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RESUMO

A grande quantidade de residuo gerado pelas industrias que beneficiam o caulim no Estado da
Paraiba tem despertado interesse por diversos pesquisadores com o intuito de aproveita-lo nos
diversos segmentos industriais da cerdmica. A mulita é um material que possui grande importancia
tecnoldgica e muitos estudos vém sendo realizados buscando obté-la a partir de residuos. Assim,
este trabalho tem por objetivo analisar a viabilidade de utilizagdo da energia de microondas como
forma alternativa de sintetizar mulita a partir do residuo de caulim. As composicbes estudadas
(contendo residuo de caulim e alumina) foram estabelecidas de acordo com a estequiometria da
mulita. No aquecimento foi utilizado um forno de microondas domestico modificado, e as variaveis
analisadas foram a poténcia e o tempo de permanéncia no forno. Observou-se que o aumento destas
variaveis favoreceu a producdo da mulita.
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INTRODUCAO

Em razdo do elevado volume de producdo, as industrias beneficiadoras de
caulim, instaladas no Estado da Paraiba, sdo responsaveis pela geracado de
significativas quantidades de residuos que sao lancados e depositados no meio
ambiente. Esses residuos incorporam grande conteudo energético e, normalmente,
sao ricos em compostos inorganicos valiosos como 6xidos de silicio, aluminio, ferro,
calcio e sulfatos, que os habilitam a serem utilizados como matéria-prima pelas
industrias de ceramica "),

@34 vém sendo dedicadas a reciclagem do residuo do

Pesquisas
beneficiamento do caulim através de sua incorporacdo em formulagcées ceramicas
para a obtencdo de mulita, visto que o residuo de caulim apresenta teores elevados
de SiOze A|203.

Sendo um mineral muito raro na natureza, e os depdsitos atuais ndo serem
suficientes para abastecer um mercado crescente em funcao das novas aplicacoes
encontradas, a mulita € um produto comum da reacdo de muitos alumino-silicatos

(56,7

em elevadas temperaturas ), fazendo com que muitos pesquisadores procurem



sintetiza-la, principalmente através de misturas de AlLO; e SiO,, ou a partir de
minerais que apresentam Al,O3 e SiO, em suas composicdes ©.

O envolvimento da difusdo i6nica nas reacdes que antecedem a formacao da
mulita a partir da caulinita sugere que podera ser possivel explorar a energia de
microondas para a sua preparagao 9.

O aquecimento por microondas € também chamado de aquecimento dielétrico,
e existem dois mecanismos principais para a transformacdo de energia

9 O primeiro delas é chamado rotagdo de dipolo, e

eletromagnética em calor
relaciona-se com o alinhamento das moléculas com o campo elétrico aplicado.
Quando o campo é removido as moléculas voltam a um estado desordenado, e a
energia que foi absorvida para esta orientacao nestes dipolos € dissipada na forma
de calor. O segundo mecanismo é chamado de conducao ibnica, e o calor é gerado
através de perdas por friccdo, que acontecem através da migragcdo de ions
dissolvidos quando sob a acdo de um campo eletromagnético V.

Desta maneira, no processamento com microondas a energia é depositada
diretamente no interior do material através de processos de interacdo molecular e
atdmica com o campo eletromagnético. Essa diferenca na forma de aquecimento
propicia varias vantagens ao processamento de materiais usando microondas com
relacdo as técnicas de aquecimento convencionais %19,

A sintese de materiais ceramicos pelo aquecimento direto com microondas se
depara com alguns problemas fundamentais. Primeiramente, as caracteristicas de
muitas ceramicas de pequena absorcdo de energia de microondas em baixas
temperaturas, o que torna o aquecimento inicial dificil '¥. Segundo, instabilidades
térmicas podem ocorrer durante o aquecimento, o que leva ao fenémeno de “thermal
runaway” descontrolado, provocando o aumento exponencial da temperatura e o

14,15

aquecimento catastréfico da amostra '*1°. Isso fez com que fossem desenvolvidas

técnicas de aquecimento chamado aquecimento hibrido, que combinam o
aquecimento com microondas e fontes de aquecimento por infravermelho ('617:18),

O aquecimento hibrido possibilita o aquecimento rapido de materiais
transparentes as microondas em baixas temperaturas, bem como suaviza 0s
gradientes térmicos em altas temperaturas, sendo aplicado no processamento de

ceramicas com altas e baixas perdas dielétricas (2.



Assim, esse trabalho tem por objetivo a utilizacdo da sintetizacao hibrida com
microondas, usando material susceptor, na avaliacdo da obtencdo da mulita a partir

do residuo do caulim.

MATERIAIS E METODOS

Nessa pesquisa foram utilizados os seguintes materiais: residuo do
processamento do caulim, proveniente da segunda etapa do beneficiamento (cedido
pela empresa Caulisa Industria S/A, Juazeirinho, PB) e alumina A1000SG (Alcoa
Industrial, Chemicals Division, EUA). O residuo do beneficiamento do caulim foi

caracterizado em trabalhos anteriores'®

, sendo observado que o residuo €
composto por caulinita, mica e quartzo. A Tabela | apresenta as composicoes
quimicas do residuo de caulim determinada por fluorescéncia de raios X (Shimadzu

EDX-90) e da alumina (fornecida pelo fabricante).

Tabelal — Composicao quimica das matérias-primas.

Matérias-Primas PF.2? | SiO, | ALO; | Fe,O, KO TiO, | CaO | MgO | NaxO
Residuo de Caulim 6,75 | 52,68 | 33,57 0,93 55,72 | 0,12 - - 0,08
Alumina® - 0,03 | 99,80 0,02 - - 0,02 | 0,03 | 0,06

2 Perda ao Fogo, ® Composigdo segundo o fabricante

A Tabela Il apresenta as composi¢cdes estudadas, formuladas com base na
estequiométrica da mulita, 3Al>03.2Si0,. As composi¢cdes 1M e 2M apresentam um

excesso de silica em relagao a estequiometria.

Tabela Il - Composi¢coes com residuo de caulim e alumina.

Formulacdes (proporgdes em % massa)
Matérias-primas Composigéo 1 Composigéao 2
Residuo de Caulim 54 50
Alumina 46 50

As composicoes selecionadas foram misturadas a umido em moinho de bolas
por 2h, usando alcool etilico como meio de dispersdao (tal como indicado na
literatura)®®, logo depois foram desaglomeradas suavemente em um almofariz.
Apéds a desaglomeracao o material foi umidificado (6,5 %, base seca) e granulado.

As amostras (50mm x 8mm x 6mm) foram obtidas por prensagem uniaxial

(35MPa) e foram sinterizadas em um forno de microondas doméstico adaptado para




gueimas rapidas utilizando material susceptor como agente auxiliar de aquecimento
para a sinterizacao hibrida. As amostras foram submetidas a poténcias de 80 e 90%
(poténcia de saida de 1,44kW e 1,62kW) em tempos que variaram de 10, 15 e 20
minutos, seguidas de resfriamento natural. A Figura 1 mostra o forno de microondas

utilizado para a sinterizagéo.

Figura 1 — Forno de microondas, em pleno funcionamento na sinterizacdo das
amostras.

As amostras também foram sinterizadas em forno convencional (Forno Maitec
FE 50rp) com taxa de aquecimento de 5°C/min e patamar de 2 h nas temperaturas
de 1400, 1450, 1500 e 1550 e 1600°C.

Ap6s a sinterizagdo os corpos de prova foram submetidos a ensaios de
caracterizacao fisica. Foi determinada a absor¢cdo de agua, porosidade e densidade
aparente pelo método de Arquimedes, com imersdao em agua. Os modulos de
resisténcia a flexdo (a trés pontos) foram determinados a temperatura ambiente e
com velocidade de 5 mm/min. Foi realizada a caracterizagdo microestrutural dos
corpos de prova através de difracdo de raios X, visando a determinacéo das fases

cristalinas presentes nas amostras.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela Ill apresenta as propriedades fisicas e mecénica dos corpos-de-prova
submetidos a sinterizacao hibrida em forno de microondas. Com base na Tabela I,
pode-se verificar que, de forma geral, tanto para composicdo CM1 quanto para CM2,
sinterizadas em forno de microondas, a absorcdo de agua e a porosidade aparente
diminuem e que a densidade aparente e a retracdo de queima aumentam com o
aumento do tempo de queima e com o0 aumento da poténcia utilizada. Isto
provavelmente se deve a formacao da fase vitrea que age preenchendo os poros.
Verifica-se que todas as composi¢cdes tiveram acréscimo no modulo de ruptura com
o0 aumento do tempo de sinterizacao e que a poténcia de 90% foi a que propiciou 0s



maiores moédulos de ruptura, provavelmente em virtude das maiores temperaturas

atingidas durante a queima e conseglentemente menores porosidades e maiores

teores de mulita.

Tabela Il — Propriedades fisicas e mecanica dos corpos sinterizados em forno de

microondas

Amostra | Poténcia(%) | Tempo(min) | PA (%) AA (%) DA (g/cm?) RQ (%) MR

MPa

CiM 80 10 31,1140,3 | 14,6540,2 | 2,130,006 | 0,033+0,01 2,5210,)3
CiM 80 15 15,0320,8 | 6,0140,34 | 2,540,015 0,067+0,04 | 39,28+0,3
C1M 80 20 9,73+0,2 | 3,86%0,09 | 2,52+0,01 0,2+0,01 43,93+1,9
CiM 90 10 33,03+1,4 | 15,7540,7 | 2,10,04 0,05+0,02 | 2,6+0,1
CiM 90 15 10,39+1,4 | 4,13+0,53 | 2,5140,01 2,3+0,01 422427
C1M 90 20 3,07+0,3 | 1,1840,12 | 2,6740,02 3,30+0,33 | 48,5+2,1
caMm 80 10 32,5640,7 | 15,35+0,43 | 2,12+0,01 0,03+0,01 | 1,33+0,01
caMm 80 15 21,5740,8 | 9,61#0,6 | 2,16+0,33 0,23+0,33 | 31,74%0,5
CcaMm 80 20 11,1940,8 | 4,25+0,3 | 2,63%0,01 1,6340,06 | 46,1433
CcaMm 90 10 31,4440,54 | 14,76+0,31 | 2,13+0,01 0,03+0,01 | 1,6240,15
CcaMm 90 15 21,83+0,75 | 9,07+0,36 | 2,41+0,03 2,33+0,07 | 36,31,04
CaMm 90 20 1,4340,02 | 0,53+0,41 | 2,68+0,02 3,62+0,3 | 52,1143,6

A Tabela IV apresenta os valores das propriedades fisicas e mecanica dos
corpos-de-prova sinterizados em forno convencional. Pode-se observar que tanto a
porosidade aparente quanto a absorcdo de agua, das duas composicdes, diminuem
com o aumento da temperatura. Isto se deve provavelmente, a quantidade de silica
presente na amostra, que forma em altas temperaturas uma grande quantidade de
fase vitrea encobrindo desta maneira, os poros. Foi observado também que os
valores da densidade aparente das duas composi¢des diminuem com o aumento da
temperatura. De acordo com Chen et al., ®® a densificacdo na mulitizacdo na faixa
de temperatura de 1300 — 1600°C é relativamente baixa devido a formacgao da mulita
secundaria a partir da reacao entre a fase vitrea e a alumina. Analisando os valores
do mddulo de ruptura pode-se observar que de 1400 a 1500°C houve um aumento
com a temperatura e para 1550 e 1600°C, houve um decréscimo. Provavelmente,
para as temperaturas superiores houve maior formacdo da fase liquida e a
quantidade de alumina foi insuficiente para reagir com a mesma e formar mulita. A
fase vitrea também pode ter prejudicado o comportamento mecéanico do material

estudado.



Tabela IV — Propriedades fisicas e mecénica dos corpos sinterizados em forno
convencional

Amostra | Temperatura | PA (%) AA (%) DA (g/cm?) RQ (%) MR
(°C) (MPa)
C1 1400 6,57+0,06 | 2,62+0,02 2,51+0,001 3,91+0,11 51,47+1,2
C1 1450 3,88+0,3 1,57+0,11 2,47+0,02 3,21+0,06 59,54+1,2
C1 1500 0,93+0,01 0,38+0,0 2,44+0,01 3,01+£0,12 70,7212,2
C1 1550 0,90+0,01 0,38+0,0 2,38+0,02 2,24+0,09 | 57,93+1,7
C1 1600 1,3010,43 0,57+0,2 2,29+0,01 0,95+0,12 47,1419
c2 1400 6,74%1,2 2,65+0,51 2,55+0,04 4,610,0 46,65+1,4
c2 1450 3,230,001 | 1,27+0,001 | 2,530,001 3,6+0,01 51,415
c2 1500 0,59+0,3 0,24+0,12 | 2,50+0,02 3,510,2 73,2+0,6
c2 1550 0,7+0,23 0,29+0,1 2,42+0,02 2,52+0,21 56,0410,7
C2 1600 2,93+0,01 1,28+0,01 2,28+0,01 0,83+0,13 56,01+0,5

Analisando as Tabelas Ill e IV, pode-se observar que os valores alcancados
das propriedades fisico-mecanicas, quando as amostras foram submetidas a
sinterizacdo em microondas com uma poténcia de 90% e tempo de 20 minutos,
foram praticamente compativeis com os valores das amostras submetidas a
sinterizagdo em forno convencional na temperatura entre 1400 e 1450°C.
Provavelmente, as amostras sinterizadas em forno de microondas com poténcia de
90% e em tempo de 20 minutos, chegaram a temperaturas em torno de 1450°C.
Ficou evidente a eficacia do microondas e da sintetizacdo hibrida com material
susceptor no que diz respeito a formacao da mulita a partir do residuo do caulim.

O padrdao de DRX das amostras irradiadas por 10, 15 e 20 min sdo mostradas
nas Figuras de 1(a e b) e 2 (a e b) com as composicdes 1M e 2M, respectivamente.
Esses padrdes de DRX fornecem mais informagdes sobre a natureza da sintese no

microondas.
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Figura 1a e 1b — Padrdo do DRX para as amostras da composicao 1 sinterizadas em
forno de microondas com tempos de 10, 15 e 20 minutos nas poténcias de 80 e
90%, respectivamente.
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Figura 2a e 2b — Padrdao do DRX para as amostras da composicao 2 sinterizadas em
forno de microondas com tempos de 10, 15 e 20 minutos nas poténcias de 80 e
90%, respectivamente.

A partir dos difratogramas, pode-se observar que ao final de 10 min a
formacao da mulita ja pode ser vista. Os picos também mostram a presenca de

quartzo e da alumina. Segundo Liu @

, em seus estudos, os picos muliticos
observados usando a energia de microondas e no tempo de 20 minutos, séo
provavelmente devido a formacao da mulita primaria.

Ainda observando os difratogramas, a intensidade dos picos de alumina diminui
e 0s da mulita aumentam nas amostras com tempo de sinterizagdo de 15 e 20
minutos. Segundo Ebadzadeh ®?, a quantidade de silica na fase vitrea pode ser
consumida pela adicdo de alumina. Além do mais, o produto da reacdo da silica
contida na fase vitrea e alumina € também uma fase mulita. A adicdo de alumina
pode, desta maneira, reduzir a quantidade de fase vitrea e aumentar a quantidade

de mulita, com o aumento da temperatura e/ou do tempo *®

, € neste caso, o
aumento da poténcia provavelmente também favoreceria a formacdo da mulita.
Como as formulacdes foram baseadas na estequiometria da mulita, a probabilidade
da reagcao ocorrer € determinada pela concentragdo de um dos componentes
presentes.

Analisando as poténcias utilizadas, pode-se dizer que a poténcia de 90% e
tempo de 20 minutos, favoreceram a formacao e crescimento dos picos da mulita em
ambas as composicoes. E ainda, a composicdo 2M a qual contém uma quantidade

maior de alumina, favoreceu a formacao de maior quantidade de mulita.



CONCLUSOES

Este trabalho teve por objetivo analisar a viabilidade de utilizacdo da energia de
microondas como forma alternativa de sintetizar mulita a partir do residuo de caulim.
Com base nos resultados obtidos pode-se concluir que:

e & possivel a producao de corpos muliticos a partir do residuo do beneficiamento
do caulim, utilizando a sinterizacao hibrida em forno de microondas;

¢ a evolucao microestrutural das composicoes estudadas evidencia a eficacia do
microondas para obter corpos muliticos, sendo que ainda é necessario um ajuste
adequado da poténcia com o tempo de processamento;

e 0s corpos sinterizados na maior poténcia e no maior tempo apresentaram
melhores comportamentos das propriedades fisicas que os demais

e a composicao contendo mais alumina e sinterizada na poténcia de 90% e

tempo de 20 minutos apresentou maior quantidade de mulita.
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USE OF MICROWAVE ENERGY FOR SYNTHESIS OF MULLITE
ABSTRACT

The large amount of waste generated by industries that benefit the kaolin in the state
of Paraiba has attracted attention by various researchers in order to make use of it in
various segments of industrial ceramics. The mullite is a material that has great
technological importance and many studies have been conducted trying to get it from



waste. This study aims to examine the feasibility of the use of microwave energy as
an alternative to synthesize mullite from the residue of kaolin. The studied
compositions (containing residue of kaolin and alumina) were established according
to the stoichiometry of the mullite. Sintering was used in a modified domestic
microwave oven, and the variables analyzed were the power and residence time in
the oven. It was observed that the increase of these variables favored the production
of the mullite.

Key-words: kaolin residue, mullite, microwave energy



