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RESUMO

Entre as materiais-primas ceramicas, a mulita destaca-se por apresentar
caracteristicas de grande interesse industrial. No entanto, o processo de obtencao
deste material demanda reagentes puros, elevando os custos da producéo.
Assim, este trabalho tem como objetivo obter mulita a partir de argilas
bentoniticas (fonte dos o6xidos de silicio e aluminio) e residuo de alumina
proveniente do processo Bayer, tornando-se um processo de interesse econémico
e ambiental. Para esta finalidade utilizou-se o tratamento térmico em forno
convencional, temperatura de 1500°C, taxa de aquecimento de 5°C/min e tempo
de permanéncia na temperatura maxima de 60 min. As amostras sintetizadas
foram caracterizadas por fluorescéncia de raios X (EDX) e difracdo de raios X
(DRX) e microscopia eletrénica de varredura (MEV). Os resultados revelaram que
mulita foi a fase majoritaria produzida, porém, o corindon surgiu como fase

secundaria.
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INTRODUCAO

Tradicionalmente, mulita € produzida pela sinterizacao ou fusdo de misturas
que contenham matérias-primas adequadas, tais como: argilas, bauxita, alumina,
silimanita e silica'?. Esta é uma fase ceramica cristalina obtida pela reacéo entre
alumina e silica em temperaturas elevadas, apresenta um conjunto de
propriedades intrinsecas, que possibilitam sua utilizacdo em aplicacdes diversas.
Entre as propriedades mais importantes, destacam-se: elevado ponto de fusao
(1830°C); boa resisténcia elétrica; elevada resisténcia mecanica (tanto para
temperatura ambiente como a elevadas temperaturas); baixos coeficientes de
expansdo e condutividades térmicas; alta resisténcia a fluéncia; é quimicamente
inerte e extremamente resistente ao choque térmico®?.

A sintese convencional de mulita, que é realizada por meio da mistura de
pés de alumina e silica, ou precursores que apresentam os 6xidos de aluminio
(Al,0O3) e de silicio (SiOy), como os aluminossilicatos, requer temperaturas muito
elevadas, acima de 1300°C e longos tempos para completar as reagdes® 4.

Alguns pesquisadores tém realizado trabalhos buscando obter mulita a partir
de composi¢des contendo alumina e residuos ricos em silica. Ribeiro et al.
(2005)*Y estudaram composicdes contendo ball-clay, caulim, diatomito e residuo
de lodo, proveniente de uma unidade de tratamento de agua de uma planta
industrial de anodizacdo de alumina, as quais foram submetidas a altas
temperaturas,1250 a 1650°C, e concluiram que é possivel produzir ceramicas
refratarias de mulita a partir de residuos industriais ricos em alumina. Park e
colaboradores (2007)"*? estudaram a obtencdo de mulita a partir de uma mistura
de cinzas volantes de carvao e sulfato hidratado de aluminio aménio. Os autores
concluiram que a mistura apropriada destes precursores quando aquecida a
1300°C por 10 horas forma mulita com estrutura do tipo ortorrémbica. Sembiring
et al. (2014)” avaliaram a sintese e caracterizacdo de mulita a partir de
precursores derivados da silica gel, obtida a partir da cinza da casca de arroz,
aquecidos até a temperatura de 1350°C e taxa de aquecimento de 5°C/min,
permanecendo na temperatura maxima por 6 horas. Segundo o0s autores a
1150°C houve a nucleacdo dos grdos de mulita, porém, com um aumento de

200°C na temperatura, observou-se a intensificacdo dos picos desta fase.

525



58° Congresso Brasileiro de Ceramica
18 a 21 de maio de 2014, Bento Gongalves, RS, Brasil

Os minerais, destacando-se as argilas, estdo entre 0s precursores que
apresentam quantidades significativas dos oxidos de Al,O3; e SiO,, além destes
oxidos, possuem particulas de dimensGes nanométricas, tornando-se, assim, um
precursor interessante na producdo de nanopdés de mulita. No entanto, a
utilizacdo destas argilas, gera durante o processo de sintese, outras fases, por
exemplo, a silica vitrea e a cristobalita®*?.

Durante o processo de obtencdo da alumina, processo Bayer, € gerado um
residuo constituido essencialmente por alumina (Al,O3), hidroxido de aluminio,
carvao e Oxido de ferro, onde o mesmo €, geralmente, descartado no meio
ambiente ou armazenado em depdsitos sem um tratamento prévio.

Dentro desse contexto, este trabalho tem como objetivo obter mulita a partir
de misturas de argilas bentoniticas (fonte dos Oxidos de silicio e aluminio) e
residuo de alumina proveniente do processo Bayer, submetidas a temperatura de

1500°C com taxa de aquecimento de 5°C/min.
MATERIAIS E METODOS

Neste trabalho foram utilizadas argilas bentoniticas naturais, denominadas
cinza e verde, provenientes de jazidas localizadas no municipio de Pedra Lavrada
— Paraiba. Além destas, uma terceira argila foi utilizada, sendo esta uma argila
comercial conhecida como closite, oriunda da empresa Southern Clay -
Gonzalez-TX — Estados Unidos. As argilas cinza e verde foram submetidas a
beneficiamento a umido e peneiradas em peneira ABNT 200 mesh (0,074 mm),
com o objetivo de remover parte das impurezas (quartzo) presentes e em seguida
secas em estufa a 60°C. Os dados referentes as caracterizacbes quimicas,
granulométrica, mineraldgicas e térmicas dessas argilas ja foram publicados por
Gomes (2011)%4,

Utilizou-se também residuo proveniente do processo (Bayer) de obtencéo da
alumina, onde o mesmo foi peneirado em malha 200 mesh e submetido ao
tratamento térmico em forno convencional a 600°C por 2 horas, com o objetivo de
remover as impurezas presentes. Para definir as formulagdes foram analisados os
teores de Oxidos dos precursores, assim como, foi feito uma correlagdo com a

estequiometria da mulita 3:2 (3Al,03.2Si0;). Utilizou-se para cada tipo de argila
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0S seguintes percentuais (em peso): para a argila cinza 56%, para a verde 60,8%
e para a closite 63%.

As composicfes foram misturadas em moinho de bolas, e, posteriormente,
submetidas a tratamento térmico a temperatura de 1500°C, em forno
convencional com taxa de aquecimento de 5°C/min e permanecendo por 1 hora
na temperatura maxima. Apos o tratamento térmico os pos foram denominados: C
(cinza); V (verde) e CL (closite). Estes foram desaglomerados e peneirados em
malha 200 mesh, e submetidos as caracterizagbes quimica, mineralégica e
microestrutural. Determinou-se também a quantidade de fases presentes nas
amostras.

A composicao quimica foi determinada por fluorescéncia de raios X, utilizado
um espectrometro da marca Shimadzu, modelo EDX-720, onde para esta
finalidade adotou-se o0 método do pé. A analise mineraldgica foi realizada em um
difratbmetro de raios X, da marca Shimadzu e modelo XRD-6000 com radiacdo
CuKa, tensao de 40 kV, corrente de 30 mA, tamanho do passo de 0,020 e tempo
por passo de 0,60 segundos, com velocidade de varredura de 2° por minuto, com
angulo 26 variando de 5 a 60°.

Para a identificacdo e quantificacdo dos percentuais de fases foram
utilizados os patamares de DRX (Figura 1) e as fichas cristalograficas JCPDS
contidas no banco de dados PCPDFWIN do programa XRD6000 do difratbmetro.
A caracterizacdo microestrutural foi realizada utilizando um microscopio eletrénico
de varredura Shimadzu SSX-550.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 1 apresenta a analise quimica das amostras sintetizadas a 1500°C,

com taxa de aquecimento de 5°C/min.

Tabela 1. Dados da andlise quimica amostras sintetizadas a 1500°C

Amostras | Al,Os% | SiO% | Fe,0:% | MgO% | K,0% | CaO% | TiO,% 8;:(;2?
C 7730 | 18,72 | 1,14 2,14 0,21 0,11 0,30 0,11
Vv 6500 | 29,00 | 2,51 2,20 0,87 0,04 0,20 0,25
cL 70,00 | 26,05 | 1,31 2,24 0,22 0,16 0,04 0,10
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Por meio dos dados da Tabela 1, é possivel observar uma relacéo
alumina/silica (em peso) de aproximadamente 4,0; 2,0 e 3,0 para as amostras
cinza, verde e closite, respectivamente. O mineral mulita, solucdo sélida de
alumina e silicato de aluminio, tem formula geral Als2Siz2xO10x, €OM
0,18=<x<0,82. A mulita estequiométrica 3:2, com 72% de Al,O3, corresponde a X =
0,25, e mulita 2:1, 78% de AlLO; corresponde a x = 0,4%. Fazendo uma
correlacdo com a analise quimica das amostras estudadas € possivel observar
gue a amostra C apresenta um percentual de 80,5% de Al,Os, que €é caracteristico
de mulita 2:1. Por outro lado, as amostras V e CL apresentam um percentual de
69 e 73% de Al,O3, respectivamente, que corresponde a estequiometria da mulita
3:2.

A Figura 1 apresenta os patamares de difracdo de raios X (DRX) das

amostras sintetizadas a 1500°C, com taxa de aquecimento de 5°C/min.
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Figura 1. Patamares de DRX das amostras sintetizadas a 1500°C
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Os patamares de DRX das trés amostras revelaram a fase majoritaria da
mulita (JCPDS: 79-1275), além de picos caracteristicos de corindon (a-alumina)
(JCPDS: 89-3072). A amostra V além de apresentar a fase mulita e 0s picos mais
intensos de corindon, apresentou também um pico em 20 aproximadamente 27°
caracteristico do quartzo (JCPDS: 46-1045). E possivel observar ainda que a
amostra C apresentou picos mais intensos de mulita, o que pode ser
correlacionado com os dados da Tabela 1, maior percentual de alumina.

A Tabela 2 apresenta os resultados de quantificacdo de fases das amostras

sintetizadas a 1500°C, com taxa de aguecimento de 5°C/min.

Tabela 2. Quantificacéo de fases das amostras sintetizadas a 1500°C

Amostras Mulita Quartzo a-alumina Cristalinidade
(%) (%) (corindon) (%) (%)
C 80,08 - 19,92 96,61
\Y 83,73 3,16 13,10 95,18
CL 93,82 1,00 5,30 94,12

De acordo com os dados da Tabela 2 observa-se que a amostra CL foi a que
apresentou o maior percentual de mulita 93,82%. As amostras V e C
apresentaram percentuais de mulita e graus de cristalinidade numericamente
iguais, com a amostra C apresentando um percentual de corindon 34% maior do
que na amostra V. Estes dados corroboram com os resultados da analise quimica
das amostras, Tabela 1.

E possivel observar que nas amostras C e V foi revelado como fases
secundarias, o corindon e o quartzo. Porém, a quantidade de quartzo detectada
na amostra C foi pequena, abaixo de 1%, provavelmente, devido a limitacdo do
equipamento (difratbmetro), os picos nao apareceram.

O corindon, por sua vez, surgiu como a principal fase residual, em maior
guantidade para a amostra C, a qual apresentou o maior percentual de 6xido de
alumina (Al,O3) e 0 menor de Oxido de silicio (SiO;), como revelado pela analise
quimica (Tabela 1). Provavelmente, seria necessario mais silica para reagir com a
alumina remanescente, estabelecendo o equilibrio quimico do sistema, a

estequiometria da mulita.
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Segundo Ribeiro et al. (2005)*" a composicéo de partida e especialmente a
razdo alumina/silica, determina a evolugéo dos cristais de mulita. Por outro lado,
se a quantidade de alumina é demasiado elevada, o excesso de alumina pode
sofrer rearranjos estruturais e dar origem a formacéo de corindon, uma vez que
no sistema alumina-silica a mulita € termodinamicamente mais estavel do que o
corindon, dado que ndo se espera que O crescimento desta fase ocorra em
detrimento da mulita ja formada.

A Figura 2 apresenta a micrografia obtida por microscopia eletrbnica de
varredura (MEV), referente a amostra CL sintetizada a 1500°C, com taxa de

aguecimento de 5°C/min.

AccV Probe
25.0kY 2.0

Figura 2. Micrografia da amostra CL sintetizada a 1500°C

E possivel observar aglomerados de cristais, com formato de agulhas,
caracteristicos de mulita, além de grdos com formato arredondados, tipicos da
fase corindon (wu-alumina). Estas observacdes estdo compativeis com o0s
patamares de DRX (Figura 1), os quais mostram a presenca de mulita como fase
majoritaria e corindon como fase secundaria. Portanto, seria necessario, além do
MEV e do DRX, uma analise de EDS para quantificar os teores de alumina e silica
presentes nos cristais de mulita. Estes resultados corroboram com os trabalhos
de Naghizadeh et al. (2001)® quando estudaram a estabilidade e evolucdo de

fase da mulita para temperaturas de 1600 a 1650°C.
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CONCLUSAO

De acordo com os resultados foi possivel concluir que o0s precursores,
argilas bentoniticas e residuo de alumina, foram eficazes para sintetizar mulita
como fase majoritaria, porém, a definicAo da composicdo é de fundamental
importancia, pois além da mulita, o corindon surgiu como fase secundaria, devido

ao excesso de alumina presente na mistura.
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OBTAINING MULLITE FROM BENTONITE AND ALUMINA WASTE

ABSTRACT

Among the raw materials ceramics, mullite is notable for presenting characteristics
of great industrial interest. However, the process of obtaining of this material from
pure reagents demand increasing production costs. This research aimed to obtain
mullite from bentonite clays (source of oxides of silicon and aluminum) and
alumina waste, Bayer process, becoming a process of economic and
environmental interests. In the heat treatment was used a conventional furnace,
temperature of 15000C, 50C/min of the heating rate and 60 min was residence
time at the maximum temperature. The synthesized samples were characterized
by ray-X fluorescence, X-ray diffraction and scanning electron microscopy. The
results revealed that mullite was majority phase produced, however, the corundum

emerged as secondary phase.

Keywords: mullite; bentonite clays; alumina residue
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