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Resumo:

A mulita é um mineral extremamente importante para aplicacdes no campo da ceramica devido as suas excelentes propriedades
fisicas, quimicas, térmicas e mecanicas. Como este material é raro na natureza, diversos estudos enfocam a sintese do mesmo
através de processos que sejam economicamente viaveis. Este estudo tem por objetivo obter mulita a partir de composicdes
contendo caulim e alumina com diferentes tamanhos de particulas. Inicialmente os precursores foram submetidos a
caracterizacdo quimica, granulométrica e mineraldgica. A alumina passou por um processo de moagem durante 15, 45 e 60
minutos. Ap6s formula¢do das massas, 0s corpos de prova foram prensados e sinterizados nas temperaturas de 1200, 1300 e
1400°C, com taxa de aquecimento de 5°C/min e tempo de permanéncia de 60 minutos. Posteriormente, os corpos de prova
foram submetidos as seguintes caracterizacfes: retracdo linear, porosidade aparente, absorcdo de agua, densidade aparente e
resisténcia a flexdo em trés pontos. Os resultados comprovam a influéncia da distribui¢do granulometrica sobre a cinetica de
reacOes, sendo 0s melhores resultados observados para a massa contendo caulim e a alumina submetida a moagem durante 45
minutos.
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Abstract:

The mullite is an extremely important mineral for the field of ceramic applications because of its excellent physical, chemical,
thermal and mechanical properties. As this material is rare in nature, many studies focus on the synthesis of the same through
processes that are economically viable. One of the methods used for obtaining mullite consists in heating at high temperatures
mixing sources of silica with alumina, such as aluminosilicates that are often used for this purpose. The aims of this study is to
obtain mullite from compositions containing kaolin and alumina with different particle sizes. Initially the precursors were
subjected to chemical, particle size and mineralogical characterization. The alumina has undergone a process of grinding for
15, 45 and 60 minutes. After formulation of the masses, the specimens were pressed and sintered at temperatures of 1200, 1300
and 1400 ° C, with a heating rate of 5 ° C / min and 60 minutes of residence time. Subsequently, the samples were subjected to
physical and mechanical characterizations: linear shrinkage, apparent porosity, water absorption, apparent density flexural
strength at three points. The results show the influence of granulometric distribution on the kinetics of reactions and the best
results were observed for the mass containing kaolin and alumina subjected to milling for 45 minutes.

Keywords: kaolin, alumina, grain size, mullite.

1. Introducéo Devido as suas interessantes propriedades tais como:
baixo coeficiente de expansdo, elevado ponto de fusdo, baixa
A mulita corresponde a Unica fase cristalina estavel no densidade, boa resisténcia ao choque térmico, baixa
sistema Al,03.Si0,, sob pressdo atmosférica, sua composicido condutividade, alta resisténcia mecénica, resisténcia a
quimica é variavel, no entanto, em condicdes estaveis, fluéncia, boas propriedades Opticas e dielétricas e elevada
encontram-se reportado na literatura duas composicbes resisténcia a acidos, o mineral mulita apresenta aplicagGes em
estequiométricas  tipicas 2:1  (2AL,03.Si0,) e 3:2 ceramica tradicional e avangada [6-9], tais como: em
(3A1,03.2Si0,) [1-3]. A ocorréncia do mineral mulita é rara componentes refratarios, material isolante, componentes em
na natureza, devido as condicBes necessdrias para a sua Compositos  reforgados,  microelectronica,  substratos
formac3o, tais como elevadas temperaturas e baixas pressdes electronicos e como componente Optico de janela de
[4,5] infravermelho [10]. Na ceramica tradicional, a mulita esta
presente na producdo de porcelanas, de vidros, cimento, em

refratarios na siderurgia e na industria quimica [6].
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As propriedades dos materiais de mulita séo influenciadas
pela composicdo, homogeneidade dos elementos presentes,
pureza dos reagentes, além do processo de sintese adotado [1].
Aspectos relacionados ao grau de homogeneidade dos
precursores estao relacionados ao tamanho e a distribuicdo das
particulas [11].

Segundo alguns pesquisadores [12] matérias-primas finas
com dimensdes sub-micrométricas e nanométricas, com
elevada area superficial, proporcionam uma maior interacao
entre os percussores da mulita, o que favorece uma melhor
homogeneizacéo, além de aumentar a cinética do processo de
sintese, devido a elevada reatividade de suas particulas.

As argilas estdo entre 0s mais complexos sistemas
cerdmicos, devido ao comportamento dos minerais durante o
aquecimento a altas temperaturas, uma vez que, quando as
estruturas cristalinas dos argilominerais excedem seus limites
de estabilidade, essas sdo destruidas, enquanto outras fases
séo formadas, sendo uma delas a mulita [13].

A reacdo entre alumina e silica € um processo de difusdo
controlado, no qual a temperatura de mulitizacdo depende do
tamanho de particula dos precursores [1]. Diferentes
processos podem influenciar consideravelmente a reatividade
dos solidos [14]. Particularmente, os tratamentos mecéanicos
sdo importantes, pois através destes pode-se produzir
alteracdes na textura e estrutura dos solidos [15].

O mineral mulita pode ser obtido sinteticamente através
de composi¢cdes contendo precursores ricos em silica e
alumina submetidas a altas temperaturas. Argilas, em
particular a caulinita (Al,03-2Si0,-2H,0), sdo minerais muito
utilizados para a sintese de mulita, devido ao seu baixo custo e
por apresentar os Al,O; e SiO, na sua estrutura. No entanto,
devido ao maior conteddo de silica nas argilas do que o
necessario para formar a mulita, é necessario adicionar oxido
de alumina para obter a composicao estequiométrica da mulita
[7].

Dentro deste contexto, o objetivo deste trabalho é obter
mulita a partir da mistura do caulim com alumina, enfatizando
a influéncia de diferentes tamanhos de particula da alumina.

2. Materiais e Métodos

Para o desenvolvimento deste trabalho foram utilizadas as
seguintes matérias primas: caulim, fornecido pela Rocha
Minérios, empresa localizada no municipio de Juazeiro do
Norte (CE) e alumina (A) com pureza de 99,80%, cedida pela
empresa Treibacher Schleifmittel Brasil. As matérias-primas
foram submetidas &s seguintes caracteriza¢Bes: mineraldgica,
granulométrica e quimica. A analise mineralogica foi
realizada por difracdo de raios X (D6000 Shimadzu) na forma
de pd, operando com radiagdo Cuko (40 kV/30 mA), com
faixa de 5° a 60°. A analise granulométrica foi realizada em
um granulémetro CILAS modelo 1064 LD. A composicao
quimica foi obtida através da fluorescéncia de raios X (EDX
720 Shimadzu), a perda ao fogo foi determinada com a
queima da matéria-prima até 1000°C, apds secagem a 110 °C.

Com o intuito de avaliar a influéncia de diferentes
tamanhos de particula, durante o tratamento térmico, a
alumina foi submetida a fragmentacdo em moinho do tipo
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periquito, durante 15, 45 e 60min, as quais serdo denominadas
Al5; A45 e ABO respectivamente. Apds a etapa de moagem,
os pos foram submetidos a analise granulométrica por BET,
equipamento Quantachrome AutosorblQ.

Partindo-se da composicdo quimica do caulim e da
alumina e buscando satisfazer a estequiometria da mulita,
estabeleceu-se as proporc¢des de 79,36% de caulim e 20,63%
de alumina, para as composi¢des das massas, que receberam
as seguintes codificagdes, CA (caulim + alumina como
recebida, sem ser submetida a redugdo do tamanho de
particula); CA15; CA45 e CAB0, para a alumina submetida a
15, 45 e 60 minutos de moagem, respectivamente. O processo
de homogeneizacdo foi realizado em um misturador, por via
Umida durante 24h, utilizando &cido oleico.

Foram preparados corpos de prova por prensagem
uniaxial, utilizando um molde de geometria retangular com
dimens6es de 50mm x 15mm x 15mm, aplicando-se pressao
de 20MPa. Posteriormente, os corpos de prova foram secos
em estufa a 110°C por 24h e em seguida submetidos a etapa
de queima nas temperaturas de 1200, 1300 e 1400°C com taxa
de aquecimento de 5°C/min, permanecendo na temperatura
maxima durante 1h.

Ap06s 0 processo de queima, os corpos de prova foram
caracterizados por difracdo de raios X, com o objetivo de
determinar as fases cristalinas formadas. As propriedades
fisicas e mecénicas das amostras foram analisadas através da
determinacgdo da absorgdo de agua, retracéo linear, porosidade
e resisténcia & flexdo em trés pontos. Estas foram
determinadas de acordo com os procedimentos adotados por
Sousa Santos [16]. A resisténcia mecénica dos corpos de
prova foi determinada pela tensdo de ruptura a flexdo em 3
pontos, utilizando-se uma maquina de ensaios mecanicos da
SHIMADZU Autograph AG-X, capacidade maxima de
50KN, o ensaio foi realizado com célula de carga de 5KN e
velocidade de 0,5mm/min. Os resultados foram expressos
como uma média de pelo menos oito amostras.

3. Resultados e Discussao

A Tabela 1 apresenta a composi¢do quimica do caulim, da
alumina e da composi¢do de caulim + alumina. Os principais
constituintes presentes no caulim sdo SiO, e Al,O3, com cerca
de 45,29% e 39,43%, respectivamente. A perda de massa foi
de 13,14%, geralmente relacionada a perda de agua livre e
adsorvida e de hidroxila. Os valores obtidos estdo préximos a
composicdo percentual teérica da caulinita reportado na
literatura de 46,5% de SiO,, 39,5% de Al,O3 e perda ao fogo
de 13,96% [16]. Por sua vez, a alumina apresentou um
elevado grau de pureza, com aproximadamente 99,8% de
Al,Os.

Observa-se que o caulim apresenta uma proporcao
Al,O,/SiO, igual a 0,87, abaixo da composicdo
estequiomeétrica da mulita(3AIl,05.2Si0,), caracterizando que
se for aquecido a altas temperaturas, serdo formadas outras
fases além da mulita. Portanto, neste trabalho foi adicionado a
alumina ao caulim buscando aumentar esse fator, que é de
grande importancia para a formacao de uma maior quantidade
da mulita [17,18]. Para a massa contendo caulim e alumina foi
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observado uma proporcao de Al,Os/SiO, de 1,32 o ideal seria
em torno de 2,5, no entanto, comparando com o caulim , j&
houve um aumento significativo.

Na Figura 1 esta ilustrado o difratograma de raios X do
caulim. Pode-se observar que as principais fases cristalinas
presentes na amostra sdo: a caulinita (JCPDS 89-6538), o
quartzo (JCPDS 46-1045) e a mica (JCPDS 83-1808). O
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argilomineral predominante é a caulinita (75,69%), com picos
principais situados em 12,25°, 24,87° e 38,51°. A presenca de
fase minoritaria de mica (5,37%) foi identificada com pico
principal em 8,69°. Picos caracteristicos do quartzo (2,36%)
foram encontrados em 26,65° e 45,50°. Os dados evidenciam
que o material é essencialmente caulinitico, corroborando com
os dados obtidos da analise quimica.

Tabela 1. Composi¢do quimica do caulim, da alumina e da composicéo de caulim + alumina.

Amostras Sio, Al,O4 Fe,04 MgO K,0 Outros P.F
Caulim(C) 45,29 39,43 0,45 0,73 0,74 0,22 13,14
Alumina(A) 0,04 99,80 0,05 - 0,02 0,01 0,09
C+A 37,47 49,80 0,27 0,88 - 0,03 11,55

PF: Perda ao fogo determinada com a queima a 1000 °C, ap6s secagem a 110 °C.

C
C - Caulinita
Q - Quartzo
c Mi - Mica

20(°)
Figura 1. Curva de difracéo de raios-X do caulim in natura.

A distribuicdo do tamanho de particula do caulim esta
apresentada na Figura 2. O caulim apresenta comportamento
bimodal e tamanho médio de particula de 5,34 um, com D4y=
0,70 um, Dsg= 3,25 pum, Dgo= 14,05 um, apresentando uma
faixa moderadamente larga de tamanho de particulas
compreendida entre 0.04 - 32,58 pum.
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Figura 2. Distribuigcdo granulométrica das particulas do caulim.

Na Tabela 2 estdo ilustrados os resultados obtidos do
ensaio da granulometria da alumina (A) sem ser submetida a
moagem e submetida a moagem durante 15, 45 e 60min. De
forma geral, pode-se observar que, ocorreu uma diminui¢do
do diametro médio de particulas com o aumento do tempo de
moagem. Para a massa submetida a 60 minutos de moagem o
diametro para 10, 50 e 90% de massa acumulada diminuiu,
observando-se uma reducdo de até 18, 42 e 32%,
respectivamente, para o didmetro médio a reducéo foi de 40%.

Tabela 2. Valores obtidos da distribuicdo granulométrica

Amostras Do Dso Dgo Dn
(pm) (Hm) (Hm) (Hm)

A 0,22 2,85 5,13 2,78

B 0,20 2,40 4,40 2,37

C 0,19 1,83 3,69 1,82

D 0,18 1,64 3,46 1,67

Na Tabela 3 estdo ilustrados os resultados da &rea
superficial da alumina em funcdo do tempo de moagem.
Observa-se mais uma vez que o processo de moagem foi
eficiente e com 0 aumento no tempo de moagem obteve-se um
aumento na area superficial da alumina, que é inversamente
proporcional ao tamanho de particula.

Tabela 3. Area superficial da alumina em funcéo do tempo de
moagem.

Tempo de moagem Avrea superficial

(min) (m/g?)
0 1,25
15 1,70
45 1,81
60 2,10
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Segundo Kleebe e colaboradores [19] para composicOes
contendo silica e alumina e submetidas a altas temperaturas, o
didmetro das particulas de alumina afeta 0os mecanismos para
formacdo de mulita de duas maneiras: particulas de alumina
com maior area especifica e raio de curvatura, favorecem a
dissolucdo do Al na fase vitrea silicosa e reduzem as
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distancias durante o periodo final de formacdo da mulita,
favorecendo a nucleacgdo e crescimento da mulita.

Na Figura 3 estdo ilustrados os resultados de difracdo de
raios X das amostras CA, CA15, CA45, CA60, antes e apds
tratamento térmico & 1200, 1300 e 1400 °C, taxa de
aquecimento de 5°C/min, com patamar de queima de 1h.
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Figura 3. Curvas de difragdo de raios X das composi¢des contendo caulim e alumina
(M: mulita; A: alumina; Q: quartzo; C: caulinita; Mi: Mica).

As propriedades fisico-quimicas de massas contendo
argilas como componente principal, sdo dependentes da
presenca e do conteldo dos minerais presentes nas mesmas
[10].

Antes da queima, as composi¢des apresentaram as
seguintes fases cristalinas: caulinita (JCPDS 89-6538),
quartzo (JCPDS 46-1045), mica (JCPDS 83-1808) e alumina
(JCPDS 10-0173).

Apobs o aquecimento a 1200°C foram identificados picos
caracteristicos das fases mulita (JCPDS 83-1881), quartzo
(JCPDS 46-1045) e alumina (JCPDS 10-0173), sendo
observado também o surgimento de uma banda na faixa de 20

entre 18 e 24, provavelmente, relacionada a fase amorfa rica
em silica. Nesta faixa de temperatura a mulita detectada ¢
denominada de priméria e € formada a partir das interagdes
entre a fase rica em silica e a alumina. A mulita primaria
proveniente de argilominerais possui uma composi¢do mais
rica em alumina, com composi¢cdo similar a 2Al,03.Si0,,
(mulita 2:1) [20].

Aumentando a temperatura para 1300°C, observa-se 0
desaparecimento da banda (20 entre 18 e 24) e o surgimento
de picos caracteristicos da fase cristobalita, comprovando a
transformacdo da silica amorfa em cristobalita. Em 1400°C
foi observado que a intensidade dos picos de alumina diminui
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significativamente, comportamento semelhante foi observado
em trabalhos desenvolvidos por outros pesquisadores [21] e a
intensidade dos picos de mulita aumentou.
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Na Tabela 4 estdo ilustrados os resultados obtidos da
retracdo linear, da densidade, porosidade aparente e absor¢do
de agua das amostras submetidas a tratamento térmico de
1200, 1300, 1400°C.

Tabela 4. Resultados das propriedades fisico-mecénicas das amostras sinterizadas.

Amostras Temperatura de RT DA AA PA
sinterizagdo (°C) (%) (g/cm®) (%) (%)
1200 5,08+0,21 1,84+0,02 20,20+0,09 36,85+0,50
CA 1300 8,59+0,11 2,09+0,04 13,63+0.42 28,37+0,40
1400 10,25+0,07 2,20+0,03 10,88+0,60 24,22+0,60
1200 5,75+0,08 1,92+0,02 18,18+0,44 34,37+0,68
CAl5 1300 10,12+0,26 2,14+0,01 12,43+0,33 26,60+0,70
1400 11,52+0,27 2,27+0,06 9,50+0,27 21,40+0,72
1200 5,81+0,12 1,93+0,02 18,14+0,31 34,24+0,88
CA45 1300 10,13+0,33 2,15+0,04 12,24+0,24 26,29+0,71
1400 11,53+0,30 2,28+0,04 9,40+0,56 20,89+0,82
1200 5,49+0,11 1,85+0,05 19,87+0,40 36,25+0,97
C60 1300 9,01+0,32 2,13+0,04 12,91+0,29 27,86+1,37
1400 10,64+0,12 2,25+0,03 10,15+0,34 22,77+0,37

RT = retragdo linear; DA = densidade aparente AA =absor¢ao de agua; PA = porosidade aparente.

A retracdo linear e a densidade aparente aumentaram com
a elevagdo da temperatura de queima até a maxima
temperatura de 1400°C. O aumento na densificacdo esta
possivelmente associado ao aumento de temperatura de
sinterizagdo, que favorece a formacdo da fase liquida [22],
contribuindo para a difusdo dos atomos de Si, Al e O.

As amostras obtidas com as composicGes contendo
alumina submetida a 15 e 45 minutos de moagem (CA15 e
CA45) apresentaram maior retracdo linear e densidade
aparente, o que provavelmente esta relacionado ao melhor
empacotamento das particulas e maior area de contato,
favorecendo a cinética das reacdes e a difusdo atbmica. Em
relacdo aos resultados obtidos da porosidade e absorcdo de
agua das amostras em estudo, observa-se que o aumento da
temperatura de sinterizagcdo resultou em uma reducdo da
porosidade aparente e da absorcdo de &gua, os resultados
corroboram com os dados apresentados anteriormente.

Na Figura 4 esta ilustrada a variacdo da tensdo de ruptura
a flexdo em funcdo da temperatura de sinterizagdo para as
composicBes estudadas. De uma forma geral, observa-se um
aumento da tensdo de ruptura com o aumento da temperatura
de sinterizacdo para todas as amostras, destacando-se as
obtidas com as massas CAl5 e CA45, que também
apresentaram menor porosidade. As propriedades mecanicas
dos materiais sinterizados sdo influenciadas pela porosidade e
caracteristicas microestruturais [23]. A mulita favorece um
aumento na resisténcia mecanica, pois desempenha um papel
estruturante em corpos ceramicos [24]. Essa melhoria também

pode estar relacionada a diferenca do coeficiente de expansdo
térmica entre a matriz vitrea e as particulas dispersas, tais
como quartzo e mulita [25], originando tensdo de compressdo
na fase vitrea [26].

Observa-se também que, a incorporagdo da alumina
submetida ao processo de moagem acarretou um aumento na
tensdo de ruptura até o tempo de 45 minutos, para 60 minutos
a resisténcia mecénica diminuiu.  Segundo Temuujin e
colaboradores [27] a temperatura de formacdo de mulita
obtida a partir de composicdes contendo alumina e quartzo é
em aproximadamente 1200°C e o aumento da reatividade dos
p6s € mais favorecida devido as ligacdes entre Si-O-Al,
relacionado a melhor homogeneidade, do que a diminuigéo da
area superficial proveniente do processo de moagem.
Provavelmente, a alumina submetida ao tempo de 60 minutos
apresentou menor homogeneidade, devido ao maior
percentual de particulas finas, o que pode ter comprometido a
difuséo, formac&o das ligagBes que favorecem a intensificacéo
da fase mulita. Segundo Chen [28] a homogeneidade e a
difusdo dos elementos reativos, como AP" Si** e 0%, tem
uma fungdo importante na formagdo e crescimento de gréos
da mulita.



Formagdo de Mulita a Partir de Composigbes de Caulim e Alumina com Diferentes Tamanhos de Particulas

T T T T
70 | 470
—=—CA
—e—CAl5
— i
© 60  —a—CAd5 - 60
s —— CA60
<
o 50| 1 450
S
p=1
2
s
40 4
g 40
(5}
i)
g W ¥ 430
172
c
(5]
— 20 20
10 | —10
T T T T T
1200 1250 1300 1350 1400

Temperatura (°C)

Figura 4. Tenséo de ruptura em fungdo da temperatura de
sinterizagéo.
Conclusbes

Apobs a analise dos resultados, pode-se verificar que: o
processo de moagem foi efetivo e proporcionou a redugdo das
particulas da alumina; a mistura do caulim com a alumina,
submetida & moagem até 45 minutos, e submetida a
aquecimento favoreceu a formagéo e o aumento da quantidade
da fase mulita, proporcionando melhoria nas propriedades
analisadas; no entanto, para a alumina submetida 4 60 minutos
de moagem, houve uma redugdo no tamanho de particula, no
entanto, quando misturada com o caulim ndo apresentou o
desempenho esperado, provavelmente seria necessario um
tempo de mistura maior, para melhorar a homogeneidade da
massa, favorecendo as reagbes com o aumento da
temperatura.

O trabalho evidencia a importancia do controle do
tamanho das particulas, do processo de homogeneizacao e da
temperatura de sinterizagdo no processo de sintese da mulita.
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