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RESUMO

A mulita, estrutura cerdmica constituida por alumina e silica, esta presente em
diversas modalidades da industria cerdmica, como a de refratarios, ceramica branca,
revestimentos e cerdmicas avancadas. Isto se deve pelas propriedades deste
material, como a elevada resisténcia mecéanica e refratariedade, além de baixos
coeficientes de expansao e condutividade térmica. Em contrapartida, sua fabricacao
é dificultada, pois demanda elevadas temperaturas. Este trabalho teve como objetivo
a obtencdo de mulita a partir de matérias-primas naturais, utilizando ativacao
mecanica. A bauxita e o quartzo foram misturados na composicao estequiométrica e
o material foi moido em moinho de alta energia por diferentes tempos. Em seguida
0s pos moidos e ndo moidos foram sinterizados em diferentes temperaturas. A
caracterizagao foi feita por difracdo de raios-X e microscopia eletrénica de varredura.
Os resultados obtidos demonstram a formacdo de mulita a uma temperatura inferior

que a necessaria para formacdo da fase em material ndo moido.
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INTRODUCAO

A mulita é um material promissor para aplicagcbes tanto em ceramicas
tradicionais quanto em ceramicas avancadas. O grande interesse nos ultimos anos
pelo estudo das ceramicas muliniticas e compdsitos de matriz mulinitica se deve as
propriedades uUnicas que este material apresenta, tais como, baixa densidade
(3,17g.cm™), baixa condutividade térmica (k=2.0 Wm'K'"), baixa expanséo térmica
(20/200°C= 4x10°K™"), baixa constante dielétrica (=6.5 em MHz), boa estabilidade
quimica, alta refratariedade, e boas propriedades a altas temperaturas [1-2].

Devida a sua raridade mineralégica e 0 aumento da demanda, tornou-se
importante o estudo de métodos de sintese da mulita [3-6].

A mulita de composicao elementar Als,2xSiz>2xO10.x tem sido preparada a partir
de uma grande variedade de matérias-primas naturais ou sintéticas, no qual
diferentes rotas e temperaturas de mulitizacdo sao observadas [7].

A mulita a partir de processos quimicos como sol-gel, hidrélise, co-
precipitacdo, entre outros, podem ser obtidas em temperaturas proximas a 1000°C,
sendo as desvantagens desses processos 0 alto custo dos reagentes,
procedimentos complexos e o baixo volume de producao [8-13].

A formacao de mulita a partir de pds reativos, ocorre através de reacbes no
estado solido ou por decomposicao térmica. No caso das misturas estequiométricas
de pés de alumina e silica, a mulitizacdo ocorre através de reacdes no estado sélido
entre temperaturas de 1400°C e 1800°C [3-6]. Uma alternativa de sintese, com
menor custo, é a utilizacdo de p6s de matérias-primas naturais como: caulinita,
caulim, silimanita, alumina, gibsita, quartzo, boemita. Neste caso a formacédo de
mulita se da por decomposicao térmica, através da liberacdo de silica que reage
com a alumina calcinada a temperatura aproximada de 1000°C [14-16].

A bauxita € um mineral composto principalmente de um ou mais tipos de
hidréxidos de aluminio (gibsita, boemita, didasporo). A bauxita ainda possui uma
quantidade variavel de argilominerais, principalmente aluminossilicatos, 6xido de
ferro, silica e titdnia. Na calcinacdo da bauxita pode-se observar a formagdo de
mulita primaria e secundaria. A mulita primaria se forma a partir da caulinita
encontrada na bauxita, a aproximadamente 1000°C. J4 a mulita secundaria se forma

por precipitacao a partir da fase liquida entre 1200°C e 1600°C [17-18].



Estudos tém mostrado que a ativacdo mecénica, além de ser utilizada na
obtencdo de po6s ceramicos nanométricos como zircbnia [19], ferritas [20],
supercondutores [21], tem sido também usada para promover reacbes em sistemas
multicomponentes baixando significativamente a temperatura de calcinacéao [4]. A
reducdo da temperatura de calcinacdo pode ser atribuida ao refino dos
graos/particulas do material precursor, o qual permite ocorrer um maior numero de
contato entre eles, aumentando a reatividade [4]. As vantagens do processo de
moagem sao o baixo custo e a disponibilidade de um grande numero de éxidos
como precursores, além da possibilidade de produzir pés com tamanho nanométrico.

Este trabalho apresenta os resultados preliminares do estudo da formagéo de
mulita a partir da mistura entre p6s de bauxita e pés de quartzo moidos em moinho

de alta energia. A bauxita foi utilizada como fonte alumina.

MATERIAIS E METODOS

As matérias-primas utilizadas para obtencdo da mulita foram: bauxita e o
quartzito Pianaro. A bauxita e o quartzo foram misturados € moidos em moinho de
bolas tradicional por 2 horas, e entdo secados em estufa e peneirados em peneira
malha 80.

A mistura bauxita e quartzito na composicdo estequiométrica 3:2
respectivamente, foi submetida a moagem de alta energia, em um moinho do tipo
Attritor da marca Union Process, modelo 01HD, com frasco e meios de moagem de
zirconia. O poder de moagem utilizado foi de 20:1 (bolas:material). Os tempos de
moagem utilizados foram de 5 e 10 horas. Ap6s as moagens os pds foram
caracterizados por difragéo de raios X utilizando o difratbmetro Shimadzu XRD-6000,
com radiagéo Kgcu), velocidade de varredura de 2%/min e 20 variando de 102 a 90° X.

Os pés submetidos a moagem de alta energia € o pd ndo moido foram
conformados na forma cilindrica, com aproximadamente 0,8g de material em uma
prensa uniaxial.

As amostras moidas e ndo moidas foram entdo sinterizadas num forno
elétrico nas temperaturas de 1100°C, 1200°C e 1300°C, com taxa de aquecimento
de 10°C/min e patamar de queima de 4 horas.



ApGs a sinterizacdo as amostras foram caracterizadas por difracao de raios X,
nas mesmas condi¢des citadas acima, para a verificacdo da formagdo da fase

mulita.
Para a observacdo da morfologia da mulita foi utilizada a microscopia

eletrénica de varredura, sendo o microscépio eletrénico de varredura Shimadzu,

modelo SS 550, o equipamento utilizado.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A figura 1 mostra a difracdo de raios X para as amostras moidas por 5 e 10
horas de moagem. Pode-se observar que com o aumento do tempo de moagem,
ocorre um alargamento dos picos e reducdo da intensidade, isto provocado
provavelmente pela cominuicdo das particulas, o que causa uma reducdo no

tamanho de particulas do material.
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Figura 1 — Difragéo de raios X para mistura bauxita-silica moida por 5 e 10 horas.

Nas figuras 2 e 3 sdo mostradas as difracdes de raios X para as amostras das
misturas de bauxita-silica submetidas a 5 e 10 horas de moagem, respectivamente e

sinterizadas nas temperaturas de 1100°C, 1200°C e 1300°C.
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Figura 2 — Difragéo de raios X para mistura bauxita-silica moida por 5 horas.

Para a amostra moida por 5 horas, na temperatura de 1100°C, observa-se
que se inicia a formacdo da fase mulita, pois os picos referentes a essa fase
aparecem com pequena intensidade e, tem-se o aparecimento dos picos referentes
a cristobalita. Os picos de maior intensidade sao ainda referentes a alumina e a
silica (quartzo). Na temperatura de 1200°C, os picos referentes a cristobalita sé&o
intensificados enquanto a 1300°C, os picos de alumina e cristobalita diminuem de
intensidade, sugerindo que ocorre a reagao entre eles para a formacao da mulita.

Observa-se que tanto para as amostras moidas por 5 horas quanto para as
moidas por 10 horas, os picos de mulita sdo intensificados a temperatura de 1200°C.
Também para as misturas moidas por 10 horas, na temperatura de 1300°C,
observa-se o desaparecimento dos picos de quartzo e de cristobalita, a diminuicdo
da intensidade dos picos de alumina e 0 aumento da intensidade dos picos de
mulita, indicando a reacao silica-alumina para formacao da mulita.

Na temperatura de 1300°C tem-se mulita e alumina como fases cristalinas
majoritarias. Nesta temperatura ocorre a formacao da maior quantidade de mulita no

material.
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Figura 3 — Difragéo de raios X para mistura bauxita-silica moida por 10 horas.

A figura 4 apresenta a difragéo de raios X da mistura ndo moida, moida por 5
horas e moida por 10 horas, sinterizadas a 1100°C. Nessa temperatura ja se inicia
a formacado da fase mulita. Observa-se que, com o aumento do tempo de
moagem, ocorre uma reducao nos picos de quartzo e o aparecimento de picos de
cristobalita. Esse fato pode ser melhor observado na figura 5, que apresenta
apenas uma regidao da difracdo de raios-X, na qual se observam os picos de
quartzo, cristobalita, mulita e alumina. Isso pode indicar que a moagem de alta

energia esta acelerando os processos de transformacao durante a calcinacgao.
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Figura 4. Difragdo de raios-X das misturas ndo moida, moida por horas e moida

por 10 horas, sinterizadas a 1100°C.
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Figura 5. Regido ampliada da difragdo de raios X das misturas ndo moida,

moida por horas e moida por 10 horas, sinterizadas a 1100°C.



Na temperatura de 1300°C, o efeito da moagem também é observado. As
figuras 6 e 7 apresentam a difracdo de raios X das misturas ndo moida, moida por 5
horas e moida por 10 horas, sinterizadas a 1300°C. Observa-se claramente que, 0
aumento do tempo de moagem acelera a formagao da fase mulita, pois os picos de
alumina sao reduzidos e os picos de quartzo praticamente desaparecem. Essa fato,
provavelmente ocorre, pois com a moagem de alta energia, ocorre o refinamento do
pd, 0 que proporciona uma maior energia ao sistema, e a criagdo de defeitos na rede
que facilita a interdifusdo dos ions Si** e AlI*>. Assim sendo, isso causa uma redugao

na temperatura na formacao da fase mulita.

" T=1300°C
o H alumina
@]
n u 4 quartzo
O mulita
o
O
o ", omn® 10 horas

M. 237 e 124
MU 5 horas

. sem moer

Intensidade

Figura 6. Difragdo de raios-X das misturas ndo moida, moida por horas e moida
por 10 horas, sinterizadas a 1300°C.

O aumento do tempo da moagem de 5 para 10 horas nao apresenta um efeito
muito significativo na formagdo da mulita. Nota-se apenas um ligeiro aumento nas

intensidades dos picos de mulita em fungdo do aumento do tempo de moagem.

Na figura 8 observa-se a morfologia da mulita formada a partir da mistura
bauxita-silica submetida a 10 horas de moagem. A morfologia na forma de agulhas

esta identificada na figura.
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Figura 7. Regido ampliada da difracdo de raios-X das misturas ndo moida, moida

por horas e moida por 10 horas, sinterizadas a 1300°C.

Ar 5 -

Figura 8 — Microscopia eletrénica de varredura da mistura bauxita-silica a 1300°C.



CONCLUSAO

Pelos resultados preliminares obtidos neste trabalho pode-se concluir que:

e A mistura de bauxita-silica pode se tornar um caminho econbémico para
producao de mulita.

e A moagem de alta energia altera o processo de formacédo da fase mulita. A
moagem de alta energia, por meio da cominuicao das particulas promove um
aumento de energia do sistema, juntamente com a formacao de defeitos que
facilitam a interdifusdo dos atomos diminuindo entdo a energia necessaria na

sinterizacao para formacao de mulita.
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PRODUCTION OF MULLITE FROM NATURAL RAW MATERIALS USING
MECHANICAL ACTIVATION

Mullite, ceramic structure consisting by alumina and silica, is present in different
ceramic industry, as refractory, white ceramic, titles and advanced ceramics. This is
because this material presents high resistance mechanical and high resistance in
high temperatures, beyond low expansion coefficients and thermal conductivity. On
the other hand, the mullite production needs high temperatures. This work had as
objective the production of mullite from natural raw materials, using mechanical
activation. Bauxite and quartz had been mixed in the stoichiometric composition and
the mixture was submitted to high energy milling for different times. Then non milled
powders and milled powders had been sintered in different temperatures. The
characterization was made by X Ray diffraction and scanning electronic microscopy.
The results demonstrated that the high energy milling affects the mullite formation,

decreasing the temperature in that it is formed. .

Key-Words: Mullite, bauxite, high energy milling



