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RESUMO

Cerdmicas refratirias sdo materiais cerdmicos que possuem entre suas principais
caracteristicas a capacidade de resistir a temperaturas elevadas sem fundir-se ou
decompor-se e de permanecerem ndo reativos e inertes quando expostos a ambientes
severos. Tais caracteristicas definem os fins aos quais estes materiais se propdem,
podendo-se destacar aplicacBes em revestimentos de fornos, tratamentos térmicos e
refino de metais, fabricacdo de vidros e na geracdo de energia. Com a constante
evolucdo da industria refrataria, torna-se cada vez mais necessaria a busca de meios
tecnoldgicos que tragam melhorias a relacdo custo/beneficio dos materiais produzidos.
O uso de matérias-primas naturais € um ponto de extrema importancia na inddstria de
refratarios, ja que essas matérias-primas sdo encontradas em depdsitos espalhados na
crosta terrestre. A mulita (3Al203.2Si02) € um alumino-silicato que em virtude de suas
propriedades especiais tem se qualificado como uma das mais importantes ceramicas
refratarias da atualidade. O residuo de caulim, obtido na segunda etapa do
beneficiamento de caulins primarios, pode ser utilizado na sintese de mulita. Neste
contexto, este trabalho teve como objetivo utilizar o delineamento de misturas (caulim,
residuo de caulim e alumina) para a obtencdo de ceramicas refratarias a base de mulita.
Corpos de prova obtidos por prensagem uniaxial foram sinterizados entre 1300 e 1550
°C e, em seguida, submetidos a determinacdo das propriedades fisico-mecanicas,
caracterizacdo de fases cristalinas por DRX e analise microestrutural por MEV. Os
resultados indicaram a obtencdo de mulita a partir de 1300 °C. Observou-se que 0
processo de mulitizacdo foi afetado pela concentracdo das matérias-primas e pela
temperatura de sinterizacdo. Nas formulacdes ricas em residuo de caulim o mecanismo
de sinterizacdo por fase liquida favoreceu o processo de densificacdo. Uma formulacgéo
especifica, contendo 50 % de caulim e 50 % de residuo de caulim (rico em mica),
apresentou o dobro da resisténcia mecanica do caulim puro apos sinterizacao a 1300 °C.
Este estudo demonstrou a possibilidade de obter mulita com até 94% de densidade
relativa via sinterizacdo reativa de misturas caulim/residuo de caulim/alumina a

temperaturas tdo baixas quanto 1300 °C.

Palavras-chave: caulim, residuo de caulim, mulita, sinterizacdo, delineamento de

mistura.



ABSTRACT

Refractory ceramics are ceramic materials which have among its main features the
ability to withstand high temperatures without melting or decomposed and to remain
non-reactive and inert when exposed to harsh environments. These characteristics
define the purposes for which these materials are proposed, which can be highlighted
applications linings, heat treatment and refining of metals, manufacture of glass and
power generation. With the constant evolution of the refractory industry, increasingly
necessary it becomes the search for technological means to bring improvements to the
cost / benefit ratio of the materials produced. The use of natural raw materials is a point
of extreme importance in the refractory industry, since these raw materials are found in
deposits scattered in the earth's crust. The mullite (3AI203.2Si0,) is an alumino-silicate
that due to its special properties has been described as one of the most important
refractory ceramic of today. The kaolin waste obtained in the second step of the primary
kaolin processing can be used as a source for synthesizing mullite. In this context, this
study aimed to use the mixture design (kaolin, kaolin waste and alumina) to obtain
mullite based refractory ceramics. The samples were pressed and sintered between 1300
and 1550 °C and then subjected to the determination of physical and mechanical
properties, characterization of crystalline phases by XRD and microstructural analysis
by SEM. The results indicated obtaining mullite from 1300 °C. It was observed that the
mullitization process was affected by the concentration of the raw materials and the
sintering temperature. In compositions rich in kaolin waste the sintering mechanism by
liquid phase favors the densification process. A specific formulation, containing 50
wt.% of kaolin and 50 wt.% of kaolin waste (mica-rich) had twice the mechanical
strength of pure kaolin after sintering at 1300 °C. This study demonstrated the
possibility of obtaining mullite with up to 94% of relative density through reactive

sintering of kaolin/residue kaolin/alumina mixtures at temperatures as low as 1300 °C.

Keywords: kaolin, kaolin waste, mullite, sintering, design of mixture.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

Materiais refratarios sao materiais ceramicos que possuem como principais
propriedades a de resistirem a temperaturas elevadas sem fundir-se ou decompor-se, € a
de permanecerem ndo reativos e inertes quando expostos a ambientes severos. A
utilizacdo desses materiais esta relacionada diretamente com essas duas caracteristicas,
sendo também importante a capacidade dos mesmos de proporcionar isolamento
térmico. Essas caracteristicas definem os fins a que se propdem, sendo utilizados em
revestimentos de fornos para o refino de metais, fabricagdo de vidros, tratamentos
térmicos metalurgicos e geragdo de energia (CALLISTER, 2002).

Classificam-se, de maneira geral, os materiais refratarios em dois grupos
principais: o grupo dos materiais ndo moldados, ou monoliticos, caracterizados por
serem moldados no momento da aplicagdo, como por exemplo, 0s concretos, as
argamassas, as massas de socar, as massas de projecdo e moldagem e o grupo dos
materiais conformados, ou moldados, definidos como materiais refratarios moldados
antes de sua aplicacédo final, como, por exemplo, tijolos, placas, valvulas, blocos, entre
outros (FREITAS, 1993).

Com base no Plano Nacional de Mineragdo 2030 (Brasil — Ministério de Minas e
Energia, 2011) o consumo de refratarios no Brasil est4 fortemente vinculado & indUstria
de metalurgia, em especial a siderdrgica. No Brasil, o consumo total de refratarios anual
saiu de um patamar de 412 mil toneladas em 1998 para alcancar nivel proximo a 520
mil toneladas em 2008. Projeta-se que o consumo brasileiro de refratarios em 2028
dever alcancar aproximadamente 1547 mil toneladas. Esta projecéao foi construida com
base na expectativa de crescimento da producdo de aco e cimento no periodo, além do

crescimento do PIB (Produto Interno Bruto) e da reducéo do consumo especifico.

O caulim é uma matéria-prima bastante utilizada para obtencdo de materiais
refratarios, devido a sua cor, baixa granulometria, pouca abrasividade, estabilidade
quimica, forma especifica das particulas do argilomineral constituinte, além das
propriedades reologicas especificas, adequadas em diferentes meios fluidos (LIMA,

2001). Desta maneira, o caulim € um mineral industrial que tem em suas propriedades a
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ampliacdo do seu uso, além de se ter como aliado seu baixo custo se comparado a

maioria dos materiais concorrentes (SILVA, 2001).

A industria da mineracdo e beneficiamento de caulim produz milhares de
toneladas de caulim por ano, sendo um importante segmento econémico. Entretanto, a
industria do caulim também produz uma elevada quantidade de residuo. Normalmente,
dois tipos de residuos sdo gerados por essa industria; um “grosso” (com tamanho de
particulas > 200 pum), que é constituido basicamente por quartzo e € gerado na primeira
etapa do beneficiamento do caulim, e um “fino” que ¢ oriundo da etapa de purificacio
do caulim através de processos de separacdo a Umido do caulim da ganga do minério.
Esses residuos sdo geralmente descartados a céu aberto e em leitos e varzeas de riachos

e rios, causando danos a fauna, a flora e a saude da populacdo (MENEZES, 2007).

Pesquisas (MENEZES et al., 2009a, 2009b; BRASILEIRO et al., 2006, 2008;
SANTANA et al, 2007) vém sendo dedicadas a reciclagem do residuo do
beneficiamento do caulim através de sua incorporacdao em formulagdes ceramicas para a
producdo de blocos, telhas e revestimentos ceramicos. Entretanto, a reciclagem e a
reutilizacdo de residuos devem ser encaradas ndo apenas do ponto de vista ambiental,
mas também em termos de viabilidade econémica, o que faz com que a necessidade de
se incorporar um maior valor agregado aos produtos obtidos ganhe evidéncia e
importancia, incentivando a absorc¢do do residuo no meio produtivo e favorecendo a

cultura do reaproveitamento e reutilizacdo (MENEZES, 2007).

A mulita € um dos alumino silicato mais importante da tecnologia ceramica,
sendo 0 Unico composto intermedidrio estavel no sistema SiO2-AlOs3, com a
composicdo de 3Al»03.2Si02, correspondendo a 71,8 % em massa de Al0s. A
importancia tecnoldgica, aliada a rara ocorréncia na natureza, ressalta a importancia do
desenvolvimento de pesquisas e estudos sobre a sintese de mulita. Vérias rotas como
processo sol-gel, co-precipitacdo, processos hidrotéermicos e processos de deposi¢édo
quimica de vapor e sinterizacdo ja sdo utilizados para a sintese deste mineral. No
entanto, essas normalmente utilizam precursores quimicos. Como forma de reduzir os
custos de producdo, faz-se necessario, a utilizacdo de precursores mais viaveis
economicamente, destacando a potencialidade dos residuos de caulim para essa fungédo
(BRASILEIRO et. al., 2008).
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Na etapa final da reacdo mulitica, um excedente de SiO, permanece na forma
amorfa, prejudicando as propriedades do material cerdmico. Uma solugdo comum ¢é a
adicédo de aluminas micronizadas, e, portanto altamente reativas, de forma a reagir com
esse SiO, formando uma quantidade adicional da fase denominada mulita secundaria
(REZAIE et. al., 1997).

A mistura de matérias-primas é de fundamental importancia para diversos
setores tecnologicos, podendo-se otimizar as propriedades do produto final através da
adequada combinacdo das matérias-primas. Nesse sentido, a utilizacdo de
planejamentos experimentais para o estudo de misturas tem encontrado larga aplicagdo
tanto em pesquisas laboratoriais como em desenvolvimentos industriais (CAMPOS et.
al., 2006).

A partir de um delineamento de misturas pode-se verificar como as propriedades
de interesse sdo afetadas pela variacdo das propor¢des dos componentes da mistura e a
partir do conhecimento prévio das propriedades de cada componente original, bem
como das misturas, em propor¢des definidas, é possivel a previsdo quantitativa das
propriedades do sistema estudado (REIS e ANDRADE, 1996). O delineamento de
mistura pode ser entendido como um caso especial da metodologia do calculo de
superficies de resposta, a qual utiliza ferramentas estatisticas e matematicas para
modelar, simular e otimizar uma determinada propriedade de uma mistura em funcéo de
seus componentes. A modelagem de uma propriedade usando essa metodologia de
otimizacdo é muito comum em diversas areas e tem permitido, em todos 0s casos
relatados, obter uma maior confianca nos resultados e eficiéncia em termos de
racionalizacdo de custos (MYERS, 2002). O proposito geral em um experimento com
misturas é tornar possivel, por meio de superficies de resposta, a estimativa das
propriedades de um sistema multicomponente, a partir de um ndmero limitado de
observacges. Essas observacbes sdo obtidas de combinagdes pré-selecionadas dos
componentes na tentativa de se determinar quais delas, de alguma maneira otimizam a
resposta. O planejamento experimental utilizado para misturas difere dos planejamentos
fatoriais, uma vez que as propriedades de uma mistura sdo determinadas pelas
proporcdes de seus componentes, e ndo pela quantidade total. Além disso, as proporcdes
dos diversos componentes de uma mistura ndo sdo independentes. A soma de todas elas

deve totalizar 100%. Com os resultados obtidos no delineamento de misturas, pode-se
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utilizar polinémios simplificados para relacionar a propriedade de interesse as diversas
proporcdes utilizadas, sendo esse procedimento particularmente Gtil quando se pretende
desenvolver um determinado produto com propriedades especificas (CAMPOS et. al.,
2007).

Dentro deste contexto, este trabalho teve como objetivo geral utilizar o
delineamento de misturas (caulim, residuo de caulim e alumina) para obtencdo de

ceramicas refratarias a base de mulita.

1.1 Objetivos especificos

e Estudar a composic¢do quimica e mineralogica das matérias-primas (residuo de
caulim, caulim e alumina de transicéo);

e Estudar os efeitos da temperatura de sinterizacdo e do teor relativo das matérias-
primas na composicdo de fase, propriedades tecnoldgicas e microestrutura das
ceramicas;

e Obter modelos de regressdo que relacionem as propriedades dos corpos

ceramicos com as proporc¢des das matérias-primas.
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CAPITULO 2 - FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Materiais refratarios

Refratarios, ou ceramicas refratérias, sdo materiais ceramicos que possuem entre
suas principais caracteristicas a capacidade de resistir a temperaturas elevadas sem
fundir-se ou decompor-se e de permanecerem ndo reativos e inertes quando expostos a
ambientes severos. Tais caracteristicas definem os fins aos quais estes materiais se
propdem, podendo-se destacar aplicagbes em revestimentos de fornos, tratamentos
térmicos e refino de metais, fabricacéo de vidros e na geragéo de energia (CALLISTER
JR., 2002).

A maior parte dos refratarios sdo materiais ceramicos constituidos por misturas
de déxidos de elevado ponto de fusdo, especialmente SiO2, Al>O3, CaO e MgO, mas o
carbono é hoje um material refratario importante, assim como os carbonetos, os boretos
e 0s nitretos (SEGADAES, 1997).

CALLISTER, JR., (2002) classifica os refratdrios em quatro categorias:
refratarios de argila, refratarios a base de silica, refratarios basicos e refratarios
especiais. Outra classificacdo € dada pela matéria-prima ou componentes quimicos
principais, neste caso estes materiais sdo divididos em refratarios de silica, silico-
aluminosos de mulita, magnesiano-cromiticos, cromiticos-magnesianos, de carbeto de
silicio, de grafita, de carbono, de zircbnia, de zirconita, de espinélio, e outras
(WOJCICKI, 2005).

Ainda é possivel agrupar os materiais refratarios pela forma de producdo, nesta
classificagdo h& refratarios conformados e refratarios monoliticos. Os refratarios
conformados séo submetidos a processos de queima e defini¢cdes de forma e dimensdes
controladas, como tijolos, valvulas, placas e pecas em geral, j& os monoliticos sao
produzidos por blendagem e misturas de agregados secos sem a necessidade de

processos de moldagem, prensagem e queima. Os materiais monoliticos apresentam
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normalmente custos menores devido a auséncia de tais etapas em seu processo de
producdo (PAGLIOSA NETO, 1997).

2.2 Perspectivas de crescimento da industria de refratarios

Com base no Plano Nacional de Mineragdo 2030 (Brasil — Ministério de Minas e
Energia, 2011), a previsdo de producdo, importacdo, exportacdo e consumo de
refratarios no Brasil devera apresentar um crescimento acentuado nos proximos anos,

conforme mostrado na Tabela 2.1.

Tabela 2.1- Previsdo de producédo, importagdo, exportacdo e consumo de refratarios no
Brasil (ton x103).

Ano
2008 2015 2022 2030
Producao 570 797 1117 1643
Importacéo 32 45,3 64,2 95,6
Exportagéo 84 109 142 191
Consumo aparente 518 734 1039 1547

Fonte: PNM 2030 (Brasil — Ministério das Minas e Energia, 2011).

Neste caminho, cumpre destacar que a industria de transformacdo mineral exige
um alto custo por unidade de capacidade instalada. E verdade, contudo, que esta
industria € a que mais agrega valor e gera empregos. Em razéo disso, estdo previstos
investimentos no setor na ordem de US$ 170 bilhdes até o ano de 2030. Deste total,
aproximadamente, 1,20% serdo aplicados na ampliacéo da capacidade de producéo de
refratérios, correspondendo a US$ 2,03 bilhGes. Tais investimentos estdo detalhados,

por periodos de tempo na Tabela 2.2.
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Tabela 2.2 — Previsao de investimentos na capacidade de producdo de refratarios (US$
Milhdes).

Custo” 2010 - 2015 2016 — 2022 2023 — 2030

1,892°3 430 604 995

*Custo por tonelada de capacidade instalada adicionada.
Fonte: PNM 2030 (Brasil — Ministério das Minas e Energia, 2011).

2.3 Caracteristicas dos materiais refratarios

Para o bom desempenho dos materiais refratarios é importante conhecer as
principais caracteristicas desses materiais, pois estas caracteristicas sdo frequentemente
usadas como “ponto de controle” na fabrica¢do e qualidade do processo. Destacam-se
como principais caracteristicas de processos desses materiais a composi¢do quimica, o
ponto de fusdo, a porosidade e a densidade (SEGADAES, 1997; CALLISTER, 2002).

i.  Composi¢do quimica: serve como uma base para a classificagdo dos refratérios,

como exemplificado na Tabela 2.2.

Tabela 2.3 - Composi¢des de cinco materiais refratarios tipicos.

Tipo de material refratario Composicoes (%0)
Al,O4 SiO; MgO Cr,03 Fe,O3 CaO TiO,
Argila refrataria 25-45 70-50 0-1 - 0-1 0-1 1-2
Argila refrataria com alto teor de alumina 90-50 10-45 0-1 - 0-1 0-1 1-4
Silica 0,2 96,3 0,6 - - 2,2
Periclasio 1,0 3,0 90,0 0,3 3,0 25
Minério de magnesita — cromo 9,0 5,0 73,0 8,2 2,0 2,2

Fonte: (CALLISTER, 2002).
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ii. Ponto de fusdo: Designa a capacidade dos materiais suportarem altas
temperaturas sem alteragdo quimica e destruicdo fisica (CALLISTER, 2002).
Alguns elementos que constituem a composicao refrataria variam de 1726 ° -
3000 ° C, tal como indicado na Tabela 2.3.

Tabela 2.4 - Pontos de fusdo de alguns elementos refratarios.

Elemento Ponto de fuséo (°C)
Silica 1726
Alumina 2054
Magnesia 2800
Espinélio 2135
Cromia 2400
Cal 2570
Zirconia 2700
Berilia 2600
Toria 3000

Fonte: (THUMMEN et al., 2006).

iii.  Porosidade: é a capacidade do material em armazenar fluidos em seus espacos
vazios. Materiais com alta porosidade tendem a ser altamente isolantes como
resultado do elevado volume de ar preso, ja materiais com baixa porosidade sdo

geralmente utilizados em zonas mais quentes (AKI'YOSHI, 2004).

iv.  Densidade: nos materiais refratarios essa caracteristica se define principalmente
por sua compacidade, e é dada pela razdo entre a massa e o volume do material,
sendo normalmente medida pela sua facilidade de absor¢do de agua, e
porosidade aparente (BUDNIKOV, 1964).
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2.4 Propriedades mecanicas dos materiais refratarios

A resisténcia mecénica € fortemente influenciada pela temperatura. Em altas
temperaturas, os refratarios apresentam um comportamento visco-plastico, que pode
representar uma vantagem no que diz respeito a fragilidade. O desenvolvimento das
propriedades a temperatura ambiente é complexo, pois depende da temperatura de
tratamento térmico (THUMMEN et al., 2006).

Em materiais refratarios submetidos a altissimas temperaturas observa-se um
crescimento da ductilidade, e consequente reducdo da fragilidade, associada com um
crescimento da fluéncia especifica, quando se aproxima do ponto de fusdo (BAZANT e
KAPLAN, 1996).

As principais propriedades mecanicas desses materiais sao:

I. Refratariedade sob cargas: definida pela capacidade de resisténcia mecanica
atingida por um material sob a aplicagdo de temperaturas elevadas. Esta
propriedade é influenciada pelas caracteristicas quimicas e mineraldgicas do
material, pela presenca de fases cristalinas e, também, pela razdo numérica entre
a quantidade de suas fases cristalina e vitrea e a viscosidade da fase liquida
formada quando as fases cristalinas e vitreas de baixa fusdo se liquefazem
(BUDNIKOV, 1964).

ii.  Resisténcia a tracdo, flexdo e torcdo: sdo propriedades baseadas na capacidade
do material resistir a esforcos com tais tensbes, sendo importantes
principalmente pelo fato de que esforcos deste tipo sdo comuns no processo de
aquecimento devido a efeitos de dilatacdo diferentes em diversas partes do
material, proveniente da velocidade de conducdo de calor de cada refratario e a
velocidade de aquecimento em servico do equipamento revestido (CUNHA —
DUNCAN e BRADT, 2003).



24

CAPITULO 2 — FUNDAMENTAGAO TEORICA

2.5 Propriedades fisicas dos materiais refratarios

O tamanho e a conectividade dos poros definem a chamada porosidade aberta de

um material que € o resultado do sistema de ligacdo dos particulados sélidos. Ela

possibilita a penetracdo e a permeabilidade de escoria e gases (ou vapores) no

revestimento refratario. A profundidade de penetracéo e a natureza da corrosdo definem
0 grau de degradagdo do refratario (BRAGANCA e BERGMANN, 2004).

As principais propriedades fisicas desses materiais sao:

Constancia de volume a altas temperaturas: é a propriedade relacionada com as
variacdes do volume de um material (retracdo e expansdo) quando exposto a
curvas de aquecimento que culminam em temperaturas elevadas, variagdes estas
derivadas das mudangas de composicao de fases, recristalizacOes e sinterizagdes
no material aquecido. Estas mudancas de volume afetam diretamente o
comportamento do material frente as solicitacbes de uso do mesmo. Por
exemplo, a retracdo pode gerar desde problemas como descentralizagdo de
cargas até o colapso da estrutura e desintegracdo prematura da mesma. Por outro
lado, a expansdo, quando moderada, pode gerar efeitos positivos a estrutura,
mas, em valores excessivos, gera distor¢des na forma e na distribuicdo de
cargas, além de dilatacdo do equipamento (esforco sobre as juntas do mesmo).
As variacgdes ocorridas pelo aquecimento por tempo prolongado podem atingir
niveis irreversiveis, devido a formacdo de fases estaveis no interior do material
(BUDNIKOV, 1964).

Resisténcia ao choque térmico: é a capacidade de um material refratario suportar
as tensbes teérmicas internas geradas pelas variagfes térmicas ciclicas
responsaveis pelo surgimento de fissuras e trincas no material, reduzindo seu
desempenho. Esta propriedade estd diretamente relacionada com a
condutividade térmica, sendo que, quanto maior a condutividade, mais
homogénea sera a distribuicdo de tensdes e consecutivamente menor a tensao
méaxima desenvolvida no sistema (QUINTELA et al., 2001).
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Condutividade térmica: é uma das principais variaveis envolvidas no projeto de
otimizacdo de revestimentos refratarios, sendo necessaria na determinacdo das
taxas de aquecimento, e resfriamento admissiveis e do perfil de temperaturas
resultante durante a operacdo. Refratarios com alta condutividade térmica sao
necessarios para algumas aplicacdes onde as boas transferéncias de calor sdo
essenciais, como paredes do forno de coque e regeneradores. No entanto,
refratarios com menor condutividade térmica sdo preferidos em aplicacGes
industriais, ja que eles ajudam na conservacéo de energia de calor (AKIYOSHI,
2004).

Resisténcia elétrica: essa propriedade é particularmente importante para os
refratarios que constituem revestimentos de fornos elétricos. Em temperaturas
baixas, quase todos os refratarios sdo bons isolantes elétricos. Durante o
aquecimento, geralmente a condutividade elétrica aumenta, e acima de 950 °C
sdo bons condutores. A presenca de impurezas nas matérias-primas e sua
distribuicdo tem um efeito importante na resisténcia elétrica, por baixar a

temperatura em que aparece a primeira fase liquida (SEGADAES, 1997).

Fluéncia: propriedade dependente do tempo que determina a deformacgdo em um
determinado momento e a uma dada temperatura por um material sob tenséo.
Materiais refratarios devem manter a estabilidade dimensional sob temperaturas
extremas (EVANS e WILSHIRE, 1993).

2.6 Matérias-primas naturais refratarias

Com a constante evolugdo da inddstria cerdmica, torna-se cada vez mais

necessaria a busca de meios tecnologicos que tragam melhorias & relagdo

custo/beneficio dos materiais produzidos. O uso de matérias-primas naturais é um ponto

de extrema importancia na industria de refratarios, ja que essas matérias-primas sdo

encontradas em depdsitos espalhados na crosta terrestre (FONSECA, 1999).

A seguir explicitam-se algumas matérias-primas naturais refratarias.
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i.  Andalusita (Al203.Si05)

E um mineral classificado como um aluminossilicato de estrutura ortorrémbica
que contém cerca de 60% de alumina (Al203), 38% de silica (SiO2) e 2% de impurezas
em sua composicdo e que ndo requer pré-calcinacdo. Ela é originada de rochas
metamorficas, ou seja, rochas que com a acdo da temperatura, da presséo, de gases ou
de vapor d’agua sofrem alteragdes fisicas, como crescimento de cristais gerando novas
texturas, ou quimicas, como o surgimento de minerais diversos. Os materiais refratarios
que contém andalusita na sua formagéo inicial sdo de grande importancia, pois
apresentam elevada resisténcia a deformacéo e baixa condutividade térmica, o que 0s
torna eficazes na industria do aco. Quando o tratamento térmico ultrapassa 1280 °C
ocorre a transformacdo de fase da andalusita em mulita ortorrdmbica, 3Al203.2SiOo,
gerando um maior interesse nesse mineral, uma vez que refratarios constituidos por
mulita apresentam baixa condutividade térmica, coeficiente de expansdo térmica
pequeno e baixa porosidade, de acordo com a quantidade de mulita e temperatura de
sinterizagdo da mesma (GARCIA, 2010).

ii. Bauxita

O minério de importancia industrial para obtencdo do aluminio metalico e de
muitos compostos de aluminio é a bauxita, que se forma em regides tropicais e
subtropicais por acdo do intemperismo sobre aluminossilicato. Apesar de ser
frequentemente descrita como o minério de aluminio, a bauxita ndo € uma espécie
mineral propriamente dita, mas um material heterogéneo formado de uma mistura de
hidroxidos de aluminio hidratados contendo impurezas. Os principais constituintes deste
material sdo a gibsita, Y-AI(OH)s , e os polimorfos boehmita, Y-AIO(OH), e diasporio,
a-AlO(OH), sendo que as proporgdes das trés formas variam dependendo da localizacao
geografica do minério (GREENWOOD, EARNSHAW, 1997).
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iii. Bentonita

E uma argila cujo principal constituinte ¢ a montmorilonita, um silicato
hidratado de aluminio contendo magnésio e que vem acompanhado, entre outros, por
quartzo, mica, feldspato, pirita e cal (OLIVEIRA, 1980).

As bentonitas originam-se da decomposi¢do de cinzas vulcanicas ou de uma
alteracdo especial por acbes hidrotermais de feldspato de algumas rochas. Seus
argilominerais sdo constituidos por duas folhas tetraédricas de silicato e uma folha
octaédrica central, que estdo ligadas entre si por oxigénios comuns as folhas. Apresenta
alto teor de matéria coloidal, tendo grande capacidade de absor¢do. Elas tém como
principais caracteristicas a presenca de cristais pequenos, alta superficie especifica e o
excesso de cargas negativas, apresentados pelos cristais, 0 que ocasiona o0 alojamento de
cations com capacidade de troca. Apresentam, ainda, capacidade de inchar
internamente. Este fendmeno ocorre devido ao desequilibrio de cargas elétricas entre 0s
pacotes de camadas. Um excesso de carga negativa € compensado pela absorcdo de ions
positivos com capacidade de troca (em geral de Ca, Mg e Na). Estes ions localizam-se
nas bordas dos cristais e tendem na presenca de agua, a hidrolisarem-se. Isto resulta no
alojamento de &gua entre as camadas de silicato, aumentando, por conseguinte, a
distancia entre elas. Ao mesmo tempo a forca de ligacdo entre as camadas torna-se

menor, de modo que estas mantém certa mobilidade entre si (TELLO, 2001).

iv. Dolomita

E um mineral de carbonato de célcio e magnésio CaMg(COs)2, muito abundante
na natureza na forma de rochas dolomiticas, utilizado como fonte de magnésio,
sobretudo para a fabricacdo de materiais refratarios (MARINO e BOSCHI, 2000).

v. Caulim

Minério composto de silicatos hidratados de aluminio e apresenta caracteristicas
especiais que permitem sua utilizacdo na fabricagdo de refratarios
(PANNEERSELVAM e RAO, 2013).


https://pt.wikipedia.org/wiki/Mineral
https://pt.wikipedia.org/wiki/Carbonato_de_c%C3%A1lcio
https://pt.wikipedia.org/wiki/Magn%C3%A9sio
https://pt.wikipedia.org/wiki/Rocha_dolom%C3%ADtica
https://pt.wikipedia.org/wiki/Magn%C3%A9sio
https://pt.wikipedia.org/wiki/Refrat%C3%A1rio

28
CAPITULO 2 — FUNDAMENTAGAO TEORICA

vi. Alumina

E uma substancia produzida industrialmente por meio da calcinacdo do
hidréxido de aluminio. Por se tratar de um material sintético, o 6xido de aluminio
apresenta elevada consisténcia quimica e granulométrica, particularmente quando

comparado as fontes naturais de éxido de aluminio (VOL KHIN, 2000).

2.7 Caulim

O caulim é uma rocha constituida de material argiloso, com baixo teor de ferro e
cor branca (COELHO et. al., 2007). E um material formado por silicatos de aluminio
hidratado, cuja composicdo quimica aproxima-se de Al203.2Si02.2H,0, sendo a
caulinita e a haloisita seus minerais predominantes. Também podem ocorrer 0s minerais
do grupo caulinita: diquita, nacrita, folerita, anauxita, colirita e tuesita (MORAES et al.,
2013).

O caulim pode conter outros elementos como impurezas, as quais podem atingir
de 40 % a 70 % em volume do material extraido, sendo constituidas, de um modo geral,
por areia, quartzo, palhetas de mica, grdos de feldspato, 6xidos de ferro e titanio (LUZ
et. Al., 2005).

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, 0
caulim é 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 utilizagao esta distribuida em diversos setores industriais
destacando-se o de papel (cobertura e enchimento) que consome 45 %, seguido da
industria ceramica (porcelana, ceramica branca e materiais refratarios) com 31 % e o
restante (24 %), divididos entre tinta, borracha, plasticos e outros. Os caulins comerciais

sdo selecionados por trituracdo, peneiramento, hidro classificacdo e uma separagédo
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magnética de alta intensidade. E quase impossivel obter uma matéria-prima pura, sem

que estes tratamentos sejam aplicados (IBRAM, 2008).

No Brasil, a atividade mineraria do caulim é de grande importancia
socioeconémica, sendo, por isso, fundamental um conhecimento mais aprofundado

sobre alguns aspectos técnicos e ambientais ainda pouco abordados (SILVA, 2001).

Em geral, a mineracdo do caulim provoca um conjunto de efeitos ndo desejados
que possam ser denominados de externalidades. Algumas dessas externalidades séo:
alteracdes ambientais, conflitos de uso do solo, depreciacdo de imoveis circunvizinhos,
geracdo de areas degradadas e transtornos ao trafego urbano. Estas externalidades geram
conflitos com a comunidade, que normalmente tém origem quando da implantacdo do
empreendimento, pois o empreendedor ndo se informa sobre as expectativas, anseios e
preocupacOes da comunidade que vive nas proximidades da empresa de mineracao.
(BITAR, 1997).

Na mineracdo 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).

2.7.1 Beneficiamento do caulim

O caulim ocorre associado a varias impurezas, ndo atendendo, dessa forma, as
especificacbes de mercado. As impurezas, como 6xidos de ferro e titdnio, mica e
feldspato, influenciam diretamente na cor e alvura do caulim comprometendo sua
qualidade. Para promover o seu melhor aproveitamento € necessario realizar operacdes
de beneficiamento, as quais vao depender do uso a que se destina (LUZ et al., 2005).

Existem dois processos de beneficiamento: via seca e via Umida.

> Beneficiamento a Seco

Esse processo é utilizado em caulim com baixo teor de quartzo, elevado alvura e
distribuicdo granulométrica adequada (> 90 % inferior a 2 um). Nesse processo, 0

caulim bruto é inicialmente fragmentado abaixo de 2,5 cm, em seguida, passa por
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secagem em secadores rotativos. Na etapa seguinte, o caulim € pulverizado em moinhos
de rolos, para entdo ser classificado por tamanho, segundo um processo denominado
flotagdo com ar, em que as particulas mais finas sdo conduzidas para o topo do
separador por uma corrente de ar quente (LUZ et al., 2005). Como a maioria dos caulins

ndo possui essas caracteristicas predomina o beneficiamento por via imida.
> Beneficiamento a Umido

O beneficiamento do caulim realizado a Umido é constituido pelas etapas

apresentadas na Figura 2.1.
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Figura 2.1 Esquema dos processos realizados na industria de beneficiamento de caulim.

Agua

Pilha de Desagregacéo
estocagem do através de
caulim bruto misturadores

Desareamento

Residuo

Peneiramento
Residuo fino através das peneiras n° 200 e 325

Secagem
das tortas ao ar
livre

Filtragem Estocagem
em filtro prensa em tanques de decantagéo

Trituracdo
Ensacamento
Comercializacao

Calcinagéo
em fornos a lenha

Fonte: O AUTOR.

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 desareamento, no qual
sdo sedimentados 0s materiais mais grosseiros, 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 estdo 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 sdo dados particulares da regido
e que podem variar conforme a regido e o tipo de mineracao e beneficiamento). Depois

o material sedimentado em cada tanque de decantacdo € escolhido, de acordo com a sua
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utilizacdo final, e destinado para um tanque de vazamento para posteriormente seguir

para etapa de filtracdo e assim para as demais etapas (BRASILEIRO, 2008).

2.7.2 Residuo de caulim

Embora a extragdo e o beneficiamento do caulim contribuam para o crescimento
da economia, a atividade também provoca sérios problemas ao meio ambiente. Durante
0 processo de beneficiamento, ocorre o acimulo de residuo que é jogado em lugares
inapropriados e que alteram as condigdes ambientais, causando inimeros impactos que
modificam o meio fisico e bidtico (ANJOS, 2011).

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 regibes do Estado. Entretanto, a inddstria do caulim também
produz uma elevada quantidade de residuo, constituido mineralogicamente de quartzo,
mica e feldspato, com aproximadamente 7 % de caulim (SOUZA et. al., 2004). Dois
tipos de residuos sdo gerados por essa industria; um "grosso" (com tamanho de
particulas > 200 um), que é constituido basicamente por quartzo e € gerado na primeira
etapa do beneficiamento do caulim, e um "fino" que é oriundo da etapa de purificacéo
do caulim através de processos de separacdo a Umido do caulim da ganga do minério.
Esses residuos sdo geralmente descartados a céu aberto (Figura 2.2) e em leitos e
varzeas de riachos e rios, causando danos a fauna, a flora e a salide da populagéo.
Quando secos, transformam-se em pd e, pela acdo dos ventos, esse péd espalha-se pelas
ruas e avenidas, poluindo o ar e comprometendo o aspecto visual do local onde a
empresa atua (MENEZES et al, 2007).
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Figura 2.2 Impacto ambiental causado pelo residuo de caulim.

Fonte: ANJOS, 2011.

Durante o processamento do caulim, ocorre a producédo de rejeitos liquidos (que
sdo lancados nos rios) e sélidos (geralmente aterrados). Esses rejeitos podem conter,
além de outros contaminantes, concentracdo de metais como o ferro (Fe), aluminio (Al),
zinco (Zn) e cadmio (Cd), acima do permitido pela legislagdo. Os reflexos dessa
contaminagdo extravasam frequentemente, os limites das areas de trabalho, atingindo
também a topografia, flora, fauna, sistema hidrico e morfofisiolégico do solo, etc.
(AUMONDO e BALISTIERI, 1997).

2.7.3 Uso de caulim na producéo de mulita

O caulim tem mostrado ser uma interessante matéria-prima para a obtencdo de
mulita em ceramicas estruturais e avancadas, podendo ainda ser aplicado em situacoes
refratarias. O caulim passa por diversas transformacfes até a formacdo da mulita,
descritas a seguir (GEROTTO et. al., 2000).
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i.  Préximo a 560 °C ocorre sua desidroxilacdo com a perda dos grupos - OH de sua
estrutura cristalina formando o meta-caulim amorfo.
ii. A aproximadamente 980 °C ocorre a decomposi¢do do meta-caulim em quatro

fases distintas.

Essas fases desenvolvidas a 980 °C e suas quantidades sdo alvos de diferentes
trabalhos, porém o de CHAKRAVORTY e GHOSH é um dos mais atuais e completos.

Segundo este autor, as fases formadas nessa temperatura e suas propor¢des sao:

i. espinelio Si-Al (ou mulita
o o = 25 % - 35 %-p.
cubica), fase principal
ii.  mulita ortorrdmbica
(fracamente  cristalizada), = 4 % - 6 %-p.

fase minoritaria

ii.  fase silico-aluminosa
= 30 % - 40 %-p.
(amorfa)
iv.  SiOz amorfo = 35 % - 37 %-p.

Portanto, na temperatura de 980 °C ja existe uma pequena quantidade de mulita
fracamente cristalizada. Com 0 aquecimento em temperaturas superiores
atransformacdo do espinélio Si-Al para mulita ortorrdmbica (transformacéo
polimorfica) entre 1100 e 1250 °C, e a nucleacdo na fase amorfa silico-aluminosa na
faixa de 1250 a 1400 °C resultam em posterior formacdo da mulita (CHAKRAVORTY
e GHOSH, 1991).

Na etapa final de reacdo, um excedente de SiO> permanece na forma amorfa,
prejudicando as propriedades do material ceramico. Uma solu¢do comum € a adicdo de
aluminas micronizadas, e, portanto altamente reativas, de forma a reagir com esse
SiO2 formando uma quantidade adicional da fase denominada mulita secundéria
(REZAIE et. al., 1997).

A formacédo de mulita em temperaturas tdo baixas, quanto a 980 °C ou 1250 °C
estd associada a presenca de ligagdes do tipo Si-O-Al neste composto, formadas na
decomposi¢éo do meta-caulim a 980 °C (CHAKRAVORTY et. al., 1991). Esse tipo de

ligagdo decorrente da intima associagcdo dos componentes Si e Al nos compostos silico-
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aluminosos é muito mais susceptivel a mulitizacdo do que numa mistura mecéanica
(GEROTTO et. al., 2000).

2.8 Alumina (Al203)

O oOxido de aluminio é um dos principais 6xidos na industria ceramica, sendo
utilizado principalmente na forma de alumina calcinada ou fundida. Suas principais
propriedades sdo: alta estabilidade térmica, baixa condutividade térmica, alta resisténcia
quimica e alta resistividade elétrica, sendo que essas propriedades dependem da
estrutura cristalina, pureza quimica, distribuicdo do tamanho de particulas, densidade e
distribuicdo do tamanho dos poros no material. Tendo aplicabilidade na fabricacdo de
refratérios, abrasivos, porcelanas e ceramicas avangadas (SOUZA e SILVA, 2005).

A alumina o, cuja estrutura cristalina ¢ ilustrada na Figura 2.3, devido a sua
pequena ocorréncia natural, é obtida principalmente pela calcinacdo do hidréxido de
aluminio [AI(OH)3] contido em minerais como a gibsita, boemita, bayerita e diasporo
(ALVES, 2005).

Figura 2.3 Estrutura cristalina da alumina a.

gAY

Fonte: JOHN WILEY E SONS, 1992.
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A alumina calcinada € produzida principalmente pelo processo de Bayer, no qual
a bauxita é digerida com solda cdustica, carbonato de célcio e cal em temperaturas em
torno de 400 °C e 50 bar de pressdo em uma autoclave. Este processo produz uma
solucéo saturada de aluminato de sodio (NaAlO.) do qual se obtém, apds a precipitacéo,
gibsita sintética [Al(OH)s 3H20]. Apos a retirada da agua estrutural, uma série de fases
intermediarias de Al.Os sdo obtidas, sendo mais estavel a fase alumina o. A alumina
assim obtida contém 20-50 % de alumina a, sendo o restante constituido geralmente
pelas fases 6, 6, k. As condigdes de precipitacdo, tempo, temperatura e taxa de
nucleacdo, sdo fatores importantes no controle da distribuicdo do tamanho de particula,
textura e pureza do hidroxido produzido (CONSTANTINO, 2002).

Apos calcinagdo a 1100 °C o hidréxido de aluminio apresenta uma perda de
massa (de aproximadamente 36 %) decorrente de sua desidroxilacdo (ALVES, 2005).

A alumina existe em mais de 15 fases cristalograficas metaestaveis distintas, as
quais sdo intermediarias e levam, por tratamento térmico, a sua estrutura mais estavel, a
alumina a (PARK et al, 2002 e WANG et al, 2004) . Foi observado por diversos autores
(CLAR et al, 2003; BALAGOPAL et al, 1993; AGARWAL et al, 2004; PIJOLAT et al,
1987) que a natureza das matérias-primas, as rotas e condicGes de preparacao, a historia
e a extensdo do ordenamento estrutural dos precursores intermediarios e os tratamentos
térmicos influenciam na sequéncia de transi¢do, bem como na fase de 6xido de aluminio

formada.

A decomposicdo térmica da boemita leva a formacdo de diversas fases
metaestaveis de alumina, tais como 1, v, 6 e 0, antes de se converter em alumina o
(MANI et al, 1994; PRADHAN et al, 2000). Além disso, pode haver também formacéo
de fases de transicdo menos conhecidas e investigadas, tais como aluminas y, K, p. A
Figura 2.4 apresenta as transformacdes de fase do hidréxido de aluminio a partir de
diferentes minerais, em fungdo da temperatura de calcinagdo (MACKENZIE et al,
2000).
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Figura 2.4 Transformacdes de fase do hidréxido de aluminio, a partir de diferentes

minerais, em funcgéo da temperatura de calcinagao.
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Fonte: MACKENZIE et al, 2000.

Wefers e Misra (CLAR et al, 2003) afirmam em seu trabalho que a
transformagdo térmica da boemita em alumina y ocorre a temperatura de calcinacdo de
500 °C. Contudo, de acordo com os estudos de SOUZA SANTOS et al., 1992, a
transformagdo de fase de boemita a alumina y ¢ encontrada em temperaturas variando
entre 400 e 700 °C, acima da qual a transformag@o em alumina 6 € observada. Acima de
900-950 °C, ainda segundo SOUZA SANTOS et al., 1992, observa-se a formacao da
fase alumina 6, o aquecimento acima de 1000 °C da inicio a formacédo da fase alumina

a.

2.9 Mulita

A mulita tem sido alvo de diversas pesquisas cientificas devido a sua
importancia no desenvolvimento dos materiais ceramicos, podendo ser encontrada em

diversos produtos denominados de ceramicas tradicionais, tais como: porcelana,



38
CAPITULO 2 — FUNDAMENTAGAO TEORICA

sanitarios, azulejos, refratarios, entre outros. Além destas aplicacfes, a mulita vem se

difundindo pelo cenario das cerdmicas avancadas (KLEEBLE et al., 2001).

O grande interesse pelo estudo das ceramicas muliticas e compositos de matriz
mulitica se deve as propriedades Unicas que este material apresenta, tais como, baixa
densidade (3,17 g.cm™®), baixa condutividade térmica (k=2.0 Wm™K 1), baixa expansio
térmica (20/200 °C = 4x10° K 1), baixa constante dielétrica (e=6.5 em MHz), boa
estabilidade quimica, alta refratariedade, e boas propriedades a altas temperaturas
(SCHNEIDER et. al., 2008; BARTSCH, et al., 1999).

A mulita foi pela primeira vez sintetizada casualmente, em 1865, por Saint
Claire Deville e Caron, que passaram SiFs sobre uma mistura de alumina e silica
aquecida ao rubro e obtiveram cristais de mulita de composi¢do 3:2 (3Al203.2Si0»).
Browen e Greig repetiram esse procedimento, em 1924, e obtiveram monocristais que

apresentaram indices de refracdo idénticos ao da mulita pura (KLEEBLE et al., 2001).

A mulita estequiométrica de composicdo 3:2 foi assim nomeada ap6s a sua
descoberta na ilha Hedribean de Mull na costa oeste da Escocia. Este material € muito
raro na natureza, tendo sua importancia somente reconhecida no século passado pelo
trabalho pioneiro de Browen e Greig (1924). Este tardio reconhecimento pode ser
atribuido a dois fatores: a rara ocorréncia de mulita na natureza e a incorreta
identificacdo de mulita como silimanita em alguns estudos iniciais (AKSAY et al.,
1991).

Trabalhar com um material ceramico requer o entendimento do seu diagrama de
fases que no caso da mulita é o diagrama do sistema binario SiO2-Al>Os. A Figura 2.5
apresenta o diagrama de fases do sistema SiO2-Al>O3 proposto por Aksay e Pask em
1975.
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Figura 2.5 Diagrama de fases do sistema SiO2-Al>Os.
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Fonte: AKSAY e PASK, 1975.

Uma mistura de Al2O3 e SiO2 na proporcéo estequiomeétrica da mulita foi levada
ao estado liquido a temperaturas de aproximadamente 2000 °C e entdo resfriada
lentamente, originando apenas alumina como fase cristalina envolta em um liquido
silico-aluminoso. O abaixamento da temperatura do liquido diminui o grau de saturacédo
de ions aluminio na estrutura, levando a supersaturacdo do liquido que
consequentemente retira 0 excesso de ions da sua estrutura nucleando a fase a-alumina,
restabelecendo o equilibrio. Um posterior abaixamento da temperatura novamente
supersatura o liquido com ions aluminio e induz a precipitacdo de alumina levando ao
crescimento dos nucleos anteriormente formados (MAGLIANO & PANDOLFELLI,
2010).

Nesses primeiros estagios ndao ha nucleacdo de mulita, pois a temperatura €

superior a de fusdo dessa fase. Se esse resfriamento for lento, o tempo que o liquido
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permanece em temperaturas acima de 1828 °C (fusdo da mulita) e abaixo de 2054 °C
(fus@o de alumina) seré suficiente para que uma grande quantidade de alumina precipite,
portanto, ao se atingir temperaturas abaixo da fusdo da mulita, o liquido ja se encontrara
pobre em ions aluminio para que a mulita se forme, além disso, as sementes de alumina
precipitadas anteriormente facilitam a formagdo de maior quantidade de a-Al.O3 em
detrimento da nucleacdo de mulita. Por outro lado, se a taxa de resfriamento for elevada,
apenas mulita é formada, pois o tempo em que o liquido silico-aluminoso permanece a
temperaturas acima de 1828 °C ¢ muito curto para permitir a nucleagdo da a-Al.O3. Para
taxas de resfriamento moderadas, ocorre a formacdo de alumina e mulita como fases
cristalinas, pois o tempo acima a 1828 °C é suficiente para a difusdo e precipitacao
apenas de uma pequena parcela dos ions aluminio, nucleando pouca quantidade da fase
a-alumina. Desta forma, o liquido alcanca temperaturas inferiores a da fusdo da mulita
com uma quantidade de ions aluminio suficiente para a formacéo desta fase, resultando
apos o resfriamento, a-Al>O3 e mulita como fases cristalinas. O diagrama proposto s6 é
possivel para resfriamentos muito lentos. H& o aparecimento de liquido a 1260 °C,
efeito este verificado pela diferenca de retracdo obtida ao se queimar corpos a 1200 °C e
a 1300 °C. Esse experimento enfatiza a ideia que o liquido se forma a baixas
temperaturas como forma mais eficaz de inserir alumina dentro da silica, condigdo
favoravel ao abaixamento energético (MAGLIANO & PANDOLFELLI, 2010).

Segundo Kanka et al., (1994), a dificuldade em produzir o material ceramico
“mulita” por sinterizagdo estd em encontrar a melhor temperatura de sinterizagdo, pois
em temperaturas mais baixas ndo se alcanca uma densificacdo 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 obtencdo da
mulita devem-se, basicamente, as condi¢cdes experimentais, que abrangem desde os
tipos de materiais precursores até as reagdes quimicas que ocorrem. Até mesmo a etapa
de homogeneizacdo é de extrema importancia, considerando que a alumina ndo reage
rapidamente devido ao cardter covalente de suas ligagOes, requerendo grande

guantidade de energia para liberar moléculas de alumina (PASK, 1991).
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2.10 Estudos visando a obtencéo da mulita

Nos Gltimos anos vem crescendo o nimero de estudos para obtencdo de mulita
devido a suas caracteristicas e propriedades refratarias. A composi¢cdo, pureza dos
reagentes, 0s processos de sintese utilizados ditam as propriedades de todos 0s materiais
ceramicos. Deste modo, a escolha de um determinado processo de sintese de mulita é

um passo fundamental para obter mulita com propriedades e aplica¢des desejadas.

Dentre estes métodos pode-se destacar o estudado por Feitosa et. al., no qual
analisaram a obtencdo de mulita a partir de matérias-primas naturais utilizando ativacéo
mecanica. Neste método a bauxita e o quartzo foram misturados em uma determinada
composicdo estequiométrica e o material foi moido em moinho de alta energia por
diferentes tempos. Em seguida os pés moidos e ndo moidos foram sinterizados em
diferentes temperaturas. Os resultados obtidos demonstram a formacdo de mulita a uma

temperatura inferior que a necessaria para formacao da fase em material ndo moido.

Menezes et. al., estudaram a obtencdo de mulita porosa a partir da silica da casca
de arroz e do acetato de aluminio. O residuo foi fisicamente e quimicamente
caracterizado e em seguida misturado com acetato de aluminio para a producdo do
precursor da mulita. O material precursor foi caracterizado termicamente e com base
nos resultados foi calcinado a 850 °C e 1200 °C. Os corpos de prova foram queimados a
1500 °C e 1600 °C. Os resultados indicaram que a silica é constituida por material
amorfo e aglomerados micrométricos de particulas submicrométricas e nanométricas.
Com base nos resultados conclui-se que a silica obtida da casca de arroz e o acetato de
aluminio podem ser utilizados com sucesso para a producdo de corpos muliticos

porosos com porosidades superiores a 48%.

Em outro estudo feito por Menezes et. al., analisaram a viabilidade de utilizac&o
do residuo do beneficiamento do caulim para a producdo de corpos muliticos.
Formulagcbes contendo residuo de caulim e de alumina foram desenvolvidas e
homogeneizadas por mistura via Umida em moinho de bolas. Em seguida
confeccionaram-se corpos de prova por prensagem uniaxial, que foram submetidos a
sinterizacdo em diferentes temperaturas. Os resultados evidenciaram que a temperatura

de queima mais adequada varia de acordo com a composicdo e o teor de residuo
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presente nas formulacGes, que temperaturas de queima muito elevadas podem conduzir
o material a superqueima e que formulagdes contendo teores de residuos superiores a
40% podem ser utilizadas para a producdo de corpos muliticos com elevada resisténcia

mecanica, da ordem de 75 MPa.

No trabalho realizado por Ferrari e Rodrigues houve um estudo da evolucéo
microestrutural de refratarios de alumina contendo diferentes teores de agregado mulita-
zirconia, submetidos a tratamentos térmicos de 2, 6 e 18 dias, a 1400 °C e 1500 °C.
Foram formulados ainda, alguns tijolos contendo microssilica a fim de induzir a
formacdo de mulita. Para comparacdo, esses tijolos foram submetidos ao tratamento
térmico de 6 dias a 1500 °C. Os tratamentos térmicos aplicados permitiram aproximar-
se do uso do refratario considerando apenas o efeito do tempo e da temperatura.
Aplicou-se 0 método de Rietveld para a analise quantitativa das fases. Reagdes de
interface entre a alumina e o agregado e entre a alumina e a microssilica, ativadas pela
temperatura, puderam ocorrer, resultando na mulitizacdo do sistema em questdo. O
efeito da mulitizacao foi especialmente notado nos resultados de médulo de ruptura para

0s materiais que continham microssilica.

Goncalves et. al., examinaram a mulita com composicdo 1,4Al,03.Si0;
sintetizada a partir de a-alumina comercial (Alfa Cesar Company) e de silica obtida da
calcinacdo da casca de arroz. Essa silica possui alta area superficial, alta pureza e
pequeno diametro médio de particula. Pos de silica e de alumina foram misturados na
proporcao estequiométrica 3Al203-2SiO; correspondente a 71,8 % em peso de AlO3 e
26,2 % em peso de SiO2, homogeneizados em moinho de disco orbital de alumina antes
e apos a calcinagdo a 1100 °C, durante 4 h, ao ar. Em seguida, os p6s foram prensados
uniaxialmente sob uma pressdo de 1200 MPa. Os corpos verdes foram sinterizados a
1650 °C, por 4 h, ao ar. As densidades dos corpos sinterizados foram determinadas pelo
método hidrostatico. Os resultados obtidos mostram que é possivel sintetizar ceramica
mulita de alta pureza, com pouca fase vitrea, a partir da a-alumina e silica, obtida da

casca de arroz purificada e calcinada.

Gomes et. al., estudaram a sintese de p6s de mulita em nano escala de bentonitas
desestratificadas. Para o processo de delaminacdo as amostras foram reidratadas,
congeladas e desaglomeradas em moinho de bolas e em seguida submetida a

centrifugacdo, de modo a produzir um precursor para a sintese de nano particulas de
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mulita. Os pds obtidos foram caracterizados quimicamente e de forma mineraldgica. A
sintese de mulita foi realizada em um forno de microondas e os resultados mostraram
que a delaminagdo da sintese bentonita em microondas foram essenciais na obtencéo de

nano pos de mulita.

Brasileiro et. al., examinaram a exequibilidade da utilizacdo de energia de
microondas como uma alternativa para sintetizar mulita a partir do residuo de caulim,
uma vez que a utilizagdo de energia de microondas na sintese de materiais tem vindo a
ganhar importancia pela velocidade e economia quando comparado com 0s métodos
convencionais. As composicdes estudadas (residual caulim + alumina) foram
estabelecidas de acordo com a estequiometria da mulita. As amostras foram sinterizadas
em um forno de microondas variando a temperatura e o tempo. Concluiu-se que com o

aumento destas variaveis as intensidades dos picos da fase mulita aumentaram.

No trabalho feito por Monteiro et. al., estudaram uma forma alternativa para
obter-se uma mulita pura e de baixo custo por meio da calcinacdo do topazio Al>SiO4
[Fx (OH)1x]2. Topazios incolores e imperiais foram utilizados para a produgdo de
mulita. O topazio incolor ndo tem valor gemoldgico nem comercial e é abundante na
natureza. Para o topazio imperial foram usados refugos provenientes de sua extracdo. O
rendimento da calcinagéo foi alto, cerca de 80 %, obtido a uma temperatura ndo muito
alta, em torno de 1300 °C, produzindo uma mulita muito pura e sem fase vitrea. A
microestrutura da mulita obtida foi do tipo agulhas (whiskers de mulita) e apresentou
alta porosidade. Essa microestrutura e porosidade sdo duas propriedades intrinsecas que
estdo associadas a decomposicdo do topazio. Este estudo mostrou que o topazio é uma

fonte alternativa para a producdo de mulita de baixo custo e de alta qualidade.

2.11 Delineamento experimental de mistura

A estatistica trabalha com a coleta, a apresentacdo, analise e 0 uso dos dados
para tomar decisGes, resolver problemas e planejar produtos e processos. Dentre
diversas técnicas de andlise e planejamento experimentais, 0 uso do delineamento de

misturas vem crescendo continuamente, pois muitos materiais sdo formados pela
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mistura de varios componentes e as propriedades dos produtos manufaturados

dependem das proporcdes dos componentes na formulagcdo (CORNELL, 2002).

O delineamento de misturas permite a escolha de modelos matematicos
significativamente eficazes para previsdo de propriedades a partir do conhecimento
prévio das propriedades de cada componente original, bem como das composi¢Ges em
determinadas propor¢des fundamentais, fazendo apenas alguns experimentos. Com esta
metodologia € possivel aperfeicoar os custos envolvidos no desenvolvimento de novos
materiais em funcdo das quantidades de matérias-primas e aditivos. E possivel ainda,
através do uso da metodologia de superficie de resposta, delimitar a gama de
composicdes que permite produzir uma amostra com caracteristicas pretendidas, sujeita
a restri¢cfes impostas pelo processo de fabricacdo. Esse tipo de ferramenta tornou-se Util
na industria cerdmica, uma vez que, uma das técnicas adotadas para producdo de pecas
ceramicas é a mistura de diferentes tipos de argilas, realizada muitas vezes de forma
intuitiva e empirica, onde as caracteristicas do produto sdo fortemente dependentes das
proporgoes usadas nessas composicdes (CORREIA, 2003).

O objetivo em um experimento com composi¢des é tornar possivel, por meio de
uma superficie de resposta, a estimativa das propriedades de um sistema
multicomponente, a partir de um numero limitado de observacdes. Essas observacoes
sdo alcancgadas através de combinacdes pré-selecionadas de composi¢des na tentativa de
se determinar quais delas, de alguma maneira, aperfeicoam a resposta (BARROS NETO
et. al., 1996).

Em experimentagdo com misturas, 0 espago experimental, denominado de
“simplex”, terd dimensdo de uma unidade a menos do que o nlimero de componentes (1)
usado na formulacdo, ou seja, igual a (r — 1). Esta restricdo é consequéncia da

interpendéncia dos componentes (xi) da mistura dada pela Equacdo (2.1).

T
Z L E=antrptetr=1 Equacéo 2.1

=1
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Portanto a representagdo geométrica do espaco experimental para “r
componentes consiste de todos os pontos de uma figura regular de dimenséo (r — 1)
(REIS e ANDRADE, 1996).

Em uma mistura binaria, a Equacdo 2.1 é representada por uma reta (X1 + Xo =
1) e cada ponto desta reta corresponde a uma mistura diferente. Para uma mistura
ternaria, o “simplex” ¢ um triangulo equilatero, formado por um plano diagonal contido
em um cubo, onde a soma das propor¢cdes de X3, X> e X3 em qualquer ponto do
triangulo também ¢é igual a um. Sistemas em que X1, X2 e X3 séo independentes, todos
0s pontos do cubo podem ser utilizados no experimento, Figura 2.6. Os pontos situados
sobre os vértices do triangulo correspondem aos componentes puros e sobre os lados a
misturas binarias. Os pontos contidos no interior do tridngulo correspondem a possiveis
misturas ternarias. As respostas provenientes das propriedades das misturas podem ser
representadas por uma superficie acima do triangulo, que é mais facilmente analisada
fazendo-se sua projecdo no plano e mostrando-se as linhas de contorno (CORNELL,
1990).

Figura 2.6 Espaco experimental para processos com trés variaveis.

? Componente 1 (1,0,0)

p

C»omponente 3(0,0,1)

Componente 2 (0,1,0)

Fonte: REIS e ANDRADE, 1996.

Um planejamento simplex {r, m} para r componentes (onde m € o grau do
modelo), consiste de pontos que sdo definidos pelo conjunto de coordenadas, onde as
proporcdes de cada componente sdo tomadas m + 1 valores igualmente espacados de 0 a
1 (BARROS NETO et al., 1996). Todas as combinagdes possiveis sdo formadas usando

as proporcoes dos componentes da Equacgéo 2.2.
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Xi =0, R | i=12,..,r Equacéo 2.2

3r
3w

Com os dados do experimento, busca-se estimar uma superficie de resposta, que
relaciona uma resposta do processo com os fatores de entrada. Isso é feito através da
analise de regressdo. As etapas de uma investigacdo das propriedades de uma mistura
sdo idénticas aquelas que se emprega para sistemas com variaveis independentes. Inicia-
se escolhendo um ou mais modelos para descrever as propriedades de interesse em
funcdo da composicdo da mistura. O ajuste do modelo aos resultados é avaliado e
comparado com os resultados de modelagens alternativas. A forma escolhida para o
modelo determina quais sdo as composi¢cdes mais adequadas, do ponto de vista
estatistico, para obtencdo de estimativas de seus parametros. Os parametros
desconhecidos ou coeficientes no modelo sdo estimados pelo método dos minimos
quadrados (KNIESS et. al., 2012).

Considerando a restricdo imposta pela Equagdo 2.2, os modelos de regresséo
podem ser expressos da seguinte forma (CORNELL, 2002):

i. Modelo linear:

g
y=%Bx

=1
i=l

ii.  Modelo quadratico:

q q
y= EF'XJ +I XP,xx;
=

=

iii.  Modelo cubico espacial:

y= Z B. *; + ZZ Bl.r'xij + Z Z ZBJJ* X, xJ'xE

iy i< gk

iv.  Modelo cubico completo

q q g 1
.""-:Zﬁ: K:"*Zzﬂu KJKJ-'_ZZ'%XJII'LIJ -x_."}+ ZZZ 1k XJHJKR
=1

<] i f i je k&

Dentro desse contexto, este trabalho tem como objetivo descrever o uso da
metodologia de delineamento de misturas para a obtencdo de modelos matemaéticos de
regressdo que permitam avaliar e aperfeicoar as propriedades tecnologicas de materiais

ceramicos a base de mulita.
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CAPITULO 3- MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

Nesta pesquisa foram utilizadas as seguintes matérias-primas:

i.  Caulim: matéria-prima natural, proveniente do municipio de Alhandra-PB e
cedido por uma industria ceramica localizada em Jodo Pessoa-PB.

ii.  Hidréxido de aluminio: composto quimico de férmula AI(OH)3, da marca Synth,
com peso molecular de 78,00 g/mol.

iii. Residuo de caulim: proveniente do beneficiamento de caulins primarios,
extraidos da planicie pegmatitica da Borborema, localizado no municipio de
Juazeirinho-PB e cedido por uma industria beneficiadora localizada em Campina
Grande-PB.

O caulim e o residuo de caulim foram secos a uma temperatura de 110 °C por 24
horas, desaglomerados em moinho de bolas e passados na peneira ABNT N° 100 (0,149
mm). O hidréxido de aluminio foi calcinado a 1000 °C por 1 hora, usando taxa de
aquecimento de 3 °C/min. Como resultado foi obtido um pé branco de alumina

metaestavel, também denominada alumina de transicao.

3.2 Métodos

3.2.1 Preparacao das formulagbes ceramicas e dos corpos de prova

Empregando a metodologia de delineamento de misturas do planejamento
experimental foram formuladas composi¢fes contendo alumina, caulim e residuo de
caulim com o intuito de avaliar a viabilidade da mistura dessas matérias-primas para

producdo de cerdmicas a base de mulita (3AI203.2Si0O2). A Tabela 3.1 apresenta as
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composicdes obtidas e utilizadas para o desenvolvimento da pesquisa. Para cada

formulacdo foram preparadas trés réplicas, com o objetivo de obter-se um resultado

mais preciso.

Tabela 3.1 - Formulagdes preparadas por delineamento de misturas.

Formulacéo Proporc¢éo (% em massa)
Alumina Caulim Residuo de caulim
1 50,00 50,00 0,00
2 0,00 100,00 0,00
3 0,00 50,00 50,00
4 25,00 75,00 0,00
5 25,00 50,00 25,00
6 0,00 75,00 25,00
7 16,66 66,66 16,66
8 33,33 58,33 8,33
9 8,33 83,33 8,33
10 8,33 58,33 33,33

A Figura 3.1 apresenta o triangulo de composi¢des gerado de acordo com um

arranjo simples {3, 2} com um ponto central (simplex-centroide) e 3 pontos adicionais,

totalizando as 10 formulacbes da Tabela 3.1. Por exigéncias de processamento, as

formulacGes foram preparadas adotando-se limites massicos inferiores de 0 % de

alumina, 50 % de caulim e 0 % de residuo de caulim.
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Figura 3.1 Triangulo de composic¢des gerado com o arranjo simplex.

Alumina (A)
0,50 40,50

L]
(0,33A; 0,58B; 0,08C)

L]
(0,17A; 0,66B; 0,17C)

(0,08A; 0,83B; 0,08C) (0,08A; 0,588; 0,33C)

1,00
0,00 0,25 0,50

Caulim (B) Residuo de Caulim (C)

Fonte: O AUTOR.

As matérias-primas ceramicas foram misturadas com agua destilada, em um
moinho de bolas por 5 h, com proporcdo massica material/bolas de 1:3, visando a
obtencdo de uma massa homogénea com boa reatividade quimica. Ao final da moagem,
obteve-se uma suspensao aquosa, denominada por barbotina, a qual foi seca em estufa
de 110 °C por 24 h. As formulacdes secas e destorroadas (com almofariz e pistilo)
foram peneiradas em peneira de 100 mesh. Para conformacdo de pecas ceramicas foi
utilizado um teor de umidade de 6,5 %. A formulacdo Umida foi posteriormente
homogeneizada e granulada em peneira de malha 35 mesh. A quantidade de material
utilizado para prensar um corpo de prova foi de 13 gramas. As amostras foram
compactadas por prensagem uniaxial, em uma prensa hidraulica MARCON, modelo
MPH-30. A forga aplicada inicialmente foi de 2,5 toneladas, mantida por
aproximadamente 30 segundos, logo ap6s uma nova aplicacdo de 5 toneladas mantida
por 30 segundos, esse método foi utilizado para uma melhor compactagdo do po.
Obtiveram-se corpos de prova com comprimento, largura e espessura de
aproximadamente 61 mm, 21 mm e 7,5 mm, respectivamente. Antes da queima, 0s
corpos de prova tiveram suas dimensfes quantificadas com auxilio de um paquimetro
digital. Posteriormente foram pesados em balanca semi-analitica. Esse procedimento foi

repetido nos corpos de prova que foram secos em estufa a 110 °C por 24 horas. Ap6s
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secagem, 0s corpos de prova foram sinterizados nas temperaturas de 1300, 1400, 1500 e
1550 °C com patamar de 3 horas, utilizando uma taxa de aquecimento de 5 °C/min até a

temperatura requerida.

3.2.2 Caracterizacao quimica, mineraldgica e microestrutural

A caracterizacdo quimica por Fluorescéncia de Raios X (FRX) e mineraldgica
por Difracdo de Raios X (DRX) foi realizada nos materiais particulados obtidos por
moagem e peneiramento em peneira de 200 mesh (0,075 mm). A andlise quimica por
FRX, aplicada apenas as matérias-primas naturais, foi realizada em equipamento da
Shimadzu (EDX-700), pertencente ao Laboratorio de Solidificacdo Rapida da UFPB.

A andlise mineraldgica por DRX, aplicada as matérias-primas e 0s corpos de
prova sinterizados, foi realizada em equipamento da Shimadzu, modelo XRD-7000,
usando radiacdo de Cu-Ko (A = 1,5418 A) obtida com 40 kV e corrente de filamento de
40 mA. A identificacdo das fases cristalinas foi realizada por comparacdo dos dados
experimentais com cartas padrdes cadastradas no ICDD (International Center for
Diffraction Data).

As microestruturas das superficies de fratura dos corpos de prova sinterizados
foram observados em um Microscépio Eletrénico de Varredura LEO 1430 pertencente
ao Laboratdrio de Solidificacdo Rapida da UFPB, utilizando voltagem de aceleracéo de
elétrons de 20 kV.

3.2.3 Propriedades tecnoldgicas dos corpos de prova sinterizados

ApoOs a etapa de queima, os corpos de prova foram submetidos a determinacgao
das propriedades fisico-mecanicas, tais como: retracdo linear de queima (RLg), massa
especifica aparente (MEA), absorcdo de agua (AA), porosidade aparente (PA) e

resisténcia mecanica a flexdo (TRF).



51
CAPITULO 3 — MATERIAIS E METODOS

i.  Retracéo linear de queima (RLQ)

A determinacdo da retracdo linear dos corpos de prova apds queima foi
determinada com base na variacdo dimensional linear (comprimento). Utilizou-se um
paquimetro digital com precisdo de 0,01 mm. Os valores de retracdo linear foram
calculados de acordo com Error! Reference source not found.3.1, onde RLq indica a
retracdo linear de queima do corpo de prova, em percentual, Cs é o valor do
comprimento do corpo de prova seco e Cq é o comprimento do corpo de prova apés o

processo de queima.

RLq (%) = (CSC‘_CQ)

x 100 Equagdo 3.1

A retracdo linear e o comportamento de sinterizagdo de amostras selecionadas
foram também avaliadas por dilatometria entre a temperatura ambiente e 1500 °C. Os
experimentos foram realizados em um dilatbmetro da NETSCH (modelo DIL 402C)

usando uma aquecimento de 10 °C/min.

ii.  Massa Especifica Aparente (MEA)

A massa especifica aparente € a razdo entre a massa seca e a diferenca entre a massa
saturada e a massa do corpo de prova imerso em agua. O célculo da MEA ¢é feito

utilizando-se a Equagdo 3.2.

g\_ __Ps «
MEA (@) = (P.S‘CLTPL') Equa(;ao 3.2
iii.  Absorcdo de Agua (AA)

A absorcdo de &gua foi determinada pelo principio de Arquimedes por imersédo em
agua. Os corpos de prova foram pesados, ap6s 0 processo de queima, na balanca semi-
analitica. Em seguida, eles foram submersos em um recipiente com agua durante um
tempo de 24 horas, sendo retirado o excesso de &gua da superficie, com um pano

umedecido, para que este ndo absorva agua dos corpos de prova.
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Imediatamente apos esse procedimento, 0 material € novamente pesado para obter
suas massas saturadas. O valor de absor¢do de agua é obtido por meio da Error!
Reference source not found.3.3, onde AA ¢ a absor¢do de 4gua, em porcentagem, Psat é a
massa do corpo de prova saturado em agua e Pq é a massa do corpo de prova seco apds

a queima.

AA (%) =

Psat—P
( q)x
P

100 Equacéo 3.3

iv.  Porosidade Aparente (PA)

A porosidade aparente (PA) foi avaliada através do método de Arquimedes em
corpos de prova queimados utilizando-se como fluido de imersdo a agua na temperatura
ambiente, conforme a Equacao 3.4.

(Psat—Pq)
(Psat—Pi)

PA (%) = x 100 Equacdo 3.4

Psat = massa do corpo de prova saturado, em gramas;
Pq = massa do corpo de prova queimado, em gramas;

Pi = massa do corpo de prova imerso em agua, em gramas.

v.  Tensdo de Ruptura a Flexao (TRF)

A resisténcia mecanica dos corpos de prova prensados foi determinada pela
tensdo de ruptura a flexdo (TRF) em 3 pontos, utilizando-se uma maquina de ensaios
universal da SHIMADZU, modelo AG-X 10 kN. O valor de TRF é obtido por meio da
Equacgéo 3.5

3xFxL
2xbxd?

TRF (MPa) = Equacdo 3.5

F = Forga aplicada, em Newtons; L = Distancia entre os apoios; b = Largura do corpo

de prova; d = Altura do corpo de prova.
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3.2.4 Experimentos de verificacédo

Com a finalidade de avaliar a capacidade preditiva dos modelos de regresséo,
uma 112 formulagdo contendo 20 % alumina, 50 % caulim e 30 % residuo de caulim foi
preparada e submetida as mesmas condicGes de sinterizacdo das 10 formulacbes em
estudo. A elaboracdo desta formulacdo adicional levou em consideracdo os limites de

cada materia-prima e os parametros definidos no planejamento de misturas.
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CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizagdes das matérias-primas

A composicdo quimica das matérias-primas usadas neste trabalho é apresentada
na Tabela 4.1. Como pode ser observado, a alumina apresenta uma pureza de ~ 95 %.
Esta matéria-prima (derivada da calcinacdo do hidréxido de aluminio) sera usada como
fonte adicional de fons Al*® para a obtencdo de mulita via reacdo com a fase vitrea (rica
em silica) proveniente do caulim e/ou residuo de caulim. Oxidos associados & presenca
de elementos como Si e Na séo oriundos do processo Bayer, comumente usados para a
obtencdo de hidroxido e 6xido de aluminio, e de impurezas encontradas na bauxita

(composta de AI(OH)3 e impurezas).

Tabela 4.1 - Composi¢do quimica (expressa em % massico dos dxidos constituintes) das

matérias-primas analisadas por fluorescéncia de raios X.

Matéria- Concentracédo de oxidos presentes (% em massa)

prima  SiO2 AlOs K20 CaO MgO NaO Fe:0O3 SOs Outros PF?2
Alumina 059 9465 0,03 0,16 0,27 3,77 002 034 017 0,0

Caulim 46,64 33,21 0,55 - 0,06 - 0,41 - 0,12 19,0
Residuo 51,96 35,67 4,82 - 1,61 - 0,23 0,11 0,10 55
de
Caulim

@Perda ao fogo a 1000 °C.

O residuo de caulim apresenta percentuais de SiOz (~ 52 %) e Al,O3 (~ 35 %)
similares aos do caulim, mas destaca-se pela elevada concentragdo de K>O, que
representa 72 % do total de oxidos fundentes (K20, Fe203 e MgO). Os elevados teores
de silica e alumina, combinados ao potassio oriundo do residuo de caulim, favorecerdo
(via sinterizacdo assistida por fase liquida) a densificacdo de ceramicas a base de mulita
(3AI203.2Si07) na faixa de temperatura entre 1300 e 1500 °C. A perda ao fogo do
caulim (19%), sendo significativamente maior que a do residuo de caulim (5,5%), esta
associada a queima de matéria orgéanica e a desidroxilagdo da caulinita. A alumina,
como esperado, é termicamente estavel até 1000 °C (temperatura na qual foi obtida via
calcinagdo do hidroxido de aluminio).
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A Figura 4.1 apresenta os difratogramas de raios X obtidos para as amostras de

alumina, caulim e residuo de caulim.

Figura 4.1 Difratogramas de raios X para as amostras estudadas: (a) alumina, (b) caulim
e (c) residuo de caulim.

a— Alfa
« — Kappa

10 i5 20 25 30 35 40 45 50 55 Lil4] i1 TO

. C — Caulinita
M — Mica
Q - Quartzo

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70O 75 &0

(b)
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=]

C — Caulinita
M M — Mica
Q - Quartzo

A alumina é conhecida por existir em diversas formas polimdrficas metaestaveis
antes da transformacao completa para a fase a, que ¢ termodinamicamente estavel. Estes
polimorfos incluem y (gama), 0 (teta), n (eta), 6 (delta), y (chi), k (kappa) e B (beta)
alumina (THORNTON e CHIN, 1997). O difratograma da alumina calcinada (Figura
4.1(a)) indica que esta matéria-prima é composta por a-alumina e x-alumina. Nos
difratogramas de raios X apresentados na Figura 4.1 (b) e (c), pode-se observar a
presenca das fases cristalinas caulinita (AlSi2Os(OH)s), mica muscovita
(KAIzSizAlO10(OH)2) e quartzo (SiO2) para o caulim e para o residuo de caulim. A
caulinita caracteriza-se por ser um excelente formador de estrutura em uma ampla faixa
de temperaturas de queima. A mica pode atuar como um fundente em elevadas
temperaturas de sinterizacdo. Porém, em elevada quantidade este mineral pode provocar

excessiva variacdo dimensional (VARELA et. al., 2005).

O quartzo, presente no caulim e no residuo de caulim, combinado com o CaO,
Na,O e MgO, contribui para o aumento da resisténcia mecénica e diminuigdo da
retracdo, atuando como um “esqueleto” durante a formacdo da fase liquida (SOUZA E
HOLANDA, 2005). De acordo com a metodologia de analise racional proposta por
Varela e colaboradores (VARELA et. al., 2005), o caulim usado neste trabalho tem 86,7

% de caulinita, 9% de quartzo e 4,3 % de mica. Segundo a mesma metodologia, 0
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residuo de caulim € composto por 49,65% de caulinita, 40,5% de mica e 9,85% de
quartzo. Estes resultados mineral6gicos sugerem que estas duas matérias-primas tém
grande potencial para serem usadas na obtencdo de ceramicas refratarias a base de

mulita.

4.2 Caracterizagdo microestrutural de amostras sinterizadas

A caracterizacdo microestrutural por difratometria de raios X foi realizada em
todas as formulac@es sinterizadas entre 1300 e 1550 °C. Os difratogramas de raios X

sdo apresentados nas Figuras 4.2 a 4.11.

As formulac@es 1 e 4 (contendo caulim e alumina) apresentam essencialmente as
fases mulita (Carta JCPDS 15-0776) e a-alumina (Carta JCPDS 46-1212), podendo
também ser encontrado um pouco de quartzo (Carta JCPDS 46-1045). Com a
diminuicdo do teor de alumina (formulacéo 4) a fase a-alumina deixa de existir acima
de 1500 °C, como pode ser visto na Figura 4.5. A auséncia de cristobalita em 20 = 20,8°
indica boa homogeneidade e alta reatividade quimica das misturas contendo alumina de
transicdo e silica (remanescente da transformacdo da caulinita), permitindo cristalizar
mulita secundaria a partir de 1300 °C. A nucleacdo e crescimento da mulita ocorre na
interface entre as particulas de Al,O3 e SiO, por difusdo dos ions AI** e Si** através da
rede cristalina. Na formulacdo 1, o excesso de alumina (alumina residual) em relacdo a
estequiometria da mulita (3Al203.2Si02) proporcionou a cristalizagdo da fase a-alumina
em todo o intervalo de sinterizagdo. Na formulacdo 4 (tendo mais caulim que a
formulacdo 1), o quartzo e a cristobalita do caulim puro (formulacdo 2) reagem com a
alumina, formando mulita, e 0 excesso de alumina cristaliza-se como a-alumina. Acima
de 1500 °C a alumina é totalmente consumida para a obtencdo de mulita. Sabe-se que a
reacdo de mulitizacdo ocorre via interdifusdo de ions nas interfaces entre as particulas
de alumina e silica. Majoritariamente os ions provenientes da alumina se difundem para
o interior das particulas de silica, formando um liquido silico-aluminoso. Aumentando-
se a temperatura, a difusdo dos ions prossegue e o liquido se enriquece gradativamente
em ions aluminio até as quantidades de silicio e aluminio atingirem a proporgéo
estequiométrica da mulita 3:2 (3AI203.2Si02) (SCHNEIDER et. al., 1994).
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Figura 4.2 Difratogramas da formulagéo 1 nas diferentes temperaturas.

1550 "¢
1500 "c
F1400c
" A 1300 "¢
A- Alumnz
A M - Mulla
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Figura 4.3 Difratogramas da formulag&o 2 nas diferentes temperaturas.
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Figura 4.4 Difratogramas da formulagéo 3 nas diferentes temperaturas.

1550
1500 *
140"
1300 *
Q - Quanm
" M - Mullm

aooan

Figura 4.5 Difratogramas da formulacgéo 4 nas diferentes temperaturas.
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Figura 4.6 Difratogramas da formulagéo 5 nas diferentes temperaturas.
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Figura 4.7 Difratogramas da formulagéo 6 nas diferentes temperaturas.
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Figura 4.8 Difratogramas da formulagéo 7 nas diferentes temperaturas.
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Figura 4.9 Difratogramas da formulagéo 8 nas diferentes temperaturas.
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Figura 4.10 Difratogramas da formulacéo 9 nas diferentes temperaturas.

1560 =
1500 =
1400
— 1300 *C
- Alumina
- Mulita

Q- Quarkeo

1000

Nas amostras da formulacdo 2 (caulim) as fases cristalinas presentes séo mulita
(M), quartzo (Q, silica-hexagonal) e cristobalita (C, silica-tetragonal). No caulim, o
quartzo transforma-se em silica amorfa e cristaliza-se a cristobalita com 0 aumento da

temperatura. Parte da cristobalita retorna a fase amorfa acima de 1500 °C e mulita com
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morfologia acicular (em forma de agulha), ilustrada na Figura 4.12 é a fase cristalina

predominante a 1550 °C.

Figura 4.12 Mulita acicular formada na formulacgéo 2 (caulim) sinterizada a
1550°C.

Nas formulacdes 2, 3 e 6 (livres de alumina), a dissolucdo da silica durante a
sinterizagdo satura a fase liquida, promovendo a cristalizacdo de polimorfos de silica na
interface quartzo-liquido. Nas formulagGes 3 e 6, ricas em residuo de caulim, a silica
cristalina transforma-se completamente em mulita e fase vitrea a partir de 1500 °C.
Nestas formulacBes a presenca de fase vitrea (oriunda principalmente da mica) é
claramente observada pela convexidade na regido de 20 = 15-30°. As duas reflexdes de
mulita em 20 ~ 26 °, planos (120) e (210), sdo classicamente atribuidas a presenca de
mulita ortorrdmbica (mulita secundaria) (CIVIDANES et. al., 2010).

As formulagbes 5 e 7 tém a mesma composicédo de fase ao longo dos ciclos de
sinterizacao, adicionando alumina e diminuindo o teor de residuo de caulim (formulagéo
8), a alumina em excesso cristaliza-se como a fase mais estdvel deste O0xido. Na
formulacéo 8, parte da alumina (26 ~ 37,5°) ¢ consumida para formar mulita a partir de

1500 °C. A formulagdo 9, apresenta apenas mulita e silica amorfa a 1400 °C. A
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cristalizacdo de quartzo (pico 26 ~ 26,8°) ¢ observada a partir de 1500 °C. A formulacédo
10, tendo mais mica e menos alumina que a formulacéo 8, apresenta uma diminuigéo do

teor de quartzo (20 ~ 26,8°) com o aumento da temperatura de sinterizagao.

4.3 Propriedades tecnologicas dos corpos de provas sinterizados

As propriedades tecnoldgicas, tais como: retracdo linear de queima (RLQ),
massa especifica aparente (MEA), absorcdo de dgua (AA), porosidade aparente (PA) e
resisténcia mecanica a flexdo (TRF), serdo discutidas a seguir.

4.3.1 Retracdo linear de queima (RLq) e comportamento de sinterizacdo

A Tabela 4.2 apresenta os resultados da retracédo linear de queima (RLQ), para as
dez formulagdes em estudo, em funcdo da temperatura de sinterizacdo. A partir dos
resultados obtidos foi possivel obter equacbes de regressdo que correlacionam a RLq
com as propor¢des massicas dos componentes na mistura. As Equacdes 4.1, 4.2, 4.3 e
4.4 apresentam 0s modelos matematicos, estatisticamente significantes em um nivel de

significancia de 5 %, encontrados para amostras sinterizadas a 1300, 1400, 1500 e 1550

0 - ~ N ~ 7 -
C, respectivamente. Nestas equacdes, A, B e C referem-se as propor¢des massicas dos

componentes alumina, caulim e residuo de caulim, respectivamente.
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Tabela 4.2 - Resultados da retracdo linear de queima (%).

Replicata 1

Replicata 2

Replicata 3

Formulagdes

Temperatura (°C)

23,91

8,62
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=13,63A +8,03B + 11,11C + 2,39AB — 3,70AC + 12,06BC + 20,68ABC —

RL1300 °c

38,92AB(A - B) Equacéo 4.1
=14,92A + 11,37B + 9,40C + 5,40AB + 5,55AC + 10,19BC + 28,80ABC

RL1400 °c

. Equacéo 4.2
=23,73A +12,52B + 8,73C - 6,65AC + 41,27ABC - 27,33AB(A -B)

RL01500 °c

: Equacdo 4.3
=23,94A + 11,53B + 9,21C + 4,41AB — 10,77AC + 42,63ABC - 19,12AB(A

RLQz1s50 °c

-B) Equacéo 4.4

A Tabela 4.3 apresenta os parametros estatisticos principais dessas equacoes (foi

usada a nomenclatura estatistica usual: teste F, valor p, coeficiente de multipla

L 2 .
determinacdo, R ). Pode-se observar que o0s modelos foram estatisticamente
significantes ao nivel estipulado (valor do teste F > quatro vezes o valor tabelado e valor
p < nivel de significAncia). Os modelos apresentaram variabilidade muito baixa

(coeficiente de multipla determinacéo elevado).

Tabela 4.3 - Estatisticas relevantes da analise de retraco linear de queima.

Temperatura Modelo Teste F Ftabelado ~ Valor p R?

1300 °C Cubico Completo 55,93 3,15 0,000000 93,52
1400 °C Culbico Especial 27,91 3,87 0,000000 83,54
1500 °C Cubico Completo 257,75 3,15 0,000000 98,52
1550 °C Cuabico Completo 217,65 3,15 0,000000 98,25

A Figura 4.13 apresenta as superficies de resposta obtidas com as equaces 4.1,
4.2, 4.3 e 4.4 para a retracdo linear de queima em funcgéo da temperatura de sinterizagao.
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Figura 4.13 Superficie de resposta para a retracédo linear de queima: (a) 1300 °C, (b)
1400 °C, (c) 1500 °C e (d) 1550 °C.

Residuo de caulim Residuo de caulim
0,0040,50 0,0040,50

Alumina Caulim Alumina Caulim

(a) (b)

Residuo de caulim

Residuo de caulim
000405 0,000,50

Y]
ocRNRDmON
O o N
oNRPIEON

.50 - % 0,
0,50 0,63 0,75 0,88 1,00
Alumina Caulim Alumina Caulim

(©) (d)

Na maioria das formulacbes, a retracdo linear de queima aumentou com o
aumento da temperatura de sinterizacdo, com excecao das formulacGes ricas em residuo
de caulim (formulacbes 3, 6 e 10), que apresentaram menores retracdes, sobretudo a
partir de 1500 °C. Nas formulacdes ricas em alumina (formulacGes 1, 4 e 8) ha menor
formacdo de fase liquida e o aumento da retracdo linear com a temperatura (atingindo
24 % de retracdo na formulagdo 1) pode ter influéncia da elevada sinterabilidade das
particulas da alumina de transicdo, como sera discutido a seguir na anélise

dilatométrica.

O comportamento de sinterizagdo do caulim (formulagdo 2), da alumina, da
formulacdo 1 (caulim e alumina) e da formulagdo 3 (caulim e residuo de caulim) foi
investigado via analise dilatométrica. As curvas de retracdo linear em funcdo da

temperatura para estas amostras selecionadas sdo apresentadas na Figura 4.14.
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Figura 4.14 Curvas dilatométricas da alumina e das formulagdes 1, 2 e 3.
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Na amostra de caulim e nas formulag¢fes contendo caulim, uma pequena retracéo
linear (inferior a 1%) observada entre 450 e 600 °C esta associada a transformacédo da
caulinita em metacaulinita. Comparativamente a amostra de caulim (com 86,7% de
caulinita), as formulagfes contendo misturas de caulim e alumina (formulagéo 1) ou
caulim e residuo de caulim (formulacdo 3) obviamente apresentam menores retracdes
lineares associadas a desidroxilacdo da caulinita (em menor quantidade nestas
formulagGes). Entre 900 e 980 °C o caulim apresenta uma retracdo de 1,5% que pode
ser atribuida a nucleacgdo de espinélio ou mulita na metacaulinita. Nas formulacGes com
substituicdes parciais de caulim por alumina ou residuo de caulim, esta retracdo € menos
pronunciada. O processo de densificacdo do caulim apresenta uma rapida retracdo de
6,8% entre 1100 e 1260 °C. Neste mesmo intervalo de temperatura a formulacdo 3
(contendo residuo de caulim) experimenta uma retragdo linear um pouco maior (em
torno de 9%) como resultado da maior formacéo de fase liquida (elevado teor de mica).
O deslocamento da curva de retracdo da formulacéo 1 (contendo caulim e alumina) para
menores temperaturas representa um ganho de sinterabilidade em relacdo as
formulacdes 2 e 3 que pode estar relacionado ao melhor empacotamento de particulas
da mistura 50% caulim e 50% alumina (formulacéo 1) somado a elevada reatividade da

alumina de transicdo. Este comportamento ajuda a entender a significante retracéo linear
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da formulacdo 1 ap06s 3 horas de patamar nas temperaturas de 1500 °C e 1550 °C, como
observado na Tabela 4.2. A dilatometria da amostra de alumina confirma a maior
sinterabilidade da fase de alumina de transicdo em relacdo a alfa-alumina, o que pode
ser comprovado pelo fato do maior percentual de retracdo (aproximadamente 5%) ter
sido encontrado entre 1000 e 1260 °C, faixa de temperatura em que as fases de alumina
gradualmente se convertem em alfa-alumina. Acima de 1260 °C a alumina (agora alfa-
alumina) é menos reativa, retraindo menos de 2% até 1500 °C.

4.3.2 Massa especifica aparente (MEA)

A Tabela 4.4 apresenta os resultados da massa especifica aparente (MEA) em
funcdo da temperatura de sinterizacdo. A partir destes resultados foram ajustados
modelos matematicos com um nivel de significancia de 5 % correlacionando os valores

de MEA com as 3 matérias-primas em estudo.
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Tabela 4.4 - Massa especifica aparente (g/cmd).

Replicata 1

Replicata 2

Replicata 3

Temperatura (°C)
Formulagdes

1

3,69

2,56
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MEA1300°c — 2,36A +2,59B + 2,88C + 1,05BC — 2,39AB(A-B) Equagcdo 4.5

MEAuw00°c — 2,65A +2,92B +2,78C + 0,21AB + 0,58BC + 2,41ABC — 1,53AB(A-B) -
1,31AC(A-C) Equacéo 4.6

MEA 1e0p -« = 3:70A +3,04B +2,55C — 0,97AB — 1,22AC — 0,65BC + 5,62ABC —
2,18AB(A-B) — 1,92AC(A-C) Equacio 4.7

=3,67A +3,01B + 2,62C - 0,34AB - 1,19AC - 0,68BC + 4,23ABC —
MEA1550 °c
1,09AC(A-C) Equacédo 4.8

Observa-se na Tabela 4.5 que os modelos foram bem ajustados para as quatro
temperaturas de sinterizacdo, com R? préximo a 100, o teste F quatro vezes maior que o

valor tabelado e valor p menor ou igual ao nivel de significancia.

Tabela 4.5 - Estatisticas relevantes da anélise da massa especifica aparente.

Temperatura Modelo Teste F Ftabelado  Valorp R?

1300 °C Culbico Completo 29,54 3,15 0,000000 88,41
1400 °C Culbico Completo 70,46 3,15 0,000000 94,79
1500 °C Cubico Completo 349,19 3,15 0,000000 98,90
1550 °C Cubico Completo 148,76 3,15 0,000000 97,46

A Figura 4.15 apresenta as superficies de resposta obtidas com as equaces 4.5,
4.6, 4.7 e 4.8 para a massa especifica aparente em funcdo da temperatura de

sinterizacao.
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Figura 4.15 Superficie de resposta para a massa especifica aparente: (a) 1300 °C, (b)
1400 °C, (c) 1500 °C e (d) 1550 °C.

Residuo de caulim Residuo de caulim
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Considerando que a mulita secundaria tem densidade de 3,17 g/cm?, observa-se
que a formulacdo 9 (contendo 8,33% de residuo de caulim) sinterizada a 1300 °C
(formada basicamente por mulita e fase vitrea) atingiu uma densidade relativa de 94%.
Apo6s sinterizagdo a 1400 °C a densificacdo foi de 98%. Pode-se notar que as
formulacBes ricas em residuo de caulim apresentam uma maior densificacdo nas
menores temperaturas de sinterizacdo (1300 e 1400 °C), este fato pode ser explicado
pela maior formacao de fase vitrea e consequente preenchimento da porosidade aberta.
A partir de 1500 °C houve um decréscimo da densificagdo em virtude do efeito de
“inchamento” ap6s queima. Entretanto, formulagdes com elevados teores de alumina
apresentaram as maiores densidades aparentes a partir de 1500 °C. A menor intensidade
da “superqueima” e “inchamento" nas composicdes com elevados teores de alumina
estdo associada ao fato da maior quantidade de alumina propiciar uma reducgdo na

quantidade total de fase liquida durante a queima.
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4.3.3 Absorcao de dgua e porosidade aparente

As Tabelas 4.6 e 4.7 apresentam 0s resultados da absorcdo de &gua (AA) e
porosidade aparente (PA) em funcdo da temperatura de sinterizacdo. A partir destes
resultados foram ajustados modelos matematicos com um nivel de significancia de 5 %

correlacionando os valores de AA e PA com as 3 matérias-primas em estudo.
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Tabela 4.6 - Resultados da absorcao de agua (%).
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Replicata 1

Replicata 2

Replicata 3

Formulacoes

1 18,31
3 0,09
5 9,42
7 7,89
9 0,58
1 18,03
0,09
5 9,15
7 7,46
9 0,38
1 19,45
0,09
5 9,05
7 8,40
0,19
1 18,91
0,09
5 8,82
7 8,07
9 1,14

Temperatura (°C)

14,05

0,37

1,17

1,15

0,67

14,54

0,46

1,52

0,96

0,86

14,60

0,36

1,97

1,15

0,76

10,76

0,37

1,15

0,87

0,77

0,66

1,05

1,06

0,85

0,99

0,68

1,08

1,08

0,88

0,97

0,67

1,09

1,04

0,84

0,97

0,65

1,07

1,05

0,87

0,99

141

0,55

0,62

0,45

0,42

14

0,56

0,63

0,47

0,44

1,44

0,57

0,6

0,42

0,4

1,44

0,55

0,62

0,48

0,43
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AA1z00°c 18,40A + 8,31B - 18,19BC + 64,12AB(A-B) Equacdo 4.9

AA. o = 13,85A +3,05B — 9,38AB — 21,80AC - 5,71BC Equacio 4.10
1400 °C

AAis00°c =0,67A +1,05B + 1,07C + 0,73AB + 0,78AC — 4,82ABC + 1,13AB(A - B)
+2,75AC(A-C) Equacéo 4.11

AAusso-c = 1,41A + 0,11B + 0,54C — 1,43AB — 1,52AC + 1,52BC — 4,01ABC —
3,14AB(A — B) — 0,86AC(A — C) Equacio 4.12
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Tabela 4.7 - Valores da porosidade aparente (%).
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Replicata 1

Replicata 2

Replicata 3

Formulacoes

1 35,34

3 0,23

5 19,92

7 17,61

9 1,45

1 35,06

3 0,23

5 19,41

7 16,53

9 0,95

1 36,67

3 0,23

5 19,20

7 18,28

9 0,48

1 36,12

3 0,23

5 18,86

7 17,67

9 2,82

29,89

0,88

2,71

2,81

1,75

30,66

1,10

3,51

2,35

2,23

30,80

0,87

4,56

2,80

1,97

24,48

0,89

2,66

2,13

2.00

Temperatura (°C)

1,97

2,28

2,54

2,14

2,51

1,99

2,30

2,55

2,12

2,55

1,95

2,31

2,53

2,10

2,53

1,98

2,28

2,57

2,14

2,53

4,22

1,25

1,50

1,15

1,04

4,20

1,22

1,54

1,16

1,03

4,24

1,27

1,53

1,12

1,07

4,23

1,21

1,55

1,14

1,05
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PAq300c - 32:21A +18,00B - 39,51BC + 138,77AB(A - B) Equagdo 4.13
DA .= 29,81A +7,37B — 18,31AB — 46, 02AC —13,258C Equacio 4.14
1400 °C

PA1s00°c = 1,98A + 2,66B + 2,30C + 1,46AB + 1,72AC — 0,66BC — 8,75ABC +
4,40AC(A-C) Equacéo 4.15

PAusso-c = 4,19A + 0,19B + 1,21C — 4,61AB — 4,89AC + 3,55BC — 7,43ABC —
9,93AB(A — B) - 3,71AC(A — C) Equacio 4.16

Observa-se nas Tabelas 4.8 e 4.9 que os modelos foram bem ajustados para as
quatro temperaturas de sinterizagdo, com R? préximo a 100, o teste F quatro vezes

maior que o valor tabelado e valor p menor ou igual ao nivel de significancia.

Tabela 4.8 - Estatisticas relevantes da analise de absorcdo de agua.

Temperatura Modelo Teste F Ftabelado ~ Valorp R?

1300 °C Cubico Completo 86,09 3,15 0,000000 95,69
1400 °C Quadratico 127,61 4,55 0,000000 94,94
1500 °C Cubico Completo 52,94 3,15 0,000000 93,18
1550 °C Cubico Completo 265,04 3,15 0,000000 98,56

Tabela 4.9 - Estatisticas relevantes da analise da porosidade aparente.

Temperatura Modelo Teste F Ftabelado ~ Valorp R?

1300 °C Cubico Completo 74,65 3,15 0,000000 95,07
1400 °C Quadratico 118,82 4,55 0,000000 94,59
1500 °C Cubico Completo 34,17 3,15 0,000000 89,82
1550 °C Cubico Completo 328,01 3,15 0,000000 98,83

As Figuras 4.16 e 4.17 apresentam as superficies de resposta obtidas para a
absorcdo de &gua e porosidade aparente, respectivamente. Observa-se que as
formulages ricas em alumina (formulagdes 1, 4 e 8) apresentam 0s maiores percentuais
de absorcdo de &gua e porosidade aparente, especialmente entre 1300 e 1400 °C. Este
comportamento esta em bom acordo com a menor formacgédo de fase liquida esperada
durante a sinterizacao destas formulagdes. A 1500 e 1550 °C os valores de AA e PA séo

préximos.
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Figura 4.16 Superficie de resposta para a absor¢do de agua (a) 1300 °C, (b) 1400 °C, (c)
1500 °C e (d) 1550 °C.
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Figura 4.17 Superficie de resposta para a porosidade aparente: (a) 1300 °C, (b) 1400 °C,
(c) 1500 °C e (d) 1550 °C.
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Por outro lado, as formulagbes com pouca ou nenhuma presenca de alumina

apresentaram baixos valores de absorcdo de dgua e porosidade aparente.

Essas duas propriedades diminuem consideravelmente quando os corpos de
prova foram sinterizados a temperaturas superiores a 1400 °C. Mesmo com a presenca
de alumina a porosidade aparente chegou a atingir valores proximos a 4 % e a absorgéo
de &gua aproximou-se de 1 %, isso ocorre porque em temperaturas elevadas o consumo
da fase liquida pela reacdo com alumina, originando mulita, aumenta a densificacdo dos

corpos de prova.
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434 Resisténcia a flexao

A Figura 4.18 apresenta 0 modulo de ruptura a flexdo (TRF), em funcéo da

temperatura de sinterizacao.

Figura 4.18 Modulo de ruptura a flexdo em fungédo da temperatura de sinterizacao.
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Como pode ser observado, a maioria das formulacGes apresentaram um
progressivo aumento dos valores de TRF com o aumento da temperatura de sinterizacao
entre 1300 e 1500 °C, seguido de uma queda no valor desta propriedades apds
tratamento térmico a 1550 °C. As excecOes a este comportamento foram as formulacGes
3 e 6 (ricas em residuo de caulim e livres de alumina), nas quais a TRF maxima foi
observada em amostras sinterizadas a 1400 °C. Nestas formula¢bes, assim como nas
demais com elevados teores de residuo de caulim (rico em fundentes), o0 mecanismo de
sinterizagdo por fase liquida promove a densificagdo (com aumento de densidade e
resisténcia mecénica) abaixo de 1400 °C. Este fato explica o porqué da maior
resisténcia mecanica dentre as amostras sinterizadas a 1300 °C ter sido observada para a
formulacdo com o maior teor de residuo de caulim (formulagdo 3: 50 % residuo + 50 %
caulim). Para esta formulacdo especifica as amostras obtidas a 1300 °C apresentaram

um valor de TRF aproximadamente o dobro daguele encontrado para amostras de
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caulim puro (formulacdo 2). Este surpreendente resultado destaca a potencialidade do
residuo de caulim (ocupando até 50 % em massa da formulagdo) no desenvolvimento de
ceré@micas de alto valor agregado, tais como 0s cerdmicos a base de mulita obtidos neste
trabalho. A diminuicdo da resisténcia mecanica com o0 aumento da temperatura de
sinterizacdo entre 1400 e 1550 °C estar relacionado com o aumento de porosidade
decorrente da expansdo de ar nos poros fechados (como uma consequéncia da menor
viscosidade da fase vitrea), como pode ser observado nas micrografias da Figura 4.19.

Figura 4.19 Micrografias das superficies de fratura de amostras da formulacéo 3
sinterizadas a (a) 1400, (b) 1500 e (c) 1550 °C.

Nas demais formulacdes, a diminuicdo da resisténcia mecénica apds sinterizacdo
a 1550 °C pode ser atribuida ao fendbmeno de crescimento de grdo, ilustrado na Figura
4.20 para a formulacdo 1 contendo as fases mulita e alumina (graos hexagonais).
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Figura 4.20 Micrografias das superficies de fratura de amostras da formulacdo 1 (caulim
e alumina) sinterizadas a (a) 1500 °C e (b) 1550 °C.

de! mag O WD
ETD |25 000 x|11.3 mm|25.00 kV| 10

4.35 Experimentos de validagdo

Na Tabela 4.10 s&o apresentados os valores previstos para as propriedades RLq,
AA, PA e MEA, usando os modelos de regressdo obtidos neste trabalho, e os valores
medidos experimentalmente para uma formulacdo contendo 50% de caulim, 30% de

residuo de caulim e 20% de alumina (formulacdo 11).
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Tabela 4.10 - Valores de RLg, AA, PA e MEA previstos (modelos de regressao) e
obtidos experimentalmente para a formulacéo 11 sinterizada entre 1300 e 1550 °C.

Formulacéo Retracdo linear de Absorcéo de dgua Porosidade aparente Massa especifica aparente
11 queima (RLq) (%) (AA) (%) (PA) (%) (MEA) g/cm?®

Valor Valor Valor Valor Valor Valor Valor Valor

previsto medido previsto medido previsto medido previsto medido
1300 °C 11,35 11,19 7,02 6,61 14,28 14,90 2,70 2,71
1400 °C 14,51 14,10 1,19 1,34 3,07 32 2,94 2,92
1500 °C 13,64 13,81 1,00 1,01 2,32 2,34 2,87 2,85
1550 °C 13,81 13,82 0,27 0,22 0,53 0,52 2,92 2,90

A pequena diferenca (< 5%) entre os valores previstos e medidos indica que 0s
modelos de regressdao obtidos neste trabalho s&o adequados para se estimar as
caracteristicas fisicas das amostras ceramicas, respeitando-se 0s percentuais maximos e
minimos de cada matéria prima na formulacdo e o intervalo de temperatura de
sinterizacdo em estudo (1300 a 1550 °C).
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CAPITULO 5 - CONCLUSOES

Conclui-se que:

e A cristalizacdo de mulita secundéria (3Al203.2Si0O2), com morfologia acicular,
ocorreu em todas as formulacdes sinterizadas a partir de 1300 °C;

e Nas formulagdes ricas em residuo de caulim o mecanismo de sinterizagdo por
fase liquida favorece o processo de densificacao;

e Elevadas concentracGes de alumina aumentam o0s percentuais de absorcdo de
agua e porosidade aparente, principalmente entre 1300 e 1400 °C. Acima dessa
temperatura ha uma reducdo substancial dessas propriedades;

e O teor de residuo de caulim, diretamente associado com a formacdo de fase
liquida, afeta significativamente a resisténcia mecénica dos corpos de prova,
sobretudo aqueles sinterizados a 1300 °C;

e O delineamento de misturas mostrou-se adequado para a obtencdo de modelos
matematicos, estatisticamente significativos e preditivos, que correlacionam as

concentracdes das matérias-primas com as propriedades tecnolégicas.
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