimentos, madeira,

borracha, polimeros e secagem de ceramicas.

No entanto, ha um crescente interesse no uso da energia de microondas
para o processamento de materiais em altas temperaturas. Nesse sentido,

varios estudos vém sendo desenvolvidos e um progresso significativo no



aspecto da comercializacéo e aplicacdo da tecnologia tem sido ampliado para

novas areas, tirando vantagem dos beneficios trazidos por esse processo.

3.3.1 — Microondas

Microondas sdo ondas eletromagnéticas confinadas a uma faixa de
espectro que se estende de 0,3 a 300 GHz (THOSTENSON & CHOU, 1999).
Tao larga faixa confere a esses osciladores grande versatilidade de aplicacao
em funcao da frequiéncia selecionada (KEYSON, et al., 2006).

Todos os fornos de microondas funcionam sobre o mesmo principio;
fornecem energia diretamente as moléculas, diferentemente de outros métodos
de aquecimento, que se baseiam na propagacao, convecg¢ao e conducao da

energia em forma de calor.

Existem dois mecanismos principais para a transformacdo de energia
eletromagnética em calor. O primeiro é chamado de rotacdo de dipolo. Em um
meio de reacdo, os dipolos, como os que existem nas moléculas de agua,
oscilam para se alinharem com o campo elétrico gerado pelo microondas a
uma frequéncia de 2,45 GHz (~ 2.4x10° s™) (SANSEVERINO, 2002). Estes
movimentos das moléculas excitadas perturbam as outras moléculas, nao
excitadas, de modo que o conjunto € aquecido através das colisbes geradas. A
Figura 3.7, apresenta o movimento das moléculas frente a aplicacdo do uso da

energia de microondas.
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Figura 3.7 — Mecanismo de transformacé&o de energia com a influéncia do
campo elétrico (www.pueschner.com/basics/phys_basics_en.php).

O segundo mecanismo é chamado de conducéo i6nica, e o calor é gerado
através de perdas por friccdo, que acontecem através da migracdo de ions
dissolvidos quando sob a acdo de um campo eletromagnético.

A Figura 3.8 apresenta um esquema de aquecimento em forno
convencional e em forno de microondas. As setas indicam o sentido de

propagacéo do calor.
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Figura 3.8 - Padrdo de aquecimento em a) forno convencional e em b) forno de
microondas (MENEZES et al., 2007d).

Em contraste com fornos convencionais, devido a perda de calor na
superficie, o gradiente térmico obtido no aquecimento por microondas ocorre

no sentido inverso ao observado no aquecimento convencional. Isto €, no



tratamento com microondas a temperatura no interior da amostra é maior que
na superficie. Pela combinacdo do aquecimento usando irradiacdo de
microondas e aquecimento convencional, o gradiente térmico pode ser
substancialmente reduzido para obter-se uma uniformidade no aquecimento da
amostra (BROSNAN et al., 2003). A energia de microondas transforma-se em
calor dentro do material, o que resulta, em geral, em significante economia de
energia e reducdo do tempo de processamento, 0 que vem mostrando ser o
fator decisivo na aceitacdo do uso das microondas em muitas aplicacdes
industriais (THOSTENSON & CHOU, 1999; MENEZES et al., 2007¢,2007d).
Essas caracteristicas permitem o aquecimento de pecas grandes de maneira
rapida e uniforme, sem a geracdo de elevadas tensfes térmicas que podem

causar trincas ou danos as pecas.

No processamento térmico convencional, ocorre, inicialmente, o
aquecimento da superficie do material e, s6 em seguida, através de processos
de conveccao e conducao, a energia térmica é transferida para o interior do
corpo ceramico (MENEZES et al., 2007d).

O principal beneficio da exploracdo do uso da energia de microondas em
processos ativados termicamente vem da possibilidade de especificidade de
absorcao da energia de microondas e aquecimento volumétrico dos materiais,

em contraste com os métodos de aquecimento comumente utilizados.

Ebadzadeh et al., (2009), estudaram o comportamento da mulitizacao de
uma mistura de argila e alumina como matérias-primas usando aguecimento
em microondas em (a) p6 misturado e (b) amostras de p6 compactado para
diferentes tempos de irradiacdo. Os resultados da DRX mostram que, nas
amostras do poé compactado, o processo de mulitizacdo foi completado em 20
minutos de aquecimento com uma densidade de 87%. Os resultados
mostraram também que o crescimento do grdo de mulita foi restringido pelo
aguecimento em microondas, por outro lado, o processo em microondas levou
a reducédo de 120°C na temperatura de sinterizacdo para um dado valor da

densidade.



Deksnys et al., (2005), estudaram a sintese da fase Al,O3/SiC por meio da
reacdo de reducdo carbotérmica em forno de microondas. As reacdes foram
realizadas em forno de microondas semi-industrial, com adaptacdo para
insercdo de gas inerte. As reacdes realizadas durante 35 min e em poténcia
maxima de 2,5 kW, foram suficientes para obtencdo do produto desejado. Em
comparacao com o método convencional (3h de patamar/ 1600°C), o uso do
sistema em forno de microondas apresentou excelente economia (tempo

reduzido de processamento).

Nan Lin et al., (2001), estudaram a utilizagao da tecnologia do microondas
usada para alcancar o comportamento da densificacéo e propriedades elétricas
do material eletronico de ZnO. Utilizaram susceptores para facilitar a eficiéncia
de absorcdo das amostras a fim de alcancar uma alta sinterabilidade dos
materiais. Concluiram que, a vantagem de se utlizar o processo de
sinterizacdo em forno de microondas em comparacédo ao forno convencional,
foi melhor demonstrado pela rapida sinterizagcdo do material utilizado para
producédo de varistores de ZnO dopado com Bi,O3;, em que 0 processo de

sinterizacdo requerido foi de apenas 18 min.

Como se pode observar, diante dos estudos que estdo sendo realizados,
varios sao os beneficios da energia de microondas, como reducdo nos tempos
de processamento e economia de energia (THOSTENSON & CHOU, 1999; YU
et al., 2008). Desta maneira, a sinterizacdo ou sintese por meio de microondas
€ uma forma de processamento, que, em virtude de caracteristicas particulares,
possibilita ultrapassar as limitacdes do processo de aquecimento rapido
convencional. Essas caracteristicas sdo oriundas dos mecanismos de geracao
de calor envolvidos na utlizacdo das microondas, que permitem um
aquecimento volumétrico da peca, de forma rapida e mais uniforme que no
caso do processo convencional (THOSTENSON & CHOU, 1999; SUTTON,
1989).



3.3.2 — Interagdo das microondas com os materiais

Microondas podem ser refletidas, absorvidas e/ou transmitidas pelos
materiais. Reflexdo e absorcdo requerem interacdo das microondas com
material. Durante a interacdo, a energia na forma de calor é gerada no material
principalmente por meio de absorcdo. A Fig. 3.9 apresenta a interacdo dos

diversos materiais com as microondas.
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Figura 3.9 — Interacdo das microondas com os materiais (Menezes et al.,
2007d)

Os diferentes materiais interagem de forma diferente com as microondas.
Podem-se observar trés tipos de materiais, com relacdo a forma de interacao

com as microondas:

1°) os materiais transparentes as microondas, 0s quais permitem a total
passagem das ondas através de si, sem perdas significativas de energia.

Um exemplo dessa categoria de materiais € alumina, em temperatura
ambiente. As ceramicas sdo em geral transparentes as microondas, no

entanto, quando aquecidas acima de uma determinada temperatura



(temperatura critica ou temperatura de fusdo), passam a absorver mais

eficientemente a radiacdo de microondas (MENEZES et al., 2007d).

2°) os materiais opacos refletem as ondas eletromagnéticas, sendo os

metais 0s principais representantes dessa categoria;

3°) o terceiro grupo pode ser dividido em dois: a) materiais com elevadas
perdas dielétricas, que contém uma ou mais fases, 0s quais interagem com as
microondas absorvendo-as eficientemente, provocando seu rapido
aguecimento; b) materiais de absor¢cao mista, em que a matriz € um isolante
com baixas perdas, e a fase dispersa (ou fases) é constituida por materiais
com elevadas perdas.

Objetivando sintetizar materiais ceramicos pelo aquecimento direto com

microondas, pode-se deparar com varios problemas fundamentais:

a) primeiramente, as caracteristicas de muitas ceramicas de pequena
absorcao de energia de microondas em baixas temperaturas, o que torna o
aquecimento inicial dificil (MENEZES et al., 2007d). Existem diferencas nos
niveis de absorcdo de microondas para varias ceramicas devido as suas
diferentes estruturas cristalinas e os mecanismos de perdas dielétricas. O grau
de interacdo entre as microondas e as ceramicas também depende da
temperatura, ja que as caracteristicas dielétricas de praticamente todas as

ceramicas sao fortemente dependentes da temperatura (XIE et al., 1999);

b) segundo, instabilidades térmicas podem ocorrer durante o
aquecimento, o que leva ao fendmeno de “thermal runaway” descontrolado,
provocando o0 aumento exponencial da temperatura e o aquecimento
catastrofico da amostra (THOSTENSON & CHOU, 1999; SPOTZ et al., 1995;
ROUSSY et al.,, 1987). Em varios experimentos e estudos envolvendo
sinterizacdo, sistemas de isolamento térmico tém sido usados para minimizar
esses gradientes (SPOTZ et al., 1995). Todavia, 0 uso de sistemas de
isolamento pode agravar seriamente o problema de “thermal runaway”

descontrolado (JOHNSON et al., 1993), o que fez com que fossem



desenvolvidas técnicas de aquecimento chamado aquecimento hibrido, que
combinam o aquecimento com microondas e fontes de aquecimento por
infravermelho (DE et al., 1991; JANNEY et al., 1992; DE et al., 1991);

c) terceiro, a medida exata da temperatura no microondas, tem se tornado
um sério problema. E importante notar que enquanto alguns pesquisadores
descrevem a técnica de medida da temperatura na sintetizagdo por
microondas, existem outros que ndo. Caracteristicas importantes de algumas
técnicas usadas para medir a temperatura em fornos de microondas é que elas
ndo devem alterar o campo das microondas ou perturbar a distribuicdo térmica

na amostra a ser processada (BROSNAN, 2003).

3.3.3 — Aquecimento hibrido por microondas

O aquecimento hibrido pode ser realizado tanto com o auxilio de um
sistema convencional de aquecimento, como resisténcia ou queimadores de
gas, como com a utilizacdo de materiais com altas perdas dielétricas em baixas
temperaturas, denominados susceptores. Esse sistema de aquecimento ira
aguecer a amostra mais rapidamente em baixas temperaturas e em altas
temperaturas ira suavizar o perfil de temperatura no interior do corpo ceramico
(MENEZES et al., 2007¢,2007d).

Os susceptores atuam de forma semelhante a uma resisténcia elétrica
convencional, absorvendo radiacdo de microondas e aquecendo a amostra
com radiacao de infravermelho. A Figura 3.9 ilustra o aguecimento a partir do

uso do susceptor.
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Figura 3.10 — Aquecimento com uso de susceptor permanente (MENEZES et
al., 2007e).

Desta maneira, o aquecimento hibrido possibilita 0 aquecimento rapido de
materiais transparentes as microondas em baixas temperaturas, bem como
suaviza os gradientes térmicos em altas temperaturas, sendo aplicado no
processamento de ceramicas com altas e baixas perdas dielétricas (MENEZES
et al., 2007e).



CAPITULO IV — MATERIAIS E METODOS

4.1. MATERIAIS

Nesta pesquisa foram utilizados os seguintes materiais:

e Residuo 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.

e Alumina: Alumina A1000SG, cedida pela empresa Alcoa Industrial,
Chemicals Division, EUA. A alumina apresenta um D5 de 0,6 um e um Dgg
de 1,9 um (dados fornecidos pelo fabricante).

e Agua: foi utilizada agua potavel, fornecida pela CAGEPA, para o sistema de
abastecimento local da cidade de Campina Grande - PB.

e Alcool Etilico: Alcool etilico hidratado.

e Agente Dispersante: PABA.

e Agente Lubrificante: Acido Oléico.

4.2. METODOS

A Figura 4.1 mostra o fluxograma do processo de desenvolvimento da
pesquisa.
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Figura 4.1 — Fluxograma do processo de desenvolvimento experimental da

pesquisa.

4.2.1. Beneficiamento do residuo de caulim

O residuo de caulim foi seco a uma temperatura de 110°C por 24 horas,

até massa constante. Logo apds, foi desaglomerado em moinho tipo galga e

passado em peneira ABNT N° 100 (0,15mm), posteriormente foi colocado em

sacos plasticos. As caracterizacdes mineralogicas foram realizadas no




Laboratorio de Caracterizagdo da Engenharia de Materiais, Campina Grande,
PB.

4.2.2. Ensaios de caracterizacdo mineraldgica das matérias-primas e

das massas formuladas

4.2.2.1. Analise quimica por Fluorescéncia de Raios X (FRX)

A andlise quimica fornece dados fundamentais de grande utilidade
industrial e cientifica, apesar de ndo permitir uma avaliacdo completa da
composicdo mineraldgica e das propriedades fisico-quimicas e tecnoldgicas.

As amostras peneiradas em ABNT N° 200 (0,074mm), foram analisadas
através da FRX em equipamento Shimadzu (EDX-900) e determinadas as
composi¢gdes quimicas das matérias-primas utilizadas, assim como, das

composicoes formuladas.

4.2.2.2. Difragéo de raios X (DRX)

O residuo de caulim e os corpos-de-prova sinterizados, previamente
moidos e peneirados em peneira ABNT N°200 (0,074mm), foram submetidos a
identificacdo das fases, realizada por difracdo de raios X, utilizando um
aparelho fabricado pela Shimadzu, modelo XRD-6000 com radiagdo de CuKa
(40kV/40mA), do Departamento de Materiais da UFCG, a velocidade de 2°/min
de 15° a 60°. A interpretacdo foi efetuada por comparacdo com padrdes

contidos em software Shimadzu.

4.2.2.3. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A caracterizacdo microestrutural dos corpos-de-prova, sinterizados no
microondas, foi realizada no microscopio eletrénico de varredura, Phillips,
modelo XL30FEG, pertencente ao Departamento de Engenharia de Materiais
da Universidade Federal da Paraiba. Primeiramente foi analisada a superficie

de fratura e depois as amostras foram polidas e atacadas com HF (10%) para



remocédo da fase vitrea dos corpos-de-prova e assim observou-se a morfologia
dos grdos de mulita formados. Para estas analises, as amostras foram

revestidas por um filme de ouro, utilizando um evaporador a vacuo.

4.2.3. Formulacao das massas

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

As formulacbes das massas ceramicas foram estabelecidas a partir dos
resultados da analise quimica das matérias-primas utilizadas, levando em
consideracao a estequiometria da mulita (3A1,03.2Si05).

A Tabela 4.1 apresenta as composi¢cdes formuladas das massas

ceramicas estudadas nesta pesquisa.

Tabela 4.1 — Formula¢gdes das massas (% em peso)

Ari . Formulacdes (proporcdes em % massa
Matérias-Primas coes (proporg )

1 2 3 4 5
Residuo de Caulim 54 50 46 42 38
Alumina 46 50 54 58 62

4.2.4. Processo de conformacgédo e queima dos corpos de prova

As massas ceramicas foram misturadas em alcool etilico (tal como
indicado na literatura (CHEN & TUAN, 2001), juntamente com o0 agente
dispersante e o lubrificante, em um moinho de bolas por 2h. Apds a etapa de
mistura, as massas foram secas em estufa (110°C), 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 conformacéo foi utilizado o processo de prensagem onde 0s

corpos-de-prova foram conformados por prensagem uniaxial de 35 MPa e



dimensdes de (50 mm x 8 mm x 6 mm), em uma prensa hidraulica (SCHWING/
SIWA). Os corpos-de-prova foram secos em estufa a 110°C, durante 24h.

Os corpos-de-prova foram submetidos ao processo de queima em um
forno elétrico convencional (Maitec/Flyever/FE 50rpm) com temperatura que
variou de 1400°C a 1600°C/2h e taxa de aquecimento de 5°C/min, em
atmosfera de ar. A Figura 4.2 mostra o forno convencional utilizado na queima

dos corpos de prova.

Figura 4.2 - Forno convencional utilizado na queima dos corpos de prova

No forno de microondas com frequiéncia de 2,45GHz, os corpos-de-prova
foram submetidos ao processo de sinterizacdo em poténcias de 80 e 90%
(poténcia de saida de 1,44kW e 1,62kW) e tempos de radiacdo que variaram
de 10, 15 e 20 min. A atmosfera do forno de microondas foi o ar. A Figura 4.2
mostra o forno de microondas doméstico o qual foi utilizado na queima dos

corpos de prova.



Figura 4.3 — Forno de microondas doméstico utilizado na pesquisa

4.2.5. Determinacédo das propriedades fisico-mecéanicas

Apés a etapa de queima, o0s corpos-de-prova foram submetidos a
determinacdo das propriedades fisico-mecanicas, tais como: porosidade,
retracdo de queima, absorcdo de agua, densidade aparente (principio de
Argquimedes) e resisténcia mecanica a flexao.

Os modulos de resisténcia a flexdo foram determinados pelo ensaio de
flexdo em trés pontos, nas condicdes de temperatura ambiente e com
velocidade de 5 mm/min. Os resultados foram referentes a média de cinco
corpos-de-prova.

A Figura 4.4 apresenta a maquina do fabricante Shimadzu, modelo AG-X-

50kN utilizada para o ensaio de resisténcia a flexdo em trés pontos.
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Figura 4.4 — Maquina do ensaio de resisténcia a flexdo em trés pontos.



CAPITULO V — RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. CARACTERIZACAO DAS MATERIAS-PRIMAS

A composicao quimica residuo de caulim e da alumina utilizados no

decorrer desta pesquisa € mostrada na Tabela 5.1.

Tabela 5.1 — Analise quimica dos constituintes (em %) do residuo de caulim e da
alumina

Constituintes | SiO, | Al,O3 | Fe,O3 | Na,O | K,O | TiO, | CaO | MgO | P.F
Matéria-prima

Residuo de caulim 52,68 | 33,57 0,93 0,08 | 5,72 | 0,12 | --—-- | --—-- 6,75

Alumina A1000 SG 0,03 | 99,8 0,02 0,06 | ------ | -=-m--- 0,02 | 0,03 | ------

P.F = Perda ao Fogo

Pode-se observar pela Tabela 5.1, que o residuo de caulim apresentou
em sua composicao 52,68% de oxido de silicio e 33,57% de O0xido de alumina.
O desenvolvimento das formulacdes, empregadas neste trabalho, foi baseada
na analise quimica das matérias-primas, visto que o0 residuo apresenta
elevados teores de SiO; e Al,O3;, podendo ser utilizado para obtencdo da

mulita.

A alumina analisada apresenta alto grau de pureza, 99,8% e foi
adicionada ao residuo de caulim a fim de reagir com a fase vitrea formada e

assim formar a mulita secundaria.

A mulita, mais comumente produzida a partir da rea¢do no estado sélido
dos poés de alumina-a e silica, é a mulita de composicéo 3:2, conforme dados

da literatura. A mulita presente nessa composi¢cdo tem sido muito estudada,




com relagcdo ao método de sintese, comportamento térmico e propriedade
mecanica (YU et al., 1998).

Levando em consideragao que a reagao 2SiO; - Al,O3 - 2H,0 + 2A1,03 >
3Al,03 - 2Si0O; + 2H,0 ocorre pela mistura da caulinita e alumina durante a
sinterizacdo, e assumindo que a silica (SiO) na caulinita reage completamente
com a alumina (Al,O3) para formar mulita (CHEN et al., 2000), o residuo de
caulim que apresentou 52,68% de SiO, requer um excesso de alumina para

gue a reacdo com a silica, existente no residuo, possa resultar em mulita.

A Figura 5.1 apresenta o difratograma do residuo do caulim.

Legenda:
c C - Caulinita (2SiO,.AlLO,.2H,O)
Q - Quartzo
M - Mica
c
Q
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20
Figura 5.1 - DRX do residuo do caulim

Analisando o difratograma da Figura 5.1 verificou-se que o residuo do
caulim apresenta as seguintes fases mineraldgicas: caulinita caracterizada
pelas distancias interplanares de 7,07 e 3,56 A, pequena quantidade de
mica, caracterizada por 10,04 e 4,97 A, e também de quartzo caracterizada
por 2,66 e 2,08 A.

A Figura 5.2, apresenta o resultado referente ao ensaio de distribuicéao

de tamanho de particulas do residuo de caulim utilizado neste trabalho.
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Figura 5.2 — Distribuicdo granulométrica das particulas do residuo do caulim

O residuo apresenta um tamanho médio de particulas de 54,35um e
uma distribuicdo de tamanho relativamente larga, com Dip = 5um, Dsg =
58um e Dgp = 130um, com uma elevada fracdo de particulas com diametro

meédio equivalente superior a 40um.

5.2. CARACTERIZACAO DAS MASSAS CERAMICAS

5.2.1. Caracteristicas quimicas das massas ceramicas formuladas

Tabela 5.2 — Composicao quimica por FRX das massas (em %)

Amostra SiO, Al,O3 Fe;0s CaO Na,O P20s K20 MnO TiO- **p f
*Comp.1 28,46 64,03 0,51 0,01 0,07 3,09 3,64
*Comp.2 26,35 66,68 0,47 0,01 0,07 2,86 3,37
*Comp.3 24,25 69,33 0,44 0,01 0,07 2,63 e 3,10
*Comp.4 22,14 71,98 0,40 0,01 0,07 2,40 2,83
*Comp.5 20,03 74,63 0,37 0,01 0,06 2,17 2,56

* Comp. — Composic¢éo; ** P.f. — Perda ao fogo.

Analisando os valores da Tabela 5.2, verificou-se que as percentagens

de silica se encontram na faixa de aproximadamente 20 a 28% e as



percentagens de alumina em uma faixa de 64 a 75%, indicando que as
propor¢cbes dos oOxidos (3:2) se aproximam de valores para obtencdo de
mulita secundéria (3Al,03. 2Si0,). Estas propor¢cbes dos oxidos também
comprovam que a composicdo 2, ficou muito proxima a estequiometria da
mulita que se desejava obter 3:2 (3Al,0s3. 2SiO;), e que a composigédo 1
apresenta menos alumina e as composicoes 3,4 e 5, apresentam-se com

mais alumina, valores esses que crescem gradativamente.

5.2.2. Caracteristicas fisicas, microestruturais e mecanicas dos

corpos de prova sinterizados em microondas

O padrédo de DRX das amostras sinterizadas por 10, 15, 20 e 25 min
sdo mostradas nas Figuras 5.3(a e b), 5.4(a e b), 5.5(a e b), 5.6(a e b) e
5.7a e b) com as composicoes C1M, C2M, C3M, C4M e C5M,
respectivamente. Esses padroes de DRX fornecem mais informacfes sobre

a natureza da sintese a partir da energia do microondas.
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Figura 5.3a e 5.3b — Difratogramas das amostras C1M sinterizadas em forno
de microondas na poténcia de 80%(a) (em tempos de 10, 15 e 20 minutos) e
na poténcia de 90% (b) (em tempos de 10, 15, 20 e 25)
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Figura 5.4a e 5.4b — Difratogramas das amostras C2M sinterizadas em forno
de microondas na poténcia de 80%(a) (em tempos de 10, 15 e 20 minutos) e
na poténcia de 90% (b) (em tempos de 10, 15, 20 e 25)
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Figura 5.5a e 5.5b — Difratogramas das amostras C3M sinterizadas em forno
de microondas na poténcia de 80%(a) (em tempos de 10, 15 e 20 minutos) e
na poténcia de 90% (b) (em tempos de 10, 15, 20 e 25)
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Figura 5.6a e 5.6b — Difratogramas das amostras C4M sinterizadas em forno
de microondas na poténcia de 80%(a) (em tempos de 10, 15 e 20 minutos) e
na poténcia de 90% (b) (em tempos de 10, 15, 20 e 25)
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Figura 5.7a e 5.7b — Difratogramas das amostras C5M sinterizadas em forno
de microondas na poténcia de 80%(a) (em tempos de 10, 15 e 20 minutos) e
na poténcia de 90% (b) (em tempos de 10, 15, 20 e 25)



A partir dos difratogramas anteriores, pode-se observar que a composi¢cao
C1M (Fig. 5.3), submetida a poténcia de 80% e tempo de irradiacdo de 15 min,
comecgou a apresentar picos de mulita em maior evidéncia quando comparada
com as demais composi¢coes. Essa composicao (ver Tab. 5.2) apresenta uma
maior quantidade de SiO,, a qual na sinterizagdo forma provavelmente uma
maior quantidade de fase liquida, o que implicaria em uma aceleracdo na
reacdo de formacdo da mulita. A formagdo da mulita ficou evidente quando a
poténcia utilizada foi de 90% a partir de 10 min. Os picos também mostram a
presenca de quartzo e da alumina.

A composicao C2M (Fig. 5.4), a qual apresenta composi¢cao quimica mais
préxima da estequiometria da mulita, sinterizada na poténcia de 90% e tempo
de irradiacdo de 20 min, apresentou, de forma relativa, a partir da intensidade
dos picos, uma quantidade maior de formacdo da mulita, se comparada a
composi¢cdo C1M. Provavelmente, a quantidade um pouco maior de alumina
presente nesta amostra, quando comparada a composicdo C1M, possibilitou

uma maior reacao entre a alumina e a fase vitrea para formacéo da mulita.

A composicdo C3M (Fig. 5.5), a qual apresenta quantidade de alumina
superior a composicdo C2M, nado apresentou a formacdo de mulita em
proporc¢des equivalentes, quando compara com as composi¢cdes C1M e C2M e
guando sinterizada na poténcia de 90% e tempo de 20 min, o que pode esta

associado a uma provavel auséncia de fase liquida.

As composi¢coes C4M e C5M obtiveram comportamentos semelhantes
guando sinterizadas em poténcia de 90% e tempos de 20 min. Os
difratogramas apresentaram picos de formacdo da mulita, indicando que houve
reacdo entre a fase liquida e a alumina, e que talvez, nessa faixa de
composicao, a reacao passou para o lado eutético do diagrama de fases do

sistema SiO,-Al,O3 (ver Fig. 3.5) favorecendo a formacao da mulita.

De uma forma geral, as composi¢cdes submetidas a poténcia de 90% e

tempos de 25 min, aumentaram os picos correspondentes a formacao da mulita



e por outro lado, houve uma diminuigdo na quantidade de picos de quartzo e na
guantidade de picos de alumina.

Analisando as poténcias e tempos utilizados, pode-se dizer que a poténcia
de 90% e tempo de 25 min, favoreceram a formacéo e crescimento dos picos
da mulita em todas as composicdes, sendo esses parametros de
processamento ainda insuficientes para que houvesse uma total reacao entre a
alumina e a silica para formar mulita, ja que os difratogramas indicam a

presenca do quartzo e da alumina.

A Fig. 5.8 apresenta a quantidade de mulita formada nas composicoes e
nas poténcias a que foram submetidos os corpos-de-prova.
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Figura 5.8 — Gréafico da quantidade de mulita formada considerando a
guantidade de quartzo e alumina presentes nas composic¢des

Pode-se observar pelo grafico da Fig. 5.8 que, de uma forma geral, a
guantidade de fase liquida presente no processo de sinterizagdo, aumentou a
guantidade de formacdo da mulita. Por outro lado, possivelmente faz-se

necessario a aplicacdo de maiores poténcias ou maiores tempos de irradiacao,




para que as composi¢ées com maiores teores de alumina possam reagir para
formar mulita. Como a mistura estequiométrica é usada, a probabilidade da
reacdo ocorrer é determinada pela concentracdo de um dos componentes

presentes.

As Figuras 5.9 e 5.10, mostram as microestruturas da composicdo C1M,
sinterizada em forno de microondas com tempo de 20 min e nas poténcias de

80% e 90%, respectivamente.
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Figura 5.9 — Microestrutura da composi¢do C1M sinterizada em microondas
na poténcia de 80% e tempo de 20 min.



- o Date 114 Oct 2009
Mag= 200KX Aperture Size = 30.00 ym Signal A=SE1  Time 16:5805

WD= 17 mm EHT =13.00 kV Photo No. = 8186

- n— Date :14 Oct 2009
Mag= 3.00 KX Aperture Size = 30.00 um Signal A= SE1  Time:16:5950
WD= 17 mm EHT = 13.00 kV Photo No. = 8187

Figura 5.10 — Microestrutura da composi¢édo C1M sinterizada em
microondas na poténcia de 90% e tempo de 20 min.



A Figura 5.11 apresenta a microestrutura da composi¢cdo C1M sinterizada
em microondas na poténcia de 90% e tempo de 25 min.

Mag= 3.00KX  Aperture Size = 30.00 pm Date149ct2009

Signal A = SE1 Time :12:03:40
WD= 13mm EHT =10.00 kV 4 Photo No. = 8118

= n— Date :14 Oct 2009
Mag= 2.00 KX Aperture Size = 30.00 um Signal A= QBSD Time 15830

WD= 13mm EHT =10.00 kV Photo No. = 8116

Figura 5.11 — Microestrutura da composi¢do C1M sinterizada em
microondas na poténcia de 90% e tempo de 25 min.



As Figuras 5.12 e 5.13, mostram as microestruturas da composi¢cao C2M,
sinterizada em forno de microondas com tempo de 20 min e nas poténcias de

80% e 90%, respectivamente.

o Date :14 Oct 2009
200K X Aperture Size = 30.00 ym Signal A= SE1  Time 16:27:46

WD= 16 mm EHT =13.00 kV Photo No. = 8171

= n— Date :14 ct 2009
Mag= 3.00 KX Aperture Size = 30.00 ym Signal A= SE1  Time 16:31:20
WD= 16 mm EHT = 13.00 kV Photo No. = 8173

Figura 5.12 — Microestrutura da composi¢édo C2M sinterizada em
microondas na poténcia de 80% e tempo de 20 min.



= sz Date :14 02009
Mag= 2.00KX Aperture Size = 30.00 pm Signal A=SE1  Time:16:16:19
WD= 17 mm EHT = 13.00 kV Photo No. = 8165

= 5 s ‘ Date :14 Oct 2009
Mag= 3.00 KX Aperture Size = 30.00 pm Signal A=SE1  Time:16:17:12
WD= 17 mm EHT = 13.00 kV Photo No. = 8166

\

Figura 5.13 — Microestrutura da composi¢do C2M sinterizada em
microondas na poténcia de 90% e tempo de 20 min.



A Figura 5.14 apresenta a microestrutura da composi¢do C2M sinterizada
em microondas na poténcia de 90% e tempo de 25 min.

£

Mag= 200KX  Aperture Size = 30.00 ym Paes140ct 2009
P M Signal A = SE1 Time :9:23:49
WD= 15mm EHT = 15.00 kV Photo No. = 8093

= S— ] Date :14 Oct 2009
Mag= 2.00KX Aperture Size = 30.00 um Signal A= QBSD Time 93747
WD= 15mm EHT =13.00 kV Photo No. = 8096

3

2 TRE %

Figura 5.14 — Microestrutura da composi¢cdo C2M sinterizada em microondas
na poténcia de 90% e tempo de 25 min.



As Figuras 5.15 e 5.16, mostram as microestruturas da composi¢cado C3M,
sinterizada em forno de microondas com tempo de 20 min e nas poténcias de

80% e 90%, respectivamente.

= — Date :14 Oct 2009
Mag= 2.00KX Aperture Size = 30.00 ym Signal A=SE1  Time:153448
WD= 18 mm EHT = 13.00 kV Photo No. = 8153

- . Date 14 Oct 2009
Mag= 3.00KX Aperture Size = 30.00 ym Signal A=SE{  Time 153257
WD= 18 mm EHT = 13.00 kV Photo No. = 8152

Figura 5.15 — Microestrutura da composi¢do C3M sinterizada em
microondas na poténcia de 80% e tempo de 20 min.



= n— Date :14 Oct 2009
Mag= 2.00KX Aperture Size = 30.00 um Signal A= SE1  Time 160753
WD= 17 mm EHT = 13.00 kV Photo No. = 8159

Date :14 Oct 2009
Signal A=SE1 Time :16:09:05

Mag= 3.00 KX Aperture Size = 30.00 ym
WD= 17 mm EHT = 13.00 kV Photo No. = 8160

Figura 5.16 — Microestrutura da composi¢cdo C3M sinterizada em
microondas na poténcia de 90% e tempo de 20 min.



As Figuras 5.17 e 5.18, mostram as microestruturas da composicao
C4M, sinterizada em forno de microondas com tempo de 20 min e nas

poténcias de 80% e 90%, respectivamente.

- o Date :14 Oct 2009
Mag = 2.00 KX Aperture Size = 30.00 um Signal A=SE1  Time 121532
WD = 15mm EHT =10.00 kV Photo No. = 8122

- o Date :14 Oct 2009
Mag = 3.00 KX Aperture Size = 30.00 um Signal A=SE{  Time 121635
WD = 15mm EHT =10.00 kV Photo No. = 8123

Figura 5.17 — Microestrutura da composi¢do C4M sinterizada em
microondas na poténcia de 80% e tempo de 20 min.



- — Date :14 Oct 2009
Mag= 1.00 KX Aperture Size = 30.00 um Signal A= SE1  Time 142931
WD= 17 mm EHT = 13.00 kV Photo No. = 8130

.L ¥1

7 = e Date :14 Oct 2009
Mag= 3.00 KX Aperture Size = 30.00 um Signal A= SE1  Time 14:28.29
WD= 17 mm EHT = 13.00 kV Photo No. = 8129

Figura 5.18 — Microestrutura da composicdo C4M sinterizada em
microondas na poténcia de 90% e tempo de 20 min.



A Figura 5.19 apresenta a microestrutura da composi¢do C4M sinterizada
em microondas na poténcia de 90% e tempo de 25 min.

= n— Date :14 Oct 2009
Mag= 3.00KX Aperture Size = 30.00 ym Signal A= SE1  Time:11:3216
WD= 14 mm EHT =10.00 kv Photo No. = 8101

= — Date :14 Oct 2009
Mag= 3.00KX Aperture Size = 30.00 ym Signal A= QBSD Time 11:33.46
WD= 14 mm EHT =10.00 kV Photo No. = 8102

Figura 5.19 - Microestrutura da composicdo C4M sinterizada em
microondas na poténcia de 90% e tempo de 25 min.



As Figuras 5.20 e 5.21, mostram as microestruturas da composicao
C5M, sinterizada em forno de microondas com tempo de 20 min e nas

poténcias de 80% e 90%, respectivamente.

= — Date :14 Oct 2009
Mag= 1.00 KX Aperture Size = 30.00 um Signal A=SE1  Time 144021

WD = 14 mm EHT =13.00 kv Photo No. = 8137

Mag= 200KX  Aperture Size = 30.00 pm Dat9(9ct 2000
P H Signal A= QBSD Time :14:47:57

WD = 14 mm EHT =13.00 kV Photo No. = 8142

Figura 5.20 - Microestrutura da composicdo C5M sinterizada em
microondas na poténcia de 80% e tempo de 20 min.



Mag= 2.00KX  Aperture Size = 30.00 pm Date 140012009

Signal A = SE1 Time :15:16:50
WD= 16 mm EHT = 13.00 kV g Photo No. = 8145

- o Date :14 Oct 2009
Mag= 3.00 KX Aperture Size = 30.00 pm Signal A=SE1  Time 151846

WD= 16 mm EHT =13.00 kV Photo No. = 8147

Figura 5.21 — Microestrutura da composi¢do C5M sinterizada em
microondas na poténcia de 90% e tempo de 20 min.



A Figura 5.22 apresenta a microestrutura da composi¢cdo C5M sinterizada

em microondas na poténcia de 90% e tempo de 25 min.

Date :14 Oct 2009

Mag= 2.00 KX Aperture Size = 30.00
perture Size Hm Signal A = SE1 Time :9:49:15

WD= 17 mm EHT = 13.00 kV Photo No. = 8099

Mag= 3.00 KX Aperture Size = 30.00 um Date _.1 4 Oct 2009
¢ M Signal A = SE1 Time :9:53:00

WD= 17 mm EHT = 13.00 kV Photo No. = 8100

Figura 5.22 - Microestrutura da composicdo C5M sinterizada em
microondas na poténcia de 90% e tempo de 25 min.

Pode-se observar, a partir da Figuras (5.9 a 5.22), que as principais
fases encontradas nas amostras sao: mulita primaria, mulita secundaria,

particulas de quartzo e poros. Os grdos de quartzo encontram-se rodeados



por fissura, devido a grande diferenca entre o coeficiente de expanséo
térmica do quartzo (a = 23x10°K ™) e da fase vitrea (a = 3x10°K™). A mulita
priméria esta presente na forma de agregados compactos de pequenos
cristais. Observa-se também, que as amostras sinterizadas, na poténcia de
80% e tempo de 20 min, mostram a formacdo de agulhas, evidenciando a
obtencdo da mulita secundéaria. O processo de formacdo das agulhas de
mulita secundaria continua, e fica ainda mais evidente, quando as amostras
sdo sinterizadas na poténcia de 90% e tempo de 20 min. As amostras
sinterizadas na poténcia de 90% e tempo de 25 min revelaram um
significante grau de recristalizacdo e uma reducdo na taxa de aspecto das
agulhas. Resultados semelhantes de recristalizacdo foram mostrados por
Panneerselvam & Rao (2003) em seus estudos. Foi possivel observar ainda
gue, a formagédo da mulita secundaria se da a partir de grandes “vazios” ou

buracos, provavelmente devido a presenca da fase vitrea.

Fazendo-se uma analise comparativa dos difratogramas do DRX e da

microestrutura por MEV, pbde-se constatar que as composi¢cdes C1M e C2M,

sinterizadas na poténcia de 80% e tempo de 20 min, apresentaram picos de

mulita em maior evidéncia, quando comparadas com as composi¢cdes C3M,

C4M e C5M, constatando que a quantidade de fase vitrea presente nestas

composicoes, acelerou a reacdo de sinterizacdo com alumina para formar a

mulita. Essa aceleracéo pode ter sido ocasionada devido o efeito microondas,

no qual o campo de microondas da origem a forcas motrizes que reduzem as

barreiras de reacdo muito eficazmente (Panneerselvam & Rao, 2003). Por

outro lado, as composi¢des com quantidades maiores de alumina necessitaram

ser submetidas a poténcia e tempo maiores para evidenciar a formacdo da

mulita secundaria.

A Tabela 5.3 apresenta as propriedades fisico-mecéanicas dos corpos-

de-prova submetidos a sinterizacdo hibrida em forno de microondas.



Tabela 5.3 — Propriedades fisicas e mecanica dos corpos sinterizados em forno
de microondas.

Amostra

CiM
CiM
CiM
CiM
CiM
CiM
CiM

c2M
c2M
c2M
c2M
c2M
c2M
c2M

C3M
C3M
C3M
C3M
C3M
C3M
C3M

C4aM
C4aM
C4aM
C4aM
C4aM
C4aM
C4aM

C5M
C5M
C5M
C5M
C5M
C5M
C5M

Poténcia(%)

80
80
80
90
90
90
90

80
80
80
90
90
90
90

80
80
80
90
90
90
90

80
80
80
90
90
90
90

80
80
80
90
90
90
90

Tempo(min)

10
15
20
10
15
20
25

10
15
20
10
15
20
25

10
15
20
10
15
20
25

10
15
20
10
15
20
25

10
15
20
10
15
20
25

*PA (%)

31,11+0,3
15,03+0,8
9,7340,2

33,03+1,4
10,39+1,4
3,07+0,3

3,05+0,02

32,56+0,7
21,57+0,8
11,19+0,8
31,44+0,54
21,83+0,75
1,43+0,02
1,47+0,03

33,47+0,4
28,77+0,3
16,08+0,6
31,71+0,5
25,02+0,5
9,7+1,2

8,2+0,9

32,24+0,9
28,94+0,2
16,5+0,96
29,67+0,5
26,93+0,7
9,49+0,7

8,96+0,2

31,71+0,61
27,04+0,6
16,63+1,14
32,38+0,5
24,57+0,32
11,55+1,2
10,79+0,8

*AA (%)

14,65+0,2
6,01+0,34
3,86+0,09
15,75+0,7
4,13+0,53
1,1840,12
1,15+0,14

15,35+0,43
9,61+0,6
4,25+0,3
14,76+0,31
9,07+0,36
0,53+0,41
0,55+0,25

15,71+0,3
12,43+0,2
6,19+0,24
14,53+0,3
10,57+0,24
3,63+0,5
3,05+0,3

14,71+0,5
12,56+0,15
6,25+0,4
13,0+0,3
11,5+0,33
3,51+0,22
3,35+0,5

14,71+0,4
11,81+0,3
6,4+0,5
15,08+0,23
10,42+0,2
4,3+0,41
4,0+0,5

*DA
(g/lcm3)
2,13+0,006

2,510,015
2,52+0,01

2,1+0,04

2,51+0,01
2,67+0,02
2,65+0,04

2,12+0,01
2,16+0,33
2,63+0,01
2,13+0,01
2,41+0,03
2,68+0,02
2,67+0,01

2,13+0,01
2,31+0,03
2,6+0,01
2,18+0,01
2,370,001
2,68+0,02
2,69+0,03

2,19+0,01
2,3+0,01

2,64+0,03
2,28+0,02
2,34+0,01
2,70+0,03
2,67+0,08

2,16+0,01
2,29+0,01
2,60+0,02
2,140,001
2,36+0,01
2,70+0,02
2,70+0,6

*RQ (%)

0,033+0,01
0,067+0,04
0,2+0,01
0,05+0,02
2,3+0,01
3,30+0,33
3,45+0,01

0,03+0,01
0,23+0,33
1,63+0,06
0,03+0,01
2,33+0,07
3,62+0,3

3,53+0,01

0,02+0,0
2,8+0,05
4,87+0,03
0,03+0,01
2,9840,3
5,11+1,01
5,09+0,05

0,03+0,01
2,33+0,11
5,48+0,32
0,99+0,2

2,74+0,05
4,72+0,31
4,45+0,6

0,04+0,0
2,12+0,2
4,67+0,1
0,14+0,02
2,57+0,02
5,02+0,53
4,97+0,3

*MR

(MPa)
2,0240,3
39,28+0,3
43,93+1,9
2,6x0,1
42,2+2,7
48,5+2,1
46,6+1,2

1,33+0,01
31,74+0,5
46,14+3,3
1,62+0,15
36,3+1,04
52,11+3,6
50,23+1,5

1,63+0,2
46,16+0,8
51,21+0,6
1,92+0,03
53,4+1,9
60,7+1,1
59,3+0,9

1,99+0,001
43,3+0,2
49,8+0,4
2,16+0,02
47,7+0,02
54,02+1,04
52,9+0,9

1,89+0,06
42,6+1,4
50,34+0,9
2,05+0,01
42,47+0,5
49,8+1,7
49,3+0,9

*PA — Porosidade Aparente; *AA — Absorcdo de Agua; *DA — Densidade Aparente; *RQ — Retrac&o de Queima; *MR —
Médulo de Ruptura

Com base na Tabela 5.3, péde-se verificar que, de forma geral, para

todas as composicdes, os corpos de prova submetidos a 10 min de irradiacdo

nao apresentaram

sinterizacdo adequada.

Contudo,

para

todas as

composicdes, observou-se que a absorcdo de agua e a porosidade aparente

diminuem e que, a densidade aparente e a retracdo de queima aumentam, com

0 aumento do tempo e da poténcia de queima utilizada. O aumento da

densidade € usualmente atribuido a eliminacdo dos poros durante a



sinterizacdo (SAHNOUNE et al., 2008), por causa da formacgéo da fase liquida
gue age preenchendo-os. Verificou-se que todas as composi¢ces tiveram
acréscimo no modulo de ruptura ao aumentar o tempo de sinterizagdo e que a
poténcia de 90% foi a que propiciou 0os maiores moédulos de ruptura,
provavelmente em virtude das maiores temperaturas atingidas durante a
gueima e consequentemente menores porosidades. Por outro lado, ndo houve
melhoras nas propriedades quando os corpos-de-prova foram submetidos a
poténcia de 90% e tempo de 25 min.

As composicbes com maiores teores de SiO, (C1IM e C2M),
sinterizadas nas poténcias de 80 e 90% em tempos de irradiagdo de 25 min,
apesar de terem formado uma microestrutura com aparentemente
guantidades de mulita superiores a composicdo C3M, C4M e C5M,
apresentaram porosidade aparente, absorcdo de agua e moédulos de
resisténcia a flexao inferiores. Neste caso, provavelmente a fase vitrea, que
agiu preenchendo os poros, prejudicou o modulo de resisténcia a flexdo dos

corpos de prova.

5.2.3. Caracteristicas fisicas, microestruturais e mecanicas dos

corpos de prova sinterizados em forno convencional

O padrédo de DRX das amostras sinterizadas em forno convencional em
temperaturas que variaram de 1400 a 1600°C, com patamar de queima de
2h, sdo mostradas nas Figuras 5.23, 5.24, 5.25, 5.26 e 5.27 com as

composicdes C1,C2, C3, C4 e C5, respectivamente.



COMPOSICAO 1
M - Mulita
Q C - Cristobalita
AM A - Alumina
Q - Quartzo

M 1600°C

Figura 5.23 - Difratogramas das amostras da composi¢do C1 sinterizadas
em forno convencional.

COMPOSICAO 2
M - Mulita

C - Cristobalita
A - Alumina

1600°c Q - Quartzo

1550°C

1500°C

1450°C

1400°C
10 20 30 40 50 60

Figura 5.24 - Difratogramas das amostras da composicao C2 sinterizadas
em forno convencional.



COMPOSICAO 3

M - Mulita
C - Cristobalita
A - Alumina

1600°C Q- Quartzo

1550°C

1500°C

1450°C

A
MQ M L 1400°C

10 20 30 40 50 60

Figura 5.25 - Difratogramas das amostras da composi¢cdo C3 sinterizadas
em forno convencional.

COMPOSICAO 4

M - Mulita

1600°C C - Cristobalita
A - Alumina
Q - Quartzo

1550°C

1500°C

1450°C

1400°C

10 60

Figura 5.26 - Difratogramas das amostras da composicao C4 sinterizadas
em forno convencional.



COMPOSICAO 5
M - Mulita
C - Cristobalita
A - Alumina
1600°C Q - Quartzo

1550°C

20

Figura 5.27 - Difratogramas das amostras da composi¢do C5 sinterizadas
em forno convencional.

Através dos difratogramas, em todas as composicdes, foi possivel
observar a presenca das seguintes fases: mulita, quartzo, cristobalita e
alumina. Na temperatura de 1400°C as fases cristalinas observadas foram
mulita, quartzo e alumina. Nas temperaturas de 1450°C a 1550°C as fases
cristalinas foram mulita, quartzo, alumina e cristobalita. O aparecimento da
cristobalita se da pela cristalizacdo da silica vitrea. A intensidade dos picos de
guartzo e cristobalita, praticamente desaparecem com o0 aumento da
temperatura de sinterizacdo, enquanto que as intensidades dos picos
caracteristicos da mulita aumentam, com o0 aumento da temperatura de

sinterizacao.

As Fig. 5.23 (C1) e 5.24 (C2), as quais possuem maiores quantidades de
SiO,, mostram picos de alumina em menor intensidade quando comparadas
com as outras composicdes, por outro lado os picos de quartzo apresentam-se

com maior intensidade. Segundo Chen et al.(2000), a adicdo de Al,O3; pode



reduzir a quantidade de fase vitrea e aumentar a quantidade de mulita. Essa
afirmacao foi confirmada pelos difratogramas das composi¢cdes C3, C4 e C5.

Para todas as composicdes, pode-se observar que, em 1600°C, nao
houve uma reagdo completa de mulitizacéo, ficando evidente que, mesmo na
composicdo C2 (estequiometricamente correta) faz-se necessario um aumento
ainda maior na temperatura de sinterizagcdo para que ocorra uma mulitizacao

completa.

As Figuras 5.28(a, b e ¢), mostram as microestruturas da composicao C1

sinterizadas em forno convencional em diferentes temperaturas.

Date :30 Sep 2009

Signal A = SE1 Time :14:25:23
WD = 23 mm EHT = 15.00 kV 9 Photo No. = 8031

Mag= 3.00 KX Aperture Size = 30.00 ym




- n— Date :30 Sep 2009
Mag = 3.00 KX Aperture Size = 30.00 ym Signal A=SE1  Time 143201

WD = 23 mm EHT = 15.00 kV Photo No. = 8036

Date :30 Sep 2009

Signal A = SE1 Time :11:19:34
EHT =15.00 kV Photo No. = 7987

Aperture Size = 30.00 um

(€)

Figura 5.28 — Microestrutura da composi¢cdo C1 sinterizada em forno
convencional nas temperaturas de 1450°C (a), 1500°C (b) e 1550°C (c)



As Figuras 5.29(a, b e ¢), mostram as microestruturas da composicédo C2

sinterizadas em forno convencional em diferentes temperaturas.

Mag= 1.00KX  Aperture Size = 30.00 ym Fr)ie:;z:ﬁzzpéoog

WD = 24 mm EHT =15.00 kV Photo No. = 8044

Date :30 Sep 2009
Signal A = SE1 Time :14:45:56

Mag= 2.00KX  Aperture Size = 30.00 um
WD = 22mm EHT = 15.00 kV Photo No. = 8049

>

(b)



Aperture Size = 30.00 pm
EHT = 15.00 kV

Signal A= SE1 Time :11:26:34
Photo No. = 7994

—— U
a2

(©)

Figura 5.29 — Microestrutura da composicdo C2 sinterizada em forno
convencional nas temperaturas de 1450°C (a), 1500°C (b) e 1550°C (c)

As Figuras 5.30(a, b e ¢), mostram as microestruturas da composicdo C3
sinterizadas em forno convencional em diferentes temperaturas.

Date :29 Jul 2009

Signal A = SE1 Time :14:40:21
EHT =12.00 kV Photo No. = 7524

Aperture Size = 30.00 um

@



- o Date :29 Jul 2009
Mag= 5.00KX Aperture Size = 30.00 um Signal A=SE1  Time 14597
WD= 14 mm EHT = 12.00 kV Photo No. = 7528

(b)

Date :29 Jul 2009
Signal A = SE1 Time :15:09:11

Mag = 3.00 KX Aperture Size = 30.00 ym
WD = 15mm EHT =12.00 kV Photo No. = 7532

(€)

Figura 5.30 — Microestrutura da composicdo C3 sinterizada em forno
convencional nas temperaturas de 1450°C (a), 1500°C (b) e 1550°C (c)

As Figuras 5.31(a, b e c), mostram as microestruturas da composicdo C4

sinterizadas em forno convencional em diferentes temperaturas.



Mag= 1.00KX . Date :30 Sep 2009
) Time :11:42:16
WD = 23 mm Photo No. = 8008

F >, P

Date :30 Sep 2009
Time :11:34:20

Mag= 2.00KX  Aperture Size = 30.00 pm
WD= 23mm EHT = 15.00 kV Photo No. = 8001




; g I~ R
= — Date :30 Sep 2009
Mag= 2.00 KX Aperture Size = 30.00 um Signal A= SE1  Time 1003:11

WD= 15mm EHT =15.00 kV Photo No. = 7963

Figura 5.31 — Microestrutura da composicdo C4 sinterizada em forno
convencional nas temperaturas de 1450°C (a), 1500°C (b) e 1550°C (c)

As Figuras 5.32 (a, b e ¢), mostram as microestruturas da composicdo C5
sinterizadas em forno convencional em diferentes temperaturas.

Date :30 Sep 2000
Signal A = SE1 Time :11:51:28

Mag= 3.00 KX Aperture Size = 30.00 um
WD = 22mm EHT =15.00 kV Photo No. = 8016
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Figura 5.32 — Microestrutura da composi¢cdo C5 sinterizada em forno
convencional nas temperaturas de 1450°C (a), 1500°C (b) e 1550°C (c)



Observa-se, a partir das micrografias, que a sinterizacdo proporcionou
a formagéo de uma microestrutura heterogénea caracterizada pela formacéo
da mulita priméria, que se apresenta na forma de aglomerados de pequenos
cristais; mulita secundaria, que se apresenta na forma de longos cristais e a
presenca de poros. A formacdo da mulita secundéria acontece da fase
liqguida transitéria, a qual acontece a precipitacdo dos cristais, ou seja, a
alumina adicionada dissolve na fase vitrea e a mulita € precipitada. Em
1450°C foi possivel observar a obtencdo da mulita, indicando que neste
sistema ocorre uma diminuicdo do ponto eutético, no que diz respeito ao
diagrama de fases dos compostos SiO, e Al,Os. Ainda em 1450°C, pode-se
observar a formacao tanto da mulita primaria, que se apresenta na forma de
aglomerados de pequenos cristais, quanto da mulita secundaria, que se
apresenta na forma de cristais alongados, tipo agulhas. O aumento da
temperatura para 1500°C proporciona a formagao de uma maior quantidade
de mulita secundaria e um aumento na estrutura dos gréos, tornando-os
mais alongados, sendo mais intenso esse alongamento a medida que a
temperatura aumentou para 1550°C. Segundo Igbal & Lee (1999), a maior
viscosidade da fase vitrea favorece o crescimento dos cristais de mulita e
ainda, o continuo crescimento no tamanho dos cristais, indica a possibilidade

de transformacéo da mulita primaria em mulita secundaria.

O aumento da temperatura para 1600°C proporcionou a formacédo de
uma grande quantidade de poros, evidenciando a “super-queima” (do inglés
“overfiring”) e inchamento (“bloating”), podendo ser observado também a
partir da Tab. 5.4 através do aumento da porosidade. As Figuras 5.33, 5.34,
5.35, 5.36 e 5.37, apresentam as micrografias da superficie de fratura, das
composi¢cdes Cl1l, C2, C3, C4 e C5, respectivamente, sinterizadas em
1600°C.
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Figura 5.33 — Microestrutura da superficie de fratura da composicédo C1
sinterizada em forno convencional na temperatura de 1600°C
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Figura 5.34 — Microestrutura da superficie de fratura da composicdo C2
sinterizada em forno convencional na temperatura de 1600°C
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Figura 5.35 — Microestrutura da superficie de fratura da composicao C3
sinterizada em forno convencional na temperatura de 1600°C
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Figura 5.36 — Microestrutura da superficie de fratura da composi¢cado C4
sinterizada em forno convencional na temperatura de 1600°C
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Figura 5.37 — Microestrutura da superficie de fratura da composicao C5
sinterizada em forno convencional na temperatura de 1600°C

A Tabela 5.4 apresenta as quantidades de mulita, alumina e quartzo
presentes nas composicbes com um menor teor de alumina (Cl), na
estequiometricamente correta (C2) e na com maior teor de alumina (C5),

sinterizados em forno convencional.



Tabela 5.4 - Quantificacdo das fases cristalinas presentes nas respectivas
composicdes

Composicao Temperatura Mulita Alumina Quartzo
°C) (%) (%) (%)
C1 1400 52,76 21,16 26,09
C1 1600 91,80 8,20 -
c2 1400 54,12 25,32 20,56
C2 1600 98,92 1,08 -
C5 1400 49,83 46,3 3,88
C5 1600 69,11 30,64 0,25

Pode-se observar a partir da Tab. 5.4, que de uma forma geral, o
aumento da temperatura proporcionou a formacédo de uma quantidade maior
de mulita. A quantidade de alumina presente nas composi¢cdes Cl e C2
(contém quantidades menor de alumina) diminuiu consideravelmente com o
aumento da temperatura juntamente com a quantidade de quartzo, o que
favoreceu a formacdo de uma quantidade maior de mulita quando

comparada com a C5 (contém quantidade maior de alumina).

A Tabela 5.5 apresenta os valores das propriedades fisico-mecanica

dos corpos-de-prova sinterizados em forno convencional.



Tabela 5.5 — Propriedades fisicas e mecénicas dos corpos sinterizados em
forno convencional

Amostra | Temperatura | *PA (%) *AA (%) *DA *RQ (%) *MR
(°C) (g/cm3) (MPa)
C1l 1400 6,57+0,06 | 2,62+0,02 | 2,510,001 3,91+0,11 | 51,47+1,2
C1 1450 3,88+0,3 1,57+0,11 | 2,47+0,02 3,21+0,06 | 59,54+1,2
C1l 1500 0,93+0,01 | 0,38+0,0 2,44+0,01 3,01+0,12 70,72+2,2
C1 1550 0,90+0,01 | 0,38+0,0 2,38+0,02 2,24+0,09 | 57,93+1,7
C1l 1600 1,30+0,43 | 0,57%0,2 2,29+0,01 0,95+0,12 | 47,14%1,9
C2 1400 6,74+1,2 2,65+0,51 | 2,55+0,04 4,6+0,0 46,65+1,4
C2 1450 3,23+0,001 | 1,27+0,001 | 2,530,001 3,6+0,01 51,4%1,5
C2 1500 0,59+0,3 0,24+0,12 | 2,50+0,02 3,5+0,2 73,2+0,6
Cc2 1550 0,7+0,23 0,29+0,1 2,42+0,02 2,52+0,21 | 56,04+0,7
C2 1600 2,93+0,01 | 1,28+0,01 | 2,28+0,01 0,83+0,13 | 56,01+0,5
C3 1400 7,09+0,45 | 2,73+0,2 2,6+0,02 4,97+0,12 | 54,3%+1,6
C3 1450 4,42+0,32 1,72+0,2 2,57+0,01 4,64+0,1 56,4+0,1
C3 1500 0,72+0,5 0,28+0,2 2,57+0,02 4,41+0,04 | 68,7+0,9
C3 1550 1,05+0,3 0,42+0,11 | 2,50+0,01 3,61+0,1 65,7+0,6
C3 1600 1,14+0,5 0,48+0,2 2,39+0,2 2,48+0,23 | 53,5+0,7
C4 1400 7,86+0,53 | 3,0+0,24 2,62+0,03 5,1+0,2 59,22+0,6
C4 1450 5,48+0,41 | 2,12+0,2 2,58+0,01 4,57+0,16 | 61,5+0,3
C4 1500 2,22+0,2 0,86+0,08 | 2,57+0,0 4,6+0,3 71,6+0,1
C4 1550 1,83+0,42 | 0,74%0,2 2,49+0,01 3,7£0,1 65,9+1,4
C4 1600 1,43+0,5 0,59+0,21 | 2,42+0,01 2,45+0,05 | 54,7+0,9
C5 1400 7,22+0,9 2,79+0,7 2,5840,1 4,34+0,10 | 59,2+0,06
C5 1450 4,75+0,73 | 1,88%0,3 2,52+0,02 3,92+0,02 | 63,3+2,05
C5 1500 0,97+0,5 0,39+0,2 2,51+0,01 3,67+0,07 | 67,4+0,45
C5 1550 0,95+0,01 | 0,39+0,0 2,44+0,01 2,84+0,05 | 64,7+1,21
C5 1600 1,06£0,25 | 0,45+0,11 | 2,34+0,03 1,48+0,20 | 61,6+0,9

*PA — Porosidade Aparente; *AA — Absorcao de Agua; *DA — Densidade Aparente; *RQ — Retragdo de Queima; *MR —
Mddulo de Ruptura
Pode-se observar que tanto a porosidade aparente quanto a absorcéo
de agua e a retracdo de queima, das composi¢cdes, diminuem com o
aumento da temperatura na faixa de 1400 a 1500°C, proporcionando ao
corpo de prova, melhores resultados de resisténcia a flexdo. Por outro lado,
na faixa de temperatura entre 1550 e 1600°C, observou-se um aumento da
porosidade aparente e da absorcdo de agua. Segundo Menezes et
al.(2007b), que estudaram a producdo de corpos muliticos a partir do
residuo do caulim, o aumento da porosidade foi o resultado do aumento no
namero e tamanho dos poros no material devido a "superqueima" (do inglés
"overfiring" ) e inchamento (" bloating"). Esse aumento na porosidade pode
ser constatado a partir das andalises das micrografias dos corpos-de-prova
sinterizados a 1600°C (Figs.5.33 a 5.37).



Foi observado também que os valores da densidade aparente das
composi¢des diminuem com o aumento da temperatura. De acordo com Chen
et al.(2000), a densificacdo na mulitizacdo na faixa de temperatura de 1300 —
1600°C é relativamente baixa devido a formag&do da mulita secundaria a partir

da reacao entre a fase vitrea e a alumina.

Sahnoune et al.(2008), estudando a formagdo da mulita a partir de
misturas contendo caulinita e alumina-a, verificaram uma diminuicdo da
densidade entre 1500 e 1550°C, sendo esta diminuicdo devido a existéncia de
fases (mulita, alumina e cristobalita), afirmando que, com o aumento da
temperatura, a fracdo de mulita aumenta até uma completa formacdo em
1550°C. Como a densidade da mulita € menor que 4% da densidade destes
componentes, a densidade diminui entre 1500 e 1550°C.

Por outro lado, as reacbes de mulitizacao incluem transformacéo da
metacaulinita para mulita que geralmente produz silica amorfa. Esta silica
esta presente na fase vitrea e pode reagir com os ions de alumina dispersos
(AI**) para formar mulita secundaria ou recristalizar para SiO,. Esta reagéo
pode resultar em microestruturas que nem sempre sao favoraveis para a
resisténcia mecanica dos corpos (KAMSEU et al.,, 2007). Yung & Paik,
(2001); Maiti & Kumar, (1992); Braganca & Bergmann, (2004), observaram
gue, mesmo em temperaturas mais elevadas, os cristais de mulita tornam-se

grosseiros, consequentemente diminuindo a resisténcia dos corpos.

Os valores de resisténcia calculados neste estudo (resisténcia maxima
de 73,2 MPa) foram inferiores aos obtidos por Ohira et al. (1996) (300-400
MPA) e Osedin & Baudin (1996) que produziram ceramicas de mulita a partir
da sinterizacdo de pos de mulita altamente puros e inferiores também aos
valores alcancados por Chen et al. (2000), que obteve mulita a partir de uma
mistura contendo caulim e alumina. Por outro lado, os valores das
resisténcias a flexdo calculados para os corpos-de-prova sdo maiores que 0s
reportados para amostras produzidas ou a partir do p6 de ardoésia (28 MPa)

ou misturas do po de arddsia com alumina-y (37-43 MPa)(MARTINS et al.,



2002) e dos valores de resisténcia reportados por Viswabaskaran et
al.,(2003), para misturas de argila calcinadas com hidroxido de aluminio (29-
38 MPa).

5.2.4. Comparacéo dos resultados obtidos dos corpos de prova

sinterizados em forno de microondas e em forno convencional.

A partir dos resultados obtidos pelos difratogramas de DRX, foi
possivel observar que, em apenas 20 min de sinterizacdo em forno de
microondas, ocorreu a formacdo da mulita secundaria. Tempos de 280 min,
por exemplo, foram requeridos na sinterizagcdo convencional, quando a

temperatura foi de 1400°C, para a formacgéao da mulita secundaria.

Ebadzadeh et al.(2009), afirmaram em seus estudos que, o processo com
microondas levou a reducdo de 120°C na temperatura de sinterizacdo dos
corpos de prova. Panneerselvam & Rao (2003), afirmaram que a temperatura
maxima de reacdo, na obtencdo da mulita em forno de microondas, foi de
apenas 1312°C, a qual é bem inferior (300-400°C), das temperaturas

reportadas em forno convencional.

Este fato centra-se na possibilidade da ocorréncia de um genuino efeito
microondas. Segundo Panneerselvam & Rao (2003), o campo de microondas é
muito intenso nas interfaces, superficies e cavidades durante a irradiacdo. O
campo de microondas da origem a for¢cas motrizes que reduzem as barreiras
de reacdo muito eficazmente. Desta maneira, durante a formacdo da mulita
secundaria, em particular, o efeito da forca motriz pode ser responsavel pela

rapida difusdo dos fons Al** nas camadas de SiO».

Ao compararmos a estrutura microestrutural das amostras sinterizadas
em forno de microondas (Fig. 5.9 a 5.22) e em forno convencional (Fig. 5.28

a 5.32), pode-se observar que a sinterizacdo no microondas proporcionou a



formacdo de mulita secundéaria de agulhas mais alongadas e entrelacadas

entre si.

Em todas as micrografias apresentadas, ndo foi possivel medir o
tamanho exato dos gréos dos cristais individuais devido a agregacéo e a

interconectividade dos graos da mulita priméaria e secundaria.

Comparando os resultados das propriedades fisico-mecanicas dos corpos
sinterizados em forno convencional (Tab. 5.3) e sinterizados em forno de
microondas (Tab. 5.4), pode-se observar que os valores alcancados das
propriedades fisicas e mecéanicas, quando as amostras foram submetidas a
sinterizacdo em microondas com uma poténcia de 90% e tempo de 25 min,
foram praticamente compativeis com os valores das amostras submetidas a
sinterizagcdo em forno convencional na temperatura entre 1400 e 1450°C.
Pode-se dizer que, provavelmente, essas amostras, alcancaram temperaturas

de sinterizacdo em torno de 1450°C.

Entretanto, os resultados indicam que pos de mulita com propriedades
melhores podem ser obtidos a partir do microondas, pela otimizacdo dos

parametros de processamento.



CAPITULO VI — CONCLUSOES

6.1.

CONCLUSOES

Desta maneira, apos os estudos para obtencao de mulita a partir da

reacao de sinterizacdo chegaram-se as seguintes conclusoes:

ficou evidente a eficacia do microondas doméstico adaptado para
gueimas rapidas, na sinterizacdo hibrida com material susceptor, no que
diz respeito a formacdo da mulita secundaria a partir do residuo do

caulim;

os difratogramas e as micrografias feitas nas poténcias de 80% e 90%
com tempo de 20 min, indicam a formac¢do da mulita secundaria, mas
esses fatores ainda sado insuficientes para uma total reacdo entre a

alumina e a silica para formar mulita;

a comparacdo das micrografias dos corpos de prova sinterizados em
microondas e em forno convencional, mostram que a mulita secundaria,
obtida a partir do microondas, possui forma das agulhas mais

alongadas;

comparando-se os dados obtidos para as propriedades fisico-mecanicas
dos corpos de prova submetidos a queima em microondas, observou-se
gue os resultados foram proximos aos obtidos em forno convencional,

nas temperaturas entre 1400 e 1450°C, ficando comprovada que as



reacoes usando energia de microondas se processam muito

rapidamente;

mulita sintética foi obtida a partir de composi¢cdes contendo residuo de

caulim usando a energia de microondas.
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