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Resumo

Neste trabalho foi realizado um estudo de trés diferentes métodos de obtencao
de pecgas ceramicas de mulita. Na primeira rota, as pegas foram produzidas por um
processo de sinterizacdo reativa, que envolve a decomposicdo térmica da caulinita e
posterior reagdo com a alumina. A segunda rota utilizou uma sinterizagdo reativa
decorrente da reacdo no estado solido de fontes puras de alumina e silica amorfa. A
terceira rota utilizou p6 comercial de mulita eletrofundida. As misturas dos pds foram
prensadas uniaxialmente e sinterizadas em temperaturas entre 1000°C e 1600°C,
utilizando um forno resistivo. A identificacdo das fases presentes foi realizada pelo
método de difragao de raios X. A microestrutura dos corpos ceramicos sinterizados foi
analisada através de microscopia eletronica de varredura (MEV). A caracterizacdo
tecnolodgica das amostras foi feita a partir de medidas de densidade e porosidade
realizadas pelo método de Arquimedes. Medidas de microdureza Vickers e ensaios de
flexao a quatro pontos foram utilizados para avaliar a resisténcia mecanica dos corpos
sinterizados. Por ultimo, foi realizada uma analise qualitativa da resisténcia ao choque
térmico, através de um ensaio a 1000°C, com resfriamento em agua.

O estudo mostrou que as trés rotas desenvolvidas no trabalho foram capazes
de produzir corpos ceramicos sinterizados com alto teor de mulita. Os melhores
resultados para as medidas de densidade e resisténcia a flexdao foram das amostras
sinterizadas a 1600°C pela primeira rota, que também apresentaram bons resultados
no ensaio de choque térmico. Essa condicdo de sinterizacdo foi a que apresentou a

melhor relagdo custo/beneficio entre todos os processos estudados.

Palavras-chave:

Mulita, ceramica refrataria, sinterizacao reativa, caulinita, mulita eletrofundida.



Abstract

In this study, we have investigated the sintering of mullite by three different
methods. In the first case, the mullite was reaction sintered by thermal decomposition
of kaolinite, followed by reaction with alumina. The second method involved reaction
sintering of mullite by solid state reaction of pure silica and alumina. The third route
employed commercial electrofused mullite powder. The mixtures of powders were
compacted by die-pressing and sintered at temperatures between 1000 ° C and 1600
°C using a resistive furnace. The phase identification was performed by X-ray
difractometry. The microstructure was studied by scanning electron microscopy (SEM).
The technological characterization of the specimens was made by measurements of
density and porosity using the Archimedes method. The four-point bending technique
and Vickers microhardness were used to measure the mechanical properties. The
thermal shock resistance was qualitatively evaluated by quenching in water of pieces
heated to 1000 ° C.

Sintered ceramic bodies with a high content of mullite were produced following
the three investigated routes. The higher values of density and bending strength were
achieved by specimens produced by the first method and sintered at 1600 °C, which
also showed good results in the thermal shock test. These sintering conditions showed

the better Cost/Benefit relationship between all the studied processing routes.

Keywords:

Mullite, ceramic refractory, reactive sintering, kaolinite, electrofused mullite.
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1 INTRODUCAO

Na industria ceramica, especialmente no setor de ceramicas técnicas, o estudo
dos custos energéticos e de matéria-prima envolvidos no processo, bem como a
caracterizagao das propriedades finais do material sdo determinantes para a defini¢ao
de uma rota de produgao que permita a redugao de custos e o aumento da qualidade
do produto final. Alternativas bem planejadas e com custo/beneficio favoraveis sdo
fundamentais para o desenvolvimento de um novo produto. Dessa forma, analisar a
viabilidade econ6mica dos diferentes processos de producdo possiveis &
extremamente importante para que um produto entre no mercado de uma forma
competitiva. No caso da mulita, existem diversas rotas de producdo, de forma que a
matéria prima utilizada e o processo de fabricagao alteram significativamente os
custos e as propriedades finais das pecas produzidas e consequentemente seu
potencial de aplicagao.

A mulita, hoje muito utilizada industrialmente, foi descoberta na ilha de Mull,
na Escdcia, e sua ocorréncia é muito rara na natureza, explicando, assim, a necessidade
de sintetiza-la. E a Unica fase cristalina intermediaria estavel no sistema bindrio Al203-
SiO2 e sua faixa de estabilidade varia de 71,8 a 74% em peso de alumina (3A1203.2Si02
a 1,64A1203.5i02). O desenvolvimento nos estudos e no uso industrial da mulita se deve
as suas propriedades de interesse para aplicagdes em altas temperaturas, tais como:
baixa expansado térmica, baixa condutividade térmica, alto ponto de fusao, resisténcia
a fluéncia, boa estabilidade quimica, boa resisténcia ao choque térmico, densidade
baixa (Coutinho, 2007). Além disso, a mulita vem tendo uma crescente demanda em
aplicacoes eletronicas, dpticas e estruturais em altas temperaturas, devido a sua baixa
constante dielétrica, sua boa transparéncia a luz infravermelha média e 6tima
resisténcia a fluéncia (Anggono, 2005).

A mulita possui aplicagées como material refratdrio no setor metallrgico,
sendo utilizada em fornos elétricos e em fornos de inducdo. Na inddstria do vidro, é
bastante utilizada em tanques para fundi¢do do vidro. E frequentemente utilizada em
placas e pinos usados na queima de porcelanas e em revestimentos para as mais
variadas aplicagOes. Nos ultimos anos, o potencial da mulita passou a incluir aplicacdes

em matrizes para o desenvolvimento de materiais compdsitos para elevadas
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temperaturas, componentes de turbinas, revestimentos protetores para reatores e
janelas de infravermelho especiais para fornos de altas temperaturas (Anggono, 2005).

Corpos ceramicos de mulita podem ser produzidos de diversas formas, como
pela sinterizacdo da mistura de pds de alumina e silica ou também pela calcinacdo de
minerais contendo esses 6xidos em suas estruturas, como é o caso da caulinita. Outro
método utilizado industrialmente é a sinterizacdo do pd comercial de mulita, obtido
pela fusdo do quartzo e alumina em forno elétrico a arco (Coutinho, 2007).

Neste trabalho foram estudadas e desenvolvidas diferentes rotas de producao
de pegas de mulita de acordo com a necessidade da Jomon Ceramicas Avangadas,
empresa interessada no desenvolvimento tecnoldgico proposto. Os materiais
ceramicos resultantes foram caracterizados e avaliados utilizando os seguintes
critérios: resisténcia mecanica, caracteristica microestrutural, viabilidade técnica e
razdo custo/beneficio. Nesse contexto, foi realizada a caracterizagdo microestrutural e
de fases presentes dos materiais obtidos, além de medidas de dureza, resisténcia a
flexdo, densidade e porosidade aparente. Foram avaliados, ainda, os custos do

processo e das matérias primas envolvidas.
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2 OBJETIVOS

Este trabalho tem como principais objetivos:
= QObtencdo de corpos ceramicos de mulita partindo de trés processos de
sinterizagao distintos.
= Caracterizacdo da microestrutura e das propriedades mecanicas dos
corpos de prova de mulita obtidos.
= Comparagdo da relagdo custo/beneficio dos diferentes processos de

obtencdo de mulita desenvolvidos.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Mulita

A mulita foi descoberta na ilha de Mull na Escdcia e sua ocorréncia é muito rara
na natureza, o que explica a necessidade de sintetiza-la. A sua formacdo na ilha de
Mull deve-se provavelmente a atividades vulcanicas, onde, depdsitos de minerais
argilosos eram aquecidos a elevada temperatura pelo contato com o magma,
formando a fase mulita (Schneider, 2007).

A mulita é o Unico composto cristalino termodinamicamente estdvel no sistema
Al203 - SiO2 a pressao atmosférica. Devido a sua rara ocorréncia na natureza e por ser
confundida com o mineral silimanita, sua importancia como material ceramico foi
reconhecida apenas no século passado. Apenas a partir de 1970, quando estudos do
comportamento mecanico em amostras de mulita livre de fase vitrea comecaram a ser
realizados, suas propriedades foram devidamente reconhecidas (Coutinho, 2007;

Anggono, 2005).

- e B E 8
~ A~
p_— Y
/-n\ ﬁ\ ’.“\ o \(h— ; X '/
__._;\\\ P /

Figura 1 — Diferentes geometrias de pecas ceramicas de mulita.

3.1.1 Propriedades da Mulita

Nos ultimos anos, a importancia da mulita em aplicacGes tanto em ceramicas
convencionais como em ceramicas avancadas vem crescendo significativamente. Tal
importancia pode ser explicada por propriedades como: alta estabilidade térmica,

baixo coeficiente de expansdo e condutividade térmica, alta resisténcia a fluéncia,
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estabilidade quimica, densidade baixa, boa resisténcia mecanica e tenacidade
(Coutinho, 2007).
A Tabela 1 mostra algumas propriedades termomecanicas da mulita e de outros

materiais ceramicos avancados, medidas por (Schneider, 2007).

Tabela 1 - Propriedades termomecanicas da mulita e de outros 6xidos ceramicos avangados (Schneider, 2007).

Propriedade Tialita Cordielita Espinélio a-Alumina Zirconia Mulita
Composigo Al203-TiO2 2Mg0-2A1203-55i02 MgO-Al203 Al203 ZrO2 3A1203-2Si02
Ponto de fusdo (°C) 1860 1465 2135 2050 2600 =1830
Densidade (g.cm’3) 3.68 2.2 3.56 3.96 5.60 =3.2
Expansdo Eirmls? linear <1 <0 9 3 10 <45
(x107°°C™)
Condutividade térmica
kcalm™h™'°C™
20°C 1.5-2 =10-15 13 26 15 6
1400°C 25 - 4 4 2 3
Resisténcia mecanica 30 120 180 500 200 =200
(MPa)
Tenacidade a flrz/a';ura Kic . <15 . <45 24 <25
(MPam''*)

* Caso ndo indicado, os valores foram medidos a temperatura ambiente.

Devido a sua otima resisténcia a fluéncia e resisténcia a compressdo em altas
temperaturas, a mulita tem sido usada em elementos submetidos a situagGes criticas
de temperatura. Essas propriedades sao afetadas significativamente com a presenga
de inclusdes vitreas, sendo que na auséncia destas, a mulita policristalina pode
conservar até 90% da sua resisténcia mecanica em temperatura ambiente, a 1500°C,
com boa resisténcia ao choque térmico e baixa condutividade térmica. Dependendo da
microestrutura da mulita, a baixa tenacidade a fratura pode ser considerada um fator
limitante para sua aplicacdo. Além disso, a estabilidade térmica em elevadas
temperaturas requer um contorno de grao livre de fase vitrea (Anggono, 2005).

A mesma cinética de difusdo lenta que dificulta o processo de sinterizacdo da
mulita, causa sua excelente estabilidade microestrutural em altas temperaturas. A fase
vitrea no contorno de grao tem efeito critico nas suas propriedades, podendo ocorrer
um rapido amolecimento da fase e o surgimento de microtrincas se a temperatura for
elevada. No caso da mulita, geralmente a fase vitrea € minima e, se houver, os danos
causados por este efeito sdo minimizados. De qualquer forma, a resiténcia a flexao da

mulita pode variar, podendo ser parcialmente explicada em termos da densidade
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alcangada, da morfologia dos graos formados e da presencga de fase cristalina e vitrea

adicional (Anggono, 2005).

3.1.2 Aplicacoes da Mulita

A mulita possui uma larga variedade de aplicacGes. Basicamente trés tipos de

ceramicas policristalinas de mulita podem ser distinguidos quanto suas aplicagdes:

3.1.2.1 Cerdmicas de mulita

Ceramicas de mulita tém sido largamente utilizadas tanto em aplicagdes
tradicionais como em avancadas. Podem ser citados como materiais importantes,
lougas, porcelanas, ceramicas de engenharia, refratarios, fornos, materiais resistentes
a fluéncia, substratos para conversores cataliticos, dispositivos eletronicos, e outros
materiais avangados (Schneider, 2007). A Figura 2 mostra um exemplo de aplicagdo

técnica da mulita como tijolo refratario de mulita fundida.

Figura 2 - Tijolo refratario de mulita fundida frequentemente utilizado em tanques de fundig¢do de vidro

(Schneider, 2007).

3.1.2.2 Revestimentos protetores de mulita

Muitos materiais metdlicos e ceramicos sofrem degrada¢ao quando expostos a
ambientes oxidantes, redutores ou outros ambientes quimicos agressivos em elevadas
temperaturas. Um projeto prevendo um revestimento superficial adequado para estas
condi¢cdes pode ser uma solucdo para este problema. A mulita tem obtido bons
resultados quando aplicada como revestimento em estruturas ceramicas para as mais

variadas situagdes, como ilustra a Figura 3 (Schneider, 2007).
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Figura 3 — a) Exemplo de aplicagdo técnica de revestimento de mulita em painel para veiculos espaciais. b)

Microestrutura de um plasma a vacuo de compésito C/C-Sic revestido com mulita. (Schneider, 2007).

3.1.2.3 Compdsitos de mulita

Este grupo de materiais inclui compdsitos com matriz de mulita e fibras de
mulita. O principal objetivo da pesquisa e desenvolvimento no campo de compdsitos
de mulita é a reducdo da fragilidade inerente do sistema pela aumenta da sua
tenacidade. Entretanto, muitos esforcos para melhorar o comportamento termo-
mecanico de matrizes de mulita tém sido realizados. Recentemente os estudos estdo
focados no desenvolvimento de compdsitos de matriz de mulita reforcados com fibras
continuas, principalmente de alfa-alumina e mulita. Aplicagdes importantes desses
compdsitos sdo em componentes e estruturas para turbinas a gds (protecdo térmica
para camaras de combustdo, cones de exaustdo), tubos de queima, e escudos térmicos

para veiculos espaciais. A Figura 4 mostra alguns exemplos de aplicacdes de

compdsitos de matriz de mulita.

(b)
Figura 4 - Exemplos de aplicagbes técnicas de compdsitos de matriz de mulita. a) Componentes e
estruturas de compdsitos de matriz de mulita reforgados com fibras de mulita. b) Pegas fabricadas com WHIPOX

para aplicagées em sistemas de combustdo de turbinas (Schneider, 2007).
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3.1.3 Composicdao quimica da Mulita

A mulita na sua forma natural é encontrada em uma faixa de solugdo solida
entre 57% a 60 % molar de AlO3 (69% a 73% em peso), enquanto que mulitas
sintéticas apresentam uma faixa maior de variagdao da quantidade de alumina. O
campo de estabilidade da solucdo sdlida pode variar de 71,8 a 74% em peso
(3A1203.2Si02 a 1,64Al1203.5i02). Mulitas metaestdveis formadas a partir da fusdo e
super-resfriamento possuem fracGes acima de 74% em peso, podendo ser estendida

até 84% em peso (Coutinho, 2007).

3.2 Diagrama de fases Al:0s - SiO:z

Na literatura existem divergéncias em relagdo ao diagrama de fases do sistema
alumina silica, principalmente em relagdo a faixa de solucdo sélida da mulita. Como
principais fatores que causam divergéncias quanto ao diagrama de fases do sistema
Al203 — Si0O2, pode se citar:

- condigdes experimentais devido a altas temperaturas;

- volatilidade da silica;

- taxa lenta de reacdo entre os sdlidos;

- erro de medida de temperatura.

Neste trabalho o diagrama da Figura 5, proposto por Aksay e Pask em 1975 sera
utilizado como principal referéncia. Segundo esses autores, a mulita 3:2, sob condi¢des
de equilibrio estaveis, funde-se incongruentemente a 1828°C (+10°C), apresenta um
peritético na composicdo de 72,3% em peso de alumina e seu campo de solucdo sélida
se estende de 71,8 a 74% em peso de alumina, a aproximadamente 1750 °C, onde a
mulita se forma por interdifusdo.

Em condicbes metaestaveis, a mulita se funde de forma congruente a 1890 °C
(¥10 °C) estendendo sua faixa de solucdo solida até 84% em peso de alumina. Esses
autores diferenciaram, através das variagdes na composicdo quimica e
microestrutural, a mulita estavel, formada pela difusdao quimica a temperatura
constante (71,8 a 74% em peso de alumina) mulita metaestavel, formada por
precipitacdo a partir da fusdo e resfriamento (acima de 74% em peso de alumina)

(Coutinho, 2007).
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Figura 5 - Diagrama de fases do sistema Al203 — SiO2 proposto por Aksay e Pask em 1975 (Magliano, 2010).

3.3 Processo de sinterizagdo

O processo de sinterizacao consiste na unido das particulas presentes no pd
através da formacdo de ligacGes quimicas entre elas por aquecimento a elevadas
temperaturas. Ocorre a diminuicdo da porosidade por difusdo e coalescéncia das

particulas, provocando um aumento na resisténcia mecanica e diminuicao do volume

(Souza, 2010).

A sinterizacdo ocorre por difusdao atébmica e tem como forca motriz a reducao

da energia livre de superficie, podendo ocorrer de diversas formas, como ilustra a
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Figura 6. O processo de difusdo atoOmica é termicamente ativado, sendo necessaria
uma energia minima para que ocorra o movimento atémico ou i0Gnico, portanto, a
sinterizacdo ocorre de forma mais rdpida em elevadas temperaturas. A taxa de
sinterizacdo pode ser dada pela medida da razdo X/D, onde X representa o tamanho
relativo do pescoco e D, o diametro da particula, como mostra a Figura 7 (Coutinho,
2007).

Difusédo
Superficial

Difusédo
Volumétrica f: ~_ Escoamento
| Viscoso

Difusao

Aderéncia p/ Contorno de Grio

Difusao

- o

Evaporacédo e
Condensacgao

Figura 6 - Diferentes mecanismos de movimento atdmico durante o processo de difusdo (Coutinho, 2007).

Pescoco

Particula A Particula B

Figura 7 - Figura esquematica mostrando a taxa de sinteriza¢do, dada pela da razdo X/D, onde X representa o

tamanho relativo do pescogo e D, o didametro da particula (Coutinho, 2007).

O processo de sinterizacdo pode ser dividido nas seguintes etapas: inicial,
intermediaria e final, que é mostrada esquematicamente na Figura 8. Na etapa inicial,
as ligagOes ocorrem através do contato entre as particulas e, conforme a densificagao
se processa, novos contatos vdo se formando. Na etapa intermedidria ocorre a
formacdo de poros abertos continuos e a taxa de sinterizacdo diminui continuamente.
No estagio final da etapa intermediaria ocorre o crescimento de grdao, com a

transformacdo dos poros em formas esféricas e isoladas. Durante a etapa final, ocorre
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o fechamento dos poros esféricos, que se reduzem através do movimento de difusdo

de vacéancias para os contornos de grao (Coutinho, 2007).

(d) (c)

Figura 8 - Desenvolvimento da microestrutura durante a sinterizag¢io. a) Inicio da ligacdo entre as particulas b)

etapa inicial de sinterizagdo c) etapa intermediaria de sinteriza¢do d) etapa final de sinteriza¢do (Coutinho, 2007).

3.3.1 Sinterizacdo em fase liquida e em fase sdélida

Existem, basicamente, dois tipos de sinterizacdo: sinterizacdo em fase sdlida e
sinterizacdo em fase liquida. Na sinterizacdo em fase sdlida, o material e transportado
sem a presenga de nenhum tipo de liquido na estrutura e é transferido para regides de
contato de particulas vizinhas. Na sinterizacdo por fase liquida, a sinterizacdo ocorre
pela formagao de um liquido na estrutura que possui papel decisivo no mecanismo de
sinterizacdo e no aspecto final da estrutura sinterizada. Em resumo, pode-se dizer que
a sinterizagdo por fase liquida é mais rapida e fecha a estrutura mais facilmente, sendo

bastante atraente na consolidacdo de materiais de dificil sinterizacdo e para obtencdo
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de materiais compdsitos (Coutinho, 2007). Entretanto, pode ocorre a retencdo de fase
liquida solidificada entre as particulas, resultando, muitas vezes, na diminuicdo da

resisténcia mecanica do material (Souza, 2010).

3.4 Processos de obtencdo de Mulita

A mulitizagdo ocorre pelo mecanismo de nucleacdo e crescimento, e esta ligada
diretamente com o aumento de temperatura, que causa a interdifusao dos ions nas
interfaces entre as particulas de alumina e silica. Forma-se um liquido silico-aluminoso
através da difusdo dos ions da alumina para dentro das particulas de silica.
Aumentando a temperatura, a concentracdo de ions de aluminio aumenta até as
quantidades de ions de aluminio e silicio atingirem a propor¢ao estequiométrica da
fase. Inicia-se assim a nucleagdo da mulita, seguida pelo seu crescimento que ocorre

por difusdo e precipitacdao (Magliano, 2010).

3.4.1 Sintese de mulita

Usualmente sdo utilizados dois métodos para aumentar a quantidade final de
mulita: aumento da temperatura do tratamento térmico e/ou reducdo da temperatura
de inicio da reagdo de mulitizagao, de forma que o ultimo é geralmente mais viavel
economicamente e de grande interesse para a industria de refratarios. A reducdo da
temperatura de inicio da reagdo pode ser obtida por formas distintas, tais como as

descritas a seguir.

3.4.1.1 Utilizagdo de matérias-primas mais reativas

A utilizacdo de matérias-primas mais reativas, com elevadas areas superficiais,
favorece a etapa de dissolugdo, ndao sendo necessarias temperaturas tao elevadas para
que quantidades suficientes de ions aluminio sejam dissolvidas no liquido, ja que a
energia necessaria para a quebra da estrutura liberando ions ao liquido é menor

(Magliano, 2010).

3.4.1.2 Utilizagdo de fontes silico-aluminosas

A utilizacdo de fontes silico-aluminosas em que as espécies envolvidas (Si, O e
Al) se encontram em contato intimo facilita a obtencdo de mulita, pois neste caso, ndo

ha necessidade de dissolver a alumina, que é a etapa mais lenta do processo em
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temperaturas ndo tao elevadas (Magliano, 2010). O inconveniente do uso de alumino-
silicatos é a presenca de outros ions que levam a introducdo de impurezas no

sinterizado.

3.4.1.3 Adigdo de agentes mineralizadores da fase

A adigdo de agentes mineralizadores diminui a temperatura de inicio da reagao
pela eliminacdo da etapa de nucleacdo da mulita. Os ions aluminio dissolvidos no
liqguido precipitam nas sementes de mulita previamente formadas, sem a necessidade
da saturacdo do liquido, permitindo o crescimento dos grdos de mulita a baixas

temperaturas (Magliano, 2010).

3.4.2 Efeito das impurezas

Resultados ndo tdo claros e muitas vezes contraditérios sobre impurezas em
sistemas contendo diferentes fontes de AlLOs e SiO. podem ser encontrados na
literatura. Em geral a presenca de impurezas reduz a temperatura de formacdo do
liquido silicoso metaestavel e diminui sua viscosidade favorecendo a mulitizacao.

O formato dos cristais de mulita é influenciado pela quantidade e o tipo de
impurezas. Devido ao abaixamento da energia de superficie em certas dire¢cdes do
cristal causada pela presenga de impurezas, ocorre o crescimento preferencial nas
outras dire¢cdes, com a formacdo de graos no formato acicular. Por outro lado, o
crescimento de graos grandes e arredondados ocorre na presenga de impurezas pouco
solluveis na fase cristalina, de maneira que permanecem em solucdo no liquido silicoso,
diminuindo sua viscosidade e acelerando a difusdo. A Figura 9 mostra as morfologias
de grdos de mulita formados a partir de diferentes fontes precursoras (Magliano,

2010).
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Figura 9 - morfologias de grdaos de mulita formados a partir de (a) fontes puras, (b) caulim e a-Al203 e (c)

unicamente caulim (Magliano, 2010).

3.4.3 Mulita obtida através da sinterizacao reativa de alumina e silica

A obteng¢do de mulita por sinterizagao reativa € um processo convencional que
consiste na mistura de matérias-primas, tais como: éxidos, hidréxidos, sais e silicatos.
A mulitizagdo ocorre através de reagdes no estado sélido ou pela interdifusdao de
atomos de aluminio, silicio e oxigénio através da fase liquida transiente do material
precursor. Entre a temperatura de 1600 a 1700°C, ocorre a mulitizagao intensiva. Para
diminuir a temperatura de mulitizacdo, sdo necessdrios sistemas com misturas
atémicas da alumina e silica. A temperatura ideal de sinterizagao pode variar, sendo
gue em temperatura inferiores ndo ocorre a densificacdo completa do material e em
temperatura muito elevadas ocorre o crescimento secundario de grao, prejudicando as
propriedades do sinterizado (Coutinho, 2007).

Devido a baixa taxa de difusdao do sistema alumina silica, a mulita ndo é um
composto facilmente sinterizdvel, de forma que a energia de ativagdo para a
densificagdo apresenta valores muito elevados. Uma alta densificagdo pode ser

alcangada em temperaturas bastante elevadas (>1700°C), devido a lentid3ao da difusao

dos ions Al*"e Si**. A utilizacdo de pds finos, com grande &rea superficial e
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distribuicdo granulométria adequada, € uma maneira de aumentar a reatividade e
melhorar o comportamento da sinterizagao.

A sinterizacao da mulita pode ser dividida em trés estagios diferentes, sendo
gue cada um deles ocorre em um dada temperatura e é acompanhado de mudancgas
geométricas dos pds compactados durante a etapa de densificagdo. A etapa
intermediaria pode ser considerada a mais importante, pois é quando ocorre o
crescimento de grao, acompanhado da formagao de poros fechados e isolados.

De acordo com a quantidade de alumina presente nos materiais precursores
pode-se prever as caracteristicas dos produtos formados e o desenvolvimento do
processo de sinterizacdo. Composicoes contendo entre 60 e 65% em peso de alumina
produzem alta densificagdao, devido a grande quantidade de fase liquida presente na
temperatura de sinterizacdo. Para composicdes entre 71,8 e 74% em peso de alumina,
produtos com altas densificacdo, porem, baixa velocidade de sinterizacdo sdo
alcancados. Composicdes com percentual 2 75% em peso de alumina formam
produtos com baixa densificacdo e baixa velocidade de sinterizacdo, devido a auséncia
da fase liquida. A taxa de sinterizagdo também é dependente da distribuigao

homogénea e uniforme de particulas finas de pés compactados (Coutinho, 2007).

3.4.4 Mulita obtida através da caulinita

Até temperaturas em torno de 150°C ocorre a evaporacdao da agua presente
entre as lamelas da estrutura do caulim ou adsorvida nas superficies das particulas.
Essa perda de 4gua é endotérmica e resulta em uma perda de peso significativa.

Em torno de 450°C, a agua estrutural é liberada, resultando na formacdo do
metacaulim. Neste caso, a liberacdo da dgua também é acompanhada por uma perda
de peso através de uma reagdo endotérmica. Para a caulinita, Al203.2Si02.2H20, essa
perda deve ser de 13,9% em peso, o que acontece na pratica para alguns tipos de
caulinitas de elevada pureza. Apds a desidratagao, o metacaulim aparece amorfo na
difracdo de raios-x e ele ndo sofre reidratacdo espontanea quando em contato com a
agua, permanecendo estavel até 980°C.

Conforme o metacaulim é aquecido, ele sofre uma transformacdo estrutural
em torno de 980°C, sendo esta uma temperatura de interesse para sintese da mulita.

Nesta etapa é possivel observar principalmente a formagdo de uma fase espinélio e,
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silica amorfa e uma pequena fracdo de mulita nanocristalina. O processo é exotérmico
e ndo é acompanhado de perda de massa.

A pequena fragao de cristais de mulita formados a 980°C continua crescendo de
forma lenta. Esse crescimento é acompanhado pela diminuicdo da fase espinélio. A
formagdo de mulita ocorre de fato na temperatura de 1200°C, com uma segunda
reacao exotérmica. A mulita formada nessa etapa possui a composicao de 3Al.0:.2Si0,
com aproximadamente 72% em peso de alumina e 28% em peso de silica, sendo que a
mulita formada nessa etapa contém toda a alumina presente na caulinita original,
enquanto a silica encontra-se dividida entre a fase amorfa e a fase mulita. A sequéncia
no aguecimento gera um aumento nos graos de mulita formados e pode resultar na
cristalizacdo da silica na forma cristobalita (Shackelford, 2008). As diferentes reacdes
que ocorrem durante o aquecimento da caulinita podem ser descritas pelas seguintes
reagGes (Coutinho, 2007):

300-600°C
A41,0,.285i0,2H,0 —  A1,0,.25i0, +2H,0
caulinita netacanlim

025-1050°C

2(41,0,.25i0,) = 241,0,.38i0,,, + SiO,
fase espinélio sihca amorfa

>1100°C

3(241,0,35i0,) —> 2(3A41,0,.25i0,,) +55i0,

mmlita 3:2 silica amorfa

>1200°C

10y omoy —> SiO

2(cristobalita)

A presenca de grande quantidade de fase vitrea é prejudicial para as
propriedades mecanicas da mulita preparada a partir da caulinita, portanto, uma boa
opcao é adicdo de Al203 junto da caulinita de maneira a consumir a quantidade de SiO2

em excesso e aumentar a quantidade de mulita formada.

3.4.5 Mulita obtida por eletrofusao

O termo mulita eletrofundida esta relacionado com mulitas obtidas a partir da
fusdo das matérias prima em um forno elétrico em temperatura acima de 2000°C,
seguido da cristalizagdo da mulita durante o resfriamento do fundido. As matérias

primas para a obtencdo da mulita fundida sdo alumina, areia de quartzo, cristais de
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rochas e silica fundida. Para mulitas fundidas de baixa qualidade, bauxita ou misturas
de alumina e caulinita também podem ser utilizadas (Anggono, 2005).

Através deste método é possivel a obtencdo de mulita de alta pureza e alta
densidade. A taxa de resfriamento utilizada e a relagdo de peso Al.0s/SiO. definem a
microestrutura formada, de forma que relagdes médias formam graos aciculares,
enquanto que relagdes baixas ndo provocam a formagdo de mulita e em relagdes altas
ha a formacdo de grdos arredondados. Para relagdes Al.0:/SiO. extremamente altas

ocorre a precipitacdo de fase a-Al.Osem uma matriz de mulita (Magliano, 2010).

3.5 Matérias-Primas para obtencdo de corpos sinterizados de

Mulita

3.5.1 Alumina

O o6xido de aluminio, Al203, é uma das matérias-primas mais utilizadas para
producdo de ceramicas e é produzido a partir da bauxita utilizando, principalmente, o
processo Bayer. A alumina pode ser produzida em diferentes granulometrias, formatos
e quantidades de impurezas, de acordo com a aplicacdo de interesse. A principal
impureza é o Na,0, podendo chegar a até 0,5% em peso. O tamanho de particula pode
ser ajustado de 0,1 até 25 um. A Figura 10 mostra uma refinaria que produz alumina
da bauxita pelo processo Bayer. As etapas do processo Bayer sao as seguintes (Barry,

2007):

Figura 10 - Refinaria de alumina Alcoa em Nery na Australia (Barry, 2007).
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3.5.1.1 Beneficiamento fisico

No primeiro estagio, a bauxita, que se encontra em granulagdao grosseira, é
diminuida a particulas <1 mm, aumentando a darea superficial das particulas e
consequentemente diminuindo o tempo de processamento das reagdes quimicas das

etapas seguintes.

3.5.1.2 Digestdo

A bauxita grosseira do solo é tratada com uma solugdo de hidréxido de sédio
(NaOH) na temperatura de 150 a 160°C e pressdo de 0,5 MPa. A maior parte da
alumina hidratada vai para a solugdo como aluminato de sédio, como mostra a
equacdo abaixo:

Al(OH),, NaOH,,, —Na'wy AI(OH), u)

(aq)

3.5.1.3 Filtragdo

Impurezas solidas, como SiO:, TiOz, e Fe20s, ndo sdo dissolvidas e sdo separadas

por filtragao

3.5.1.4 Precipitagdo

Depois do resfriamento, a solugao de aluminato de sdédio é semeada com
gibsita (ocorréncia natural do hidroxido de aluminio, Al(OH)s). A reducdo do pH da

solugdo através do borbulhamento de CO2 auxilia a precipitagao.

3.5.1.5 Lavagem

O precipitado é novamente filtrado e lavado com o objetivo de diminuir a

guantidade de sddio presente.

3.5.1.6 Calcinagdo

O po é calcinado na temperatura em torno de 1100°C a 1200°C para converter
o hidroxido pra forma de 6xido na forma de aglomerados de pequenos graos, em
torno de 5 a 10 um de diametro. A equacgao a seguir mostra a reagao de calcinacdo:

2Al(OH); , — ALO, , H,0
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3.5.1.7 Moagem

Na ultima etapa, o pé é moido até obter o tamanho de particula e distribuigao
granulométrica desejada. A alumina produzida por este processo possui pureza
299,5%, e a maior contaminacdo é o Na:0, podendo conter pequenas quantidades de
SiO2. Nestas condigdes, o nivel de pureza é adequado para muitas aplicagdes, porém,
para aluminas com nivel de pureza 299,99%, rigorosas condi¢cdes de controle do
processo sdo aplicadas. O preco padrdo da alumina calcinada é de $0.60/kg, mas pode

chegar a até $5.00/kg para elevadas purezas.

3.5.2 Silica

A silica é uma matéria prima muito importante na industria de ceramicos,
principalmente usada na producdo de vidro, de materiais eletrénicos e poliméricos. A
maior fonte de silica é a areia, sendo que as fontes podem conter até 99,8% em peso
de silica e sdo comumente chamadas pela indUstria de areia industrial ou areia de
silica. Areias sdo produzidas pelo beneficiamento fisico de rochas através da trituracao
e podem ter uma composi¢ao quimica que varia, dependendo do tipo de rocha que ela
foi extraida. O quartzo, principal mineral de silica, € um constituinte de rochas igneas
como o granito e pode ser encontrado também em rochas metamarficas. A rocha de
guartzo é a forma natural mais pura da silica, permitindo a obtencdo de silica com
pureza de 99,9%.

A estrutura da silica consiste no compartilhamento de tetraedros em uma rede
tridimensional. Quando arranjados de forma regular, esses tetraedros formam uma
estrutura cristalina, podendo se apresentar sob trés formas polimérficas: quartzo,
cristobalita e tridimita As inversdes polimérficas ocorrem em altas temperaturas,
apresentando variagdes de volume e consequente mudangas de densidade. As
estruturas apresentadas pela silca sdo abertas, ou seja, os atomos ndo estdo
densamente compactados, consequentemente, a silica possui baixa densidade. Sua
temperatura de fusdo é em torno de 1710°C (Callister, 2002).

A Tabela 2 mostra as formas polimorficas da silica e seus respectivos sistemas

cristalograficos e densidades.
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Tabela 2- Formas polimérficas da silica e seus respectivos sistemas cristalograficos e densidades (Coutinho, 2007).

Modificacdes | Sistemas Cristalograficos | Densidades (gem-

B-quartzo trigonal 2.65 (20°C)
o-quartzo hexagonal 2.53 (600°C)
y-tridimita ortorrombica 2.26 (20°C)

- tridimita Hexagonal
o- tridimita Hexagonal 2.22 (200°C)
p- cristobalita Tetragonal 2.12(20°C)
a- cristobalita cubica 2.20 (500°C)

3.5.3 Caulim

O termo caulim, também conhecido como “china clay”, deriva da palavra
chinesa kauling (colina alta) devido a colina de Jauchau Fu, onde o material era obtido,
ha muitos anos atras. E um dos minerais mais importantes e abundantes do topo da
crosta terrestre (até 10 metros de profundidade). Sua primeira aplicacdo industrial foi
ha muitos séculos, na fabricagao de artigos ceramicos e de porcelana. A partir da
década de 1920, o caulim passou a ser utilizado na industria de papel e da borracha.

O caulim é um material formado por um grupo de silicatos hidratados de
aluminio, principalmente caulinita e haloisita, podendo, também, conter outros
minerais do grupo da caulinita. Outras substancias na forma de impurezas e em
quantidades bem variadas podem ser encontradas no caulim, como, por exemplo, o
guartzo, mica, feldspato, dxidos de ferro e titanio, etc. A fdrmula quimica dos minerais
do grupo da caulinita € Al203.mSiO2.nH20, onde m variade 1a3 ende2a4dea
composicao quimica do caulim é geralmente expressa em termos de 6xidos dos varios
elementos presentes.

Além das diversas aplicagGes industriais que ja existem, diversas outras estdo
sendo pesquisadas e desenvolvidas para o caulim. E um mineral com caracteristicas
especiais, tais como: coloracdo branca, maciez, pouco abrasivo, baixa condutividade

térmica e elétrica e custo relativamente baixo devido sua abundancia. Como principais
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aplicacdes do caulim, podemos citar: como agente de enchimento (filler) no preparo
de papel e como agente de cobertura (coating) para papel “couché”. Também tém
sido bastante utilizado na fabricacdo de materiais refratdrios, plasticos, borrachas,

tintas, adesivos, cimentos, etc. (Silva, 2001).
3.6 Métodos experimentais de andlise

3.6.1 Caracterizacdo de materiais por difracao de raios-X

Através do método de caracterizagdo por difracdo de raios X é possivel realizar
um estudo da cristalinidade do material pela determinagao do parametro de rede e do
tipo de rede cristalina. Também pode ser realizada a determinacdo das fases cristalinas
presentes no material e a determinagdo quantitativa da fragdo em peso das fases
cristalinas em um material multifasico (Callister, 2002).

A técnica da informacgGes sobre a distancia entre os planos cristalinos regulares
do material (Figura 11), que é préxima ao comprimento de onda dos raios X. Quando
um feixe de raios X incide em um material sélido, uma fracdao desse feixe se espalha
em todas as diregdes em fungdo dos elétrons de cada atomo ou ion que se encontram
na trajetdria do feixe, ocorrendo interferéncias, tanto destrutivas quanto construtivas
entre os raios espalhados. Quanto um feixe de raios X incide segundo um angulo bem
determinado em relacdo a uma dada familia de planos, os raios refletidos por planos
sucessivos dessa familia terdo uma diferenca de caminho correspondente a um
numero inteiro de comprimentos de onda, o que resulta em interferéncia construtiva
(Figura 12). O resultado deste fenOmeno é a ocorréncia de maximos de difracdo em
angulos que satisfazem a relagao de Bragg:

nA=2dsen@

Onde d é a distancia entre os planos de uma dada familia de planos e n € um numero
inteiro (usualmente igual a 1). O comprimento de onda da radiacdo é o A e 8 é angulo

de incidéncia (Coutinho, 2007).
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Figura 11- Representagdo de uma familia de planos em um sistema cristalino (Coutinho, 2007).
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Figura 12 - Demonstragdo de uma interferéncia construtiva na difra¢gdo de raios-X em um sistema cristalino

(Coutinho, 2007).

3.6.2 Analise granulométrica a laser

Existem diferentes técnicas para a determinacdo da distribuicdo granulométrica
com base em diversos principios fisicos e que medem propriedades distintas
relacionadas com o tamanho das particulas, sempre consideradas esféricas.

A utilizagdo da técnica de espalhamento de luz vem se tornando popular em
funcdo da simplicidade operacional, reprodutibilidade e por permitir a medicdo de
particulas com tamanhos que variam entre alguns nanometros até a ordem de
milimetros.

O Método de Espalhamento de Luz Laser, também chamado de Difracdo
Fraunhofer, utiliza, como principio, a interacdo de um feixe de luz com particulas em
um meio fluido.

Os materiais podem ser analisados no laser por via seca, onde o meio de
dispersao € o ar, ou por via Umida, com a formacdo de suspensées. O meio liquido,
com adicdo de determinada concentracdo de agente surfactante, desagrega os
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materiais com maior facilidade, diminuindo a tensao superficial entre as particulas, e,
em alguns casos, a mudanca do meio de dispersao pode até otimizar o processo de
analise, como, por exemplo, da agua para o alcool ou outros liquidos orgénicos.

A escolha do meio deve ser tal que haja “molhabilidade” das particulas, ndo
ocorram reacles entre o meio e a amostra (dissolucdo, aglomeracdo), ndo haja
toxicidade, para facilitar o descarte, seja de baixo custo, transparente e homogéneo, e
dissolva o agente surfactante com facilidade. Para facilitar a separacao das particulas
no meio, pode ser utilizada a desaglomeracdo fisica por meio de agitacdo por bomba
ou por ultrassom, ou pela conjunc¢do dos dois sistemas, entretanto, ha um limite de

tempo maximo de utilizagdo do ultrassom (Floréncio, 2006).

3.6.3 Ensaio de flexdo em trés e quatro pontos

Devido ao custo e dificuldades do ensaio de tracdo para ceramicos, a
resisténcia a tracdo é determinada pelo ensaio de flexdo. A Figura 13 ilustra as duas
geometrias possiveis para o ensaio. Além do custo mais baixo, a principal vantagem
deste ensaio sdo as formas geométricas simples dos corpos de prova (retangulares e

cilindricas).
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Figura 13 - Duas geometrias possiveis para o ensaio de resisténcia a flexao e os respectivos momentos maximo

em cada barra (Barry, 2007).

O teste de dobramento em quarto pontos é geralmente preferido, devido a
existéncia de uma extensa regido que recebe o carregamento mdaximo durante o
ensaio. A tensao maxima na superficie da barra no momento da ruptura é chamada de
maodulo de ruptura, or. Para uma barra elastica, isso estd relacionado com o momento

maximo na barra, M, da seguinte maneira:
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W é a espessura e B é a largura da barra. No caso do ensaio de flexdo de
ceramicas, essa equacdo so é valida quando a distancia entre os rolos do interior é
bem maior que a espessura da barra. Os outros termos também usados na equagao
incluem resisténcia a flexdo, resisténcia 3 fratura e resisténcia ao dobramento. E
importante ressaltar que existe uma variagdo grande nos valores medidos pelo ensaio.
A diferenca entre o tamanho de poro critico e a distribuicdo dos defeitos criticos nos
corpos de prova ensaiados é um fator determinante que contribui para essa variagao

(Barry, 2007).

3.6.4 Medida de dureza

A dureza de um material estd diretamente relacionada a sua resisténcia a
deformagdo plastica e, consequentemente, ao tipo de ligagdo e estrutura deste
material. LigagGes covalentes e idnicas podem formar materiais bastante duros.

Usualmente, a medida absoluta de dureza consiste em pressionar uma ponteira
de geometria bem definida e com dureza superior a do material que esta sendo
analisado (geralmente sdo utilizadas ponteiras de diamante). A superficie da amostra
deve estar perfeitamente plana e polida. O valor de dureza esta relacionado com a
relacdo entre a carga aplicada na ponteira e as dimensbes da impressao deixada na
amostra devido a deformacdo plastica, como ilustra a Figura 14. Para a escala de
dureza Vickers, a ponteira possui geometria piramidal de base quadrada, sendo a
dureza calculada pela equacdo abaixo:

v - P&
d’ (mm)
onde, P é a carga aplicada na ponteira e d é o comprimento médio das diagonais da

impressdo deixada na amostra (Souza, 2010).
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Figura 14 - Representagdo do processo utilizado para medida de dureza Vickers, onde a dureza é determinada

pelas dimensdes da impressdo gerada.

3.6.5 Medidas de densidade

Um dos métodos mais utilizados para medidas de densidade é o de
Arquimedes, o qual pode ser enunciado da seguinte maneira: “Um fluido em
equilibrio age sobre um monolito nele imerso (parcial ou totalmente) com uma forca
vertical orientada de baixo para cima, denominada empuxo, aplicada no centro de
gravidade do volume de fluido deslocado, cuja intensidade é igual a do peso do volume
de fluido deslocado” (Mazalo, 2001).

A densidade de uma peca estd baseada na relacdo entre a massa de um
monolito e a massa de um volume igual de liquido. A densidade relativa de um
monolito é uma caracteristica especifica de cada material e depende de sua
composicao quimica e do arranjo de seus elementos. Como a medida de densidade por
Arquimedes envolve somente medidas de massa, ela pode ser realizada com bastante
precisdo e exatiddo utilizando uma balancga analitica. Qualquer tipo de liquido pode ser
utilizado na medida, sendo a dgua o mais utilizado (Mazalo, 2001).

A densidade aparente, de um monolito (par) pode ser dada pela equacao:

m
seca
p AP f p dgua

(mﬂmida -m submersa )
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A densidade real (pr) e a porosidade aparente (Pa) sdao calculadas pelas

seguintes equacdes (Mazalo, 2001):

m
_ seca
p R — , IO dgua
(m seca m submersa )
(Mia = Mo
PA — limida seca 100
(mLimida —m submersa

3.6.6 Microscopia eletronica de varredura

Através deste método é possivel realizar uma analise microestrutural da forma
dos grdos, estruturas dos poros e fases presentes. A eficiéncia de uma andlise por
microscopia eletrénica depende dos acessdrios disponiveis no microscdpio, como por
exemplo, o EDS (Energy Dispersive System), que permite a realizacdo de microanalises
qualitativas e semi-quantitativas da composi¢cdo elementar em areas de analise bem
localizadas. A amostra deve ser necessariamente condutora, caso contrario, é feita
uma metalizagdo, onde um fino filme metdlico (geralmente ouro ou carbono) é
precipitado, em atmosfera a vdcuo, sobre a superficie da amostra ndo condutora.

Através desta técnica, sdo possiveis ampliagOes de até 300.000 vezes (Coutinho, 2007).
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 Defini¢do das rotas de obtencdo de mulita

A partir de estudos realizados de processos de sintese de mulita ja descritos
pela literatura, foram determinadas diferentes rotas de obtencdo de mulita através da
sinterizacdo de pds. A selecdo das rotas foi feita visando a producdo de pecas
ceramicas para aplicacdo refrataria, com o objetivo de obter as melhores propriedades
mecanicas possiveis, além de envolver diferentes tipos de matérias-primas precursoras
e consequentemente diferentes mecanismos de obtencdo de mulita. Outro critério
muito importante para a definicdo desta etapa foi a viabilidade da implementagao
dessas rotas na empresa, de forma a atender a estrutura operacional (equipamentos,
mdo de obra, espaco fisico) necessdria para o desenvolvimento dos processos
selecionados.

Trés diferentes rotas foram selecionadas e nomeadas como Rota 1, Rota 2 e Rota
3, sendo descritas da seguinte maneira:
Rota 1 - Obtencdo de mulita através da decomposicdo e sinterizacdo reativa da
mistura dos pds de alumina e caulim. A caulinita presente no caulim, matéria-prima
abundante e de baixo custo, se decompde termicamente em mulita e silica amorfa,
podendo o excesso de silica reagir com a alumina acrescentada para formagdo
novamente de mulita.
Rota 2 - Obtengao de mulita através da sinterizagao reativa do pd de a-alumina e silica
amorfa. Utilizacdo de duas matérias-primas de elevada pureza e reatividade, visando a
completa formacao de mulita através da reacdo no estado sdlido.
Rota 3 - Obten¢ao de mulita através da sinterizagdo do pd de mulita eletrofundida.
Utilizacdo de uma Unica matéria-prima, contendo a estrutura da mulita ja formada e

com boa sinterabilidade.

4.2 Pesquisa de mercado e selecdo das matérias-primas

Com as rotas de obtencdo de mulita definas, foi realizada uma pesquisa de
mercado das possiveis fontes de matérias-primas necessarias para os processos. Nesta
etapa, foram realizadas consultas a diferentes fornecedores e foram coletadas diversas

informacgdes, tais como: prego, caracteristicas técnicas dos pds, disponibilidade e
39



logistica de entrega e quantidade minima de compra. A partir destas informacdes foi
feito um apontamento das potenciais matérias-primas para o desenvolvimento do
trabalho. Para realizagao de pré-testes, amostras foram solicitadas aos fornecedores,
ou foram usados produtos que a empresa ja possuia em estoque. Apds esses testes, foi
realizada a compra de quantidades maiores das matérias-primas consideradas

adequadas para a sequéncia do trabalho.
4.3 Caracterizacdo dos pds de partida

4.3.1 Andlise granulométrica dos p0s

A analise granulométrica dos pds foi feita pelo método de espalhamento de luz
laser, utilizando um granulémetro da marca CILAS, modelo 1180 do Laboratério de
Materiais Ceramicos — LACER, da Escola de Engenharia da UFRGS. Utilizou-se agua

como solvente com agitagdo por ultrassom durante 60 segundos.

4.3.2 Analise das fases presentes dos pos de partida

A caracterizagdo cristalografica e das fases presentes nos pds de partida foi
realizada pelo método de difracdo de raios X no Laboratério de Altas Pressoes e
Materiais Avancados - LAPMA, do Instituto de Fisica da UFRGS, utilizando um aparelho
da marca Siemens, com gonidmetro tipo D500, com uma fonte de cobre e um
monocromador de grafite no feixe secunddrio. Foi utilizado um incremento de 0,05°,
com 1 segundo por ponto de aquisi¢cdo, e as medidas foram realizadas de 15 a 55°. As

fases presentes foram identificadas através do programa SearchMatch.

4.4 Beneficiamento das matérias-primas e preparacdo das

misturas dos pos

4.4.1 Moagem do pd de mulita eletrofundida

Foi realizada a moagem do pd de mulita eletrofundida com o objetivo de
diminuir o tamanho médio de grdo e, consequentemente, aumentar a reatividade do
p6 de partida. O processo foi feito em um moinho de bolas utilizando bolas de
alumina. Foi construida uma curva de moagem, onde a anadlise granulométrica era feita

a cada 24 horas e o tempo total de moagem foi de 72 horas.
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4.4.2 Mistura e adicao de ligantes

A mistura dos pds de alumina e silica amorfa foi feita de acordo com a
composicdo Al203/SiO2 de 3:2. A proporcdo de po de caulim alumina foi calculada a
partir da seguinte equagao:

2S8i0,.A1,0,.2H,0 + 2A1,0, — 3Al1,0,.2S510, + 2H,0

Antes da pesagem, os pds foram secos em estufa a 110°C durante 1 hora.
Também foi adicionada a mistura dos pés uma quantidade de 3% em peso de ligante
polimérico. A pesagem foi realizada em uma balanca com precisdo de 0,01g da marca
Gehaka, modelo BG4400. A homogeneizagdao dos componentes foi feita em um

moinho de bolas com bolas de alumina durante 4 horas por via Umida.

4.4.3 Secagem e preparagao dos pds para prensagem

A remogdo do excesso de agua presente na mistura foi feita em moldes de
gesso, seguida de secagem em uma estufa a 60°C. Os pedacos secos foram triturados e

passados em uma peneira com abertura de 250 um.

4.5 Prensagem e sinterizagdo dos corpos de prova

Para a producdo dos corpos de prova, a mistura dos pds de cada rota foi
prensada uniaxialmente a frio com uma pressdao de 30 MPa durante 5 segundos,
utilizando uma prensa hidrdulica da marca Enerpac, do LAPMA (Figura 15b). Os corpos
de prova para o ensaio de flexdo foram produzidos em uma prensa hidraulica do
LACER, utilizando os mesmos parametros.

O processo de sinterizacdo foi realizado em um forno resistivo, da marca
Lindberg (Figura 15a), utilizando diferentes condi¢des de sinterizacdo para cada rota,
como mostra a Tabela 3. Os ensaios posteriores de caracterizacdo das propriedades
foram realizados apenas para os parametros que determinaram os resultados

considerados mais adequados para cada rota.
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Tabela 3 - Parametros de sinterizagdo testados para as diferentes rotas de obtencdo de mulita

Parametros: Tax.a de Temperatura de Tempo de
aquecimento patamar (°C) patamar (horas)
Rota 1 - Caulim + Alumina
Processo 1 5°/min. 1500 1,5
Processo 2 5°/min. 1600 1,5
Rota 2 - Silica Amorfa + Alumina
Processo 1 5°/min. 1600 1,5
Processo 2 5°/min. 1600 4
Processo 3* 5°/min. 1600 1,5
Processo 4** 5°/min. 1600 1,5
Rota 3 — Mulita Eletrofundida
Processo 1 5°/min. 1400 1,5
Processo 2 5°/min. 1500 1,5
Processo 3 5°/min. 1600 1,5

*Foi acrescentada uma quantidade extra de 20% em peso de silica amorfa na mistura inicial.

**Utilizou-se um moinho de alta energia para efetuar a mistura dos pos.

Figura 15 - a) Forno resistivo utilizado para a sinterizagdo dos corpos de prova. b) Prensa hidraulica uniaxial

utilizada para a prensagem dos corpos de prova.

4.6 Caracterizagdo das fases presentes nos corpos cerdamicos
sinterizados

Nesta etapa, foram utilizados os mesmos parametros de medida, equipamento

e software do item 4.3.2.
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4.7 Caracterizacdo microestrutural dos corpos ceramicos

sinterizados

A caracterizacdo microestrutural dos corpos ceramicos de mulita foi feita no
microscopio eletrénico de varredura produzido por JEOL, modelo JSM-6060, do Centro
de Microscopia — CME, da UFRGS. Para a revelacdo dos contornos de graos, as
amostras foram submetidas a tratamento quimico com dacido fluoridrico concentrado,
seguido de tratamento térmico a 1500°C durante 1 hora (Elssner, 1999;

Viswabaskaran, 2003).

4.8 Medidas de densidade e porosidade

As medidas de densidade foram realizadas pelo método de Arquimedes, com
agua como liquido de imersdo, utilizando um aparato construido especialmente para a
realizacdo das medidas com as amostras submersas. Uma balanca com precisdo de
0.0001g, da marca Chyo, modelo JS-110, do LAPMA, foi utilizada para este
procedimento. A Figura 16 mostra a balanca e o aparato utilizado para a realizacao das

medidas.

Figura 16 - Balanga analitica e aparato utilizado para as medidas de densidade e porosidade pelo método de

Arquimedes.

4.9 Medidas de dureza

As medidas de dureza foram realizadas em um Microdurémetro da marca
Shimadzu, modelo M, utilizando uma carga de 100g e tempo de repouso da ponteira
sobre a amostra de 15 segundos (Figura 17). As distancias entre as impressdes foram

sempre maiores que o triplo do comprimento das suas diagonais.
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Figura 17 - Microdurometro utilizado para as medidas de dureza Vickers.

4.10 Medida da resisténcia de flexdo

A resisténcia a flexdao foi determinada pelo ensaio de flexdao a quatro pontos a
temperatura ambiente, utilizando corpos de prova no formato de barras retangulares
e com taxa de carregamento de 0,5mm/minuto. O ensaio foi realizado em uma
maquina da marca Shimadzu do LACER. A Figura 18 mostra a maquina utilizada para o
ensaio e a Figura 19 um corpo de prova no formato de barra retangular sendo

ensaiado.

Figura 18 - Maquina Universal de Ensaios da marca Shimadzu utilizada no ensaio de flexao em quatro pontos.
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Figura 19 - Corpo de prova durante o ensaio de flexdo em quatro pontos.

4.11Ensaio qualitativo de resisténcia ao choque-térmico

A comparagdo da resisténcia ao choque-térmico entre as amostras produzidas
pelas diferentes rotas foi feita através da andlise qualitativa a partir de um ensaio de
choque-térmico. O teste foi realizado com corpos de prova no formato de barras
retangulares aquecidos a 1000°C durante 10 minutos e resfriados em agua a
temperatura ambiente. Os corpos de prova foram ensaiados por diversos ciclos até a
fratura total, sendo realizada uma analise visual entre cada ciclo para a observacdo de
possiveis trincas. Para o aquecimento dos corpos de prova foi utilizado um forno

resistivo da marca Lavoisier, modelo 402 B (Figura 20).

Figura 20 - Forno resistivo da marca Lavoisier utilizado para o ensaio de choque térmico.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAOQO

5.1 Pesquisa de mercado e selecdo das matérias-primas

As informacdes coletadas a partir das cota¢Ges realizadas durante a pesquisa

de mercado sdo mostradas na Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada..

Tabela 4 - Informag6es de mercado para as matérias-primas utilizadas.

Informagdes do fornecedor
Produto . - Pedido Prazo de
Fabricante Localizagdo Prego /Kg Malha Minimo (Kg) entrega
Treibacher Salto-SP RS 3,18 #140 100 Imediato
Mulita

Elfusa Novo Hamburgo-RS RS 1,79 #120 100 Imediato

Eletrofundida
Washington Mills USA usD 2,33 #325 100 60 dias
Inducal Cagapava-RS RS 0,85 #400 100 Imediato
Caulim Monte Pascoal Itamaraju-BA RS 1,80 #325 25 Imediato
Brasil Minas Guarulhos-SP RS 1,74 #635 25 Imediato
Brasil Minas Guarulhos-SP RS 5,40 #635 100 Imediato

Silica Amorfa
Grace Davison S&do Paulo-SP RS 8,58 16 um 20 Imediato
Alumina Almatis Maua-SP RS 8,12 0,5 um 25 Imediato

Como fonte de caulim, foi selecionado o p6 da empresa Brasil Minas, apesar do
preco elevado, suas caracteristicas técnicas, tais como distribuicao granulométrica,
composicdo quimica e perda ao fogo estavam mais de acordo com a rota a ser
utilizada. A silica produzida pela Grace Davison foi selecionada, devido a sua menor
granulometria e elevada pureza. A Jomon Cerdmicas Avancadas ja possuia em estoque
o0 po6 de alumina submicrométrica de alta reatividade e pureza, produzido pela
empresa Almatis. O processo de fabricacdo da Jomon Cerdmicas Avancadas foi
adequado a esse po de alumina, ndo sendo de interesse da empresa mudar o
fornecedor, uma vez que isso, normalmente, significa mudanga na morfologia dos
grdos e na distribuicdo granulométrica, o que pode afetar o processo produtivo. As
dos diferentes materiais

composicdes quimicas fornecidas pelos fabricantes

selecionados estdo presentes na Tabela 5.

Tabela 5 - Composi¢es quimicas fornecidas pelas fabricantes das matérias-primas selecionadas para o trabalho

Composigdo Quimica
Material AL,O; : sfion Fe,0;
Mulita Eletrofundida - Treibacher 74,50% 25,00% Max. 0,50%
Caulim - Brasil Minas 43,50% 38,00% Max. 0,50%
Silica Amorfa — Grace Davison 0,02% 96,91% 0,43%
Alumina - Almatis 99,8% 0,03% 0,02 %
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Primeiramente foi selecionado o pé de mulita eletrofundida produzido pela
empresa Elfusa, devido ao seu baixo custo e localizacdo estratégica do fornecedor.
Porém, durante a realizacdo de pré-testes foram encontradas evidéncias de
contaminagdes, provavelmente metalicas, em uma amostra sinterizada a temperatura
de 1600°C, como mostra a Figura 21. Além disso, o difratograma da Figura 22 mostra a
presenca consideravel da fase a-alumina no pé. Uma nova amostra foi solicitada para a
empresa Treibacher e os testes preliminares se mostraram de acordo com a proposta

do trabalho.

Figura 21 - Comparagdo entre a sinterizagdo a 1600°C do p6 da Treibacher (esquerda) e Elfusa (direita), sendo

constatadas evidéncias de contaminagGes na peca produzida a partir do p6 da Elfusa.
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Figura 22 - Difratograma do p6 de mulita da Elfusa, onde foi identificada uma quantidade consideravel da fase

alumina.
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5.2 Caracterizagdo dos pos de partida

5.2.1 Analise granulométrica dos pos
A Tabela 6 mostra a distribuicdo granulométrica obtida a partir das medidas
realizadas nas diferentes matérias-primas selecionadas para serem utilizadas nesse

estudo.

Tabela 6 - Diametro médio de particula encontrado para os pos de partida.

Material D-10 D-50 D-90 Diametro
médio

Mulita Eletrofundida - Treibacher 2,80 um 37,37 um 92,22 um 43,41 um

Mulita Eletrofundida — Treibacher
0,59 um 2,90 pm 8,90 um 3,91 um

(72 horas de moagem)

Caulim - Brasil Minas 0,93 um 5,56 um 15,43 um 7,02 um
Silica Amorfa — Grace Davison 5,6 um 12,45 pm 27,21 um 14,17 um
Alumina - Almatis 0,07 um 0,31 um 2,23 um 0,48 um

O tamanho médio de particula encontrado para o pé de mulita eletrofundida
foi elevado. Esse fato se deve, provavelmente, ao fato do pé ser produzido para
aplicacdes como material abrasivo, ndo sendo necessario uma granulometria refinada
neste caso. Pegas sinterizadas a 1600°C, partindo dessa granulometria obtiveram
praticamente nenhuma densificacdo. Por este motivo, foi realizada a moagem do pé
em um moinho de bolas, para diminuir o tamanho de grdo e aumentar sua reatividade.
As medidas granulométricas das demais matérias-primas encontradas foram
satisfatorias. Os resultados do processo de moagem serdo descritos mais

detalhadamente no item 5.3.1.

5.2.2 Analise das fases presentes

A Figura 23 mostra o padrdo de difracdo de raios X do pd de mulita
eletrofundida da Treibacher, onde praticamente n3ao é possivel observar picos
residuais da fase a-alumina. A fase de mulita identificada possui uma quantidade de
Al,O3 maior que 74 % em peso de alumina, como previsto pelo processo de fabricacao

utilizado (Anggono, 2005).
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Figura 23 - Difratograma do de mulita eletrofundida produzido pela Treibacher.

O difratograma da Figura 24 corresponde ao do caulim, onde foi identificada

apenas a fase cristalina da caulinita com uma relagdo SiO2/AI20s3 igual a 2.
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Figura 24 - Difratograma do pé de caulim produzido pela Brasil Minas.

As Figura 25 e Figura 26 mostram, respectivamente, os difratogramas dos pos
de silica e alumina, podendo ser observada a estrutura amorfa da silica. Os resultados

de difracdo da a-alumina e silica amorfa encontrados estdo de acordo com a literatura.
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Figura 25 — Difratograma da silica produzida pela Perkasil podendo ser observado um padrdo caracteristico de

uma estrutura amorfa.
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Figura 26 - Padrao de difragdo encontrado para a alumina produzida pela Almatis.

5.3 Beneficiamento das matérias-primas e preparacdo das

misturas dos pos

5.3.1 Moagem do pd de mulita eletrofundida

Como resultado do processo de moagem do pé de mulita eletrofundida, foi

construida uma curva de Tempo de Moagem x Diametro Médio de Particula, como

mostra a Figura 27.
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Figura 27 - Curva de Tempo de Moagem X Diametro Médio de Particula construida a partir do processo de

moagem realizado.

A partir do grafico é possivel observar uma moagem com maior eficiéncia nas
primeiras 24 horas, onde o didmetro médio de particula passa de 43,41 um para 6,48
pm. As ultimas 24 horas praticamente ndo alteraram o tamanho médio de particula,

podendo ser considerado que o tempo de moagem de 48 horas ja seria suficiente.

5.4 Processo de sinterizag¢do dos corpos de prova

Os resultados da analise microestrutural e de fases presentes do processo de

sinterizacdo das trés rotas propostas no trabalho, sdo apresentados a seguir:

5.4.1 Analise microestrutural e das fases presentes dos corpos
sinterizados produzidos pela Rota 1
A rota 1 consiste na obtengao de mulita através da sinterizagao reativa da
mistura dos pos de alumina e caulim. A caulinita presente no caulim se decompde

termicamente em mulita e silica amorfa, sendo que a alumina reage com o excesso de

silica para formacdo novamente de mulita.

5.4.1.1 Evolugdo das fases durante a sinterizagdo

A evolucdo das fases presentes durante a sinterizacdo do pd de caulim e

alumina pode ser observada nos difratogramas da Figura 28.
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Figura 28 — Sequéncia de difratogramas mostrando a evolugdo das fases presente durante o processo de

sinterizagdo reativa do p6 de alumina e caulim (Rota 1).

O inicio da formacdo dos picos de mulita ocorre a partir da temperatura de
1100°C, ocorrendo um aumento nas suas intensidades até a temperatura de 1300°C,
mantendo-se os picos de alumina inalterados até essa temperatura. Pode-se atribuir
esse primeiro processo a mulitizacdo primaria, onde a estrutura do metacaulim se
transforma em mulita através de difusdo de curto alcance dos fons de Al**e Si**,
com liberacdo de silica e sem o consumo da fase a-alumina (Chen, 2000). Entre as
temperaturas de 1400°C e 1600°C a quantidade de mulita aumenta rapidamente,
enquanto a de alumina decresce da mesma forma, sendo considerado esse processo
como mulitizacdo secundaria. Nessa etapa a silica liberada na etapa anterior reage
com a-alumina formando a mulita (Chen, 2000). A 1600°C a reac¢do esta completa e a

Unica fase identificada no difratograma é a mulita.

5.4.1.2 Analise por microscopia eletrénica de varredura da estrutura final

As microestruturas dos corpos produzidos pela rota 1 e sinterizados a 1600°C,
foram caracterizadas com o objetivo de fornecer informacgGes sobre densificacdo,

tamanho e formato dos graos.
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A micrografia presente na Figura 29 mostra a superficie polida de um corpo
sinterizado, sendo observada a presenca de porosidade aberta, com poros de tamanho
relativamente pequeno e homogeneamente distribuidos. Na Figura 30, é possivel
observar que vdrias regioes da superficie apresentam um nivel de densificacdo
elevado, com graos bem unidos. A porosidade encontrada nas micrografias parece de
acordo com os resultados encontrados nas medidas de porosidade aparente no item

5.5.

Figura 29 — Micrografia da superficie polida da dos corpos sinterizados a 1600°C mostrando a porosidade

aparente, aumento 200X (Rota 1).
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Figura 30 - Micrografia da superficie polida dos corpos sinterizados a 1600°C mostrando a porosidade aparente,

aumento 5000X (Rota 1).

E possivel observar, nas micrografias apresentadas na Figura 31 e Figura 32, o
formato acicular dos graos na superficie polida das amostras. Esse formato elongado
dos graos é em virtude do processo de mulitizacdo secunddria, onde ocorre a

precipitacdo de mulita a partir da fase liquida transitéria, como descritos nos

resultados de (Brasileiro, 2010).
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Figura 31 - Micrografia da superficie polida dos corpos sinterizados a 1600°C mostrando o formato acicular dos

graos, aumento 11000X (Rota 1).

Figura 32 - Micrografia da superficie polida dos corpos sinterizados a 1600°C mostrando o formato acicular dos

graos, aumento 23000X (Rota 1).
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5.4.2 Analise microestrutural e das fases presentes dos corpos
sinterizados produzidos pela Rota 2

Na rota 2, a obtencdo de mulita foi realizada pela sinterizacdo reativa de fontes
puras de a-alumina e silica amorfa, visando a completa formagdao de mulita através da

reacao no estado sélido desses materiais.

5.4.2.1 Evolugdo das fases durante a sinterizagdo

No processo de sinterizacdo reativa do p6 de alumina e silica amorfa pode-se
observar, através dos difratogramas da Figura 33, que os picos de alumina ndo sofrem
alteragdes até 1400°C, demonstrando que a alumina se mantém inerte até essa
temperatura e ndo ocorre nenhuma formacdo de mulita, como previsto por (Kleeb,
2001). Em 1400°C picos grandes de cristobalita sdo observados, entendendo-se que a
silica amorfa do sistema inicial se transformou em cristobalita (Magliano, 2010).

O aumento na intensidade dos picos de mulita é observado entre as
temperaturas de 1400°C e 1600°C. Nessa faixa de temperatura os picos de alumina e
cristobalita perdem intensidade, evidenciando que a alumina esta sendo consumida no

processo de mulitizacdo.
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Figura 33 - Difratograma mostrando a evolugdo das fases durante o processo de sinteriza¢gdo da mistura de

alumina e silica amorfa (Rota 2).
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Os resultados de difracdo de raios X obtidos para as amostras sinterizadas a
1600°C, para quatro escolhas de parametros de sinterizacdo, podem ser observados na
Figura 34.

No primeiro processo de sinterizacdo, o tempo de patamar foi de 1,5 horas e
uma quantidade residual de alumina pode ser observada. Duas possiveis causas para
essa reacdo incompleta foram investigadas: escassez de silica no sistema e a lenta
cinética de reagao do processo de mulitizagdao, que é controlada pela taxa de difusao
dos ions de Al e Si, como descrito por (Magliano, 2010). Numa tentativa de acelerar a
cinética de reagdo, no segundo processo de sinterizagdo utilizou-se um tempo de
patamar de 4 horas. Nenhuma diferenca significativa na quantidade de alumina
residual pode ser observada entre os tempos de patamar de 1,5 e 4 horas. No terceiro
processo, uma quantidade de 20% a mais de silica amorfa foi utilizada na mistura
inicial, a fim de investigar se o residual de alumina ndo estava sendo causada pela falta
ou escassez de silica amorfa no sistema. Novamente, nao foram observadas diferengas

significativas na fase de alumina residual.
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Figura 34 - Resultados de difra¢do de raios-X obtidos para as amostras sinterizadas a 1600°C com quatro

varia¢des de parametros (Rota 2).

Finalmente, para verificar se a reagao nao estava ocorrendo completamente

por problemas de homogeneizac¢do dos pds, no quarto processo, a fim de aumentar a
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eficiéncia da mistura dos pds de partida e, consequentemente, melhorar o mecanismo
da reacdo de mulitizacdo (Coutinho, 2007), utilizou-se um moinho de alta energia da
marca Retsch, modelo PM100, durante 1,5 horas e velocidade de 150 rpm.
Novamente, a mulitizacdo incompleta foi constatada, com a permanéncia dos picos
residuais de alumina. Dessa forma, ficou claro que temperaturas acima de 1600°C ou
materiais mais reativos sdo necessarios para completar a reagcdo de mulitizacdo,
concordando com os estudos realizados por (Coutinho, 2007) e (Kleeb, 2001). Para a
empresa envolvida no trabalho, ndo é conveniente a utilizacdo de temperaturas

superiores a 1600°C.

5.4.2.2 Andlise por microscopia eletrénica de varredura da estrutura final

Assim como feito para os sinterizados produzidos pela rota 1, as
microestruturas dos corpos produzidos pela rota 2 e sinterizados a 1600°C foram
analisadas por MEV.

As micrografias mostradas na Figura 35 e Figura 36 apresentam a superficie
polida de um corpo sinterizado. E possivel observar um tamanho de poro maior e
consequentemente uma maior porosidade aparente em relacdo as micrografias das

amostras da rota 1 (1600°C), apresentadas na se¢do 5.4.1.2.

Figura 35 - Micrografia da superficie polida dos corpos sinterizados pela rota 2 a 1600°C mostrando a porosidade

aparente, aumento 200X (Rota 2).
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Figura 36 - Micrografia da superficie polida dos corpos sinterizados pela rota 2 a 1600°C mostrando a porosidade

aparente, aumento 5000X (Rota 2).

Nas micrografias da Figura 31 é possivel observar o formato arredondado dos
graos, tipico do processo de cristalizacdo da mulita por fluxo viscoso, sem a presenca

de fase liquida, como relata o trabalho de (Coutinho, 2007).

Figura 37 - Micrografia da superficie polida dos corpos sinterizados pela rota 2 a 1600°C mostrando o formato

arredondado dos graos, aumento 11000X (Rota 2).
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Figura 38 - Micrografia da superficie polida dos corpos sinterizados pela rota 2 a 1600°C mostrando o formato

arredondado dos graos, aumento 23000X (Rota 2).

5.4.3 Analise microestrutural e das fases presentes dos corpos
sinterizados produzidos pela Rota 3

A obtencdo de mulita pela rota 3 foi feita pela sinterizacdo do pé comercial de
mulita eletrofundida, onde as particulas do pd ja contém a estrutura da mulita

formada.

5.4.3.1 Evolugdo das fases durante a sinterizagdo

Os difratogramas obtidos para o processo de sinterizacdo do pd de mulita
eletrofundida produzido pela Treibacher podem ser vistos na Figura 39. Da
temperatura ambiente até a temperatura de 1100°C, os padrdes de difracdo da Figura
39 indicam uma fase residual minima de alumina. Em temperaturas acima de 1500°C,
observa-se o aumento na quantidade de alumina residual. Isso ocorre, provavelmente,
porque a mulita formada por eletrofusdo é produzida por um resfriamento rapido que
retém de forma metaestavel mulita com elevado teor de alumina (Anggono, 2005).
Quando o sistema em condi¢cGes de equilibrio metaestavel alcanca niveis de energia

suficientes (em temperaturas acima de 1100°C), inicia-se um processo de segregacao
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da alumina, que esta acima do seu limite de solubilidade na fase estavel de mulita, o

gue resulta em precipitacdo de alumina na matriz.
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Figura 39 - Difratogramas em diferentes temperaturas evidenciando o aumento da fase alumina nos corpos de

prova produzidos (Rota 3).

5.4.3.2 Andlise por microscopia eletrénica de varredura da estrutura final

A microestrutura dos corpos produzidos pela rota 3 e sinterizados a 1600°C é
discutida nesta secao.

E possivel observar na superficie polida, apresentada nas micrografias das
figuras Figura 40 e Figura 41, uma grande quantidade de porosidade aberta, finamente
dispersa e com pequena variagdo de tamanho dos poros. Novamente a analise das
micrografias coincide com os resultados de porosidade aparente medidos no item 5.5,

onde elevados valores foram encontrados para essa amostra.
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Figura 40 - Micrografia da superficie polida dos corpos sinterizados pela rota 3 a 1600°C mostrando a porosidade

aparente, aumento 200X (Rota 3).
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Figura 41 - Micrografia da superficie polida dos corpos sinterizados pela rota 3 a 1600°C mostrando a porosidade

aparente, aumento 5000X (Rota 3).

O formato arredondando dos grdos encontrados nas micrografias da Figura 42
e Figura 43 é semelhante aos da rota 2 (1600°C), porém, um tamanho de grdao maior

pode ser observado.
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Figura 42 - Micrografia da superficie polida dos corpos sinterizados pela rota 3 a 1600°C mostrando o formato

arredondado dos graos, aumento 11000X (Rota 3).
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Figura 43 - Micrografia da superficie polida dos corpos sinterizados pela rota 3 a 1600°C mostrando o formato

arredondado dos graos, aumento 23000X (Rota 3).
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5.5 Medidas de densidade e porosidade

Os resultados das medidas de densidades e porosidade aparente realizadas

pelo método de Arquimedes sdo apresentados na Figura 44.
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Figura 44 - Resultados das medidas de densidade e porosidade realizadas pelo método de Arquimedes.

As amostras produzidas pela rota 1 mostraram aumento da densidade entre as
temperaturas de sinterizagdo de 1500°C e 1600°C, provavelmente pelo fechamento
dos poros abertos, como é possivel observar pela grande diminuicdo de valores de
porosidade aparente obtidos. As amostras queimadas a 1600°C e produzidas pela
primeira rota foram as que obtiveram a maior densidade.

As medidas de densidade e porosidade aparente encontradas nas amostras
produzidas pela rota 2 a 1600°C, com o tempo de patamar variando de 1,5 horas para
4 horas, ndo mostraram diferencas significativas na densidade e porosidade medida.

As amostras produzidas pela terceira rota e sinterizadas a temperatura de
1500°C e 1600°C, tiveram um aumento de densidade proporcional a diminuicdo da
porosidade aparente medida. No entanto, foram as que apresentaram menor

densificagao entre as trés rotas investigadas.

5.6 Ensaio de flexdo

A Figura 45 apresenta os valores de resisténcia mecanica para os corpos de
prova ensaiados. Os valores de resisténcia mecanica encontrados ficaram entre 24 e

51 N/mm? (MPa). Os corpo de prova produzidos pela rota 1 e sinterizados a 1600°C
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foram os que obtiverem os melhores resultados, podendo este fato, estar ligado a
microestrutura acicular observada nas micrografias realizadas, concordado com os
estudos de (Magliano, 2010) e ao alto nivel de densificacdo observado nas medidas de
densidade e porosidade aparente.

Os piores resultados foram obtidos pelas amostras produzidas pela rota 3 e
sinterizadas a 1500°C, mostrando, novamente, uma direta relagdo com o nivel de
densificacdo alcancado, uma vez que os corpos de prova produzidos por essa rota
foram os que obtiverem os menores e os maiores valores de densidade e porosidade

aparente, respectivamente.
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Figura 45 - Valores de tensdo de ruptura encontrados para o ensaio de flexdo em quatro pontos.

5.7 Medidas de dureza

Os resultados das medidas de microdureza Vickers realizadas nas amostras
sinterizadas a 1600°C s3ao mostrados na Figura 46. Devido a dificuldades de realizar
impressdes em superficies muito porosas, nao foram obtidos valores confidveis de

microdureza para o restante das amostras.
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Figura 46 - Resultados das medidas de microdureza Vickers realizados nas amostras sinterizadas a 1600°C.

A diferenga significativa nos resultados das medidas pode ser relacionada
diretamente com a porosidade, sendo que as amostras produzidas pela rota 1 (Al203-
Caulim) e sinterizada 1600°C, que obtiveram as menores medidas de porosidade
aparente, foram as que apresentaram melhores resultados de dureza. O elevado
desvio padrao das medidas realizadas também pode estar relacionado com o alto nivel
de porosidade aparente das amostras, ocasionando erros de medidas na darea das

impressoes.

Figura 47 — Impressoes feitas para medida de microdureza Vickers em uma amostra produzidas pela rota 1 e

sinterizadas a 1600°C.

66



5.8 Ensaio qualitativo de resisténcia ao choque-térmico

O ensaio foi realizado utilizando para cada amostra dois corpos de prova no
formato de barras retangulares, os quais eram aquecidos a 1000°C e resfriados
abruptamente em agua a temperatura ambiente. Os dois corpos de prova de cada
amostra tiveram a ruptura no mesmo ciclo do ensaio, com exce¢do das amostras de
Al203-Si0z, sinterizada a 1600°C, que obtiveram suas rupturas, no oitavo e nono ciclo.
Em todos os ciclos ndo foram visualizadas trincas superficiais e o rompimento
aconteceu durante o manuseio das amostras, devido a baixa resisténcia mecanica que
elas adquiriram.

A Figura 48a mostra um corpo de prova sendo retirado do forno durante o
ensaio. A Figura 48b mostra corpos de prova rompidos apds um determinado niumero
de ciclos. Os resultados do ensaio qualitativo de resisténcia ao choque-térmico sao

mostrados na Figura 49.

Figura 48 -a) Corpo de prova sendo retirado do forno durante o ensaio de choque-térmico. b) Corpos de prova

rompidos apés um determinado numero de ciclos de choque-térmico.
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Figura 49 - Resultados do ensaio qualitativo de resisténcia ao choque-térmico.

As amostras produzidas pelas rotas 1 e 2 e sinterizadas a 1600°C foram as que
suportaram o maior nimero de ciclos. Essas mesmas amostras também foram as que
obtiveram os maiores resultados no ensaio de resisténcia a flexao.

Os piores resultados foram obtidos para as amostras produzidas pela rota 3
(1600°C). Os baixos valores encontrados podem estar relacionados com o residual de
alumina presente nessas amostras, ja que a alumina possui um coeficiente de
expansao térmica diferente da mulita, podendo essa diferenca atuar de forma negativa

para a resisténcia ao choque-térmico.

5.9 Avaliagdo da relacdo custos/beneficio de cada processo

Com o objetivo de estimar a competitividade de um produto fabricado a partir
dos diferentes processos, foi feita uma avaliagdo das relagdes custo/beneficio de cada
rota. As propriedades finais alcangadas, custos com matéria prima, consumos
energéticos de moagem e sinterizacdo foram levados em consideracao.

A comparacdo das relagées custo/beneficio foi feita de forma qualitativa,
devido as dificuldades de estimar a energia consumida em cada etapa do processo.
Além disso, o conjunto ideal de propriedades pode variar de acordo com a aplicacdo e
solicitacbes que o material sera submetido. A Tabela 7 apresenta as propriedades

finais e custos envolvidos nas trés rotas desenvolvidas durante o trabalho.
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Tabela 7 - Dados comparativos das propriedades e custos envolvidos nos trés processos desenvolvidos no

trabalho.

. Al203-Caulim | Al203-Caulim | Al203- SiO2 | Mulita Treibacher | Mulita Treibacher
Propriedades

1600-C 1500-C 1600-C 1600-C 1500-C
Densidade Asparente 2,77 237 2,46 22 1,88
(g/cm?)
Poros'da‘:; )Apare”te 6,19 22,73 13,08 29,63 39,23
Resisténcia a flexdo 51,19 44,77 49,62 45,56 24,37
(MPa)
Dureza (GPa) 10,61 - 6,01 3,64 -
Resisténcia ao choque- 8 6 85 s s

térmico (ciclos)

Al203-Caulim | Al203-Caulim | Al203- SiO2 | Mulita Treibacher | Mulita Treibacher

Custos/Consumos 1600°C 1500°C 16004C 1600C 1500°C
Matérias primas
4,97 4,97 8,49 3,18 3,18
(R$/Kg)
Tempo de moagem 4 4 4 52 52
(horas)
Temperatura de 1600 1500 1600 1600 1500

queima (°C)

A melhor relagdo custo/beneficio é observada para as amostras produzidas pela
rota 1, sinterizadas a 1600°C, que apresentam o melhor conjunto de propriedades
mecanicas, boa resisténcia ao choque-térmico e um custo moderado. E uma 6tima
alternativa para aplicacGes de elevadas solicitacGes do produto final.

A rota 1 (1500°C) e rota 3 (1600°C) apresentaram propriedades mecanicas
moderadas e custos reduzidos, sendo boas alternativas, quando o valor do produto
final é o fator mais determinante. A rota 2 ficou com a pior relacdo custo/beneficio

entre todas, principalmente pelo elevado prego das matérias primas.
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6 CONCLUSOES

As matérias primas selecionadas se mostraram eficientes para a producdo de
corpos sinterizados de mulita a partir das trés rotas proposta no trabalho. O processo
de sinterizagao utilizado proporcionou a densificagdo dos corpos de prova,
aumentando as propriedades mecanicas e promovendo a reagao entre os materiais
precursores.

Na rota 1 (Alumina-Caulim), o processo de mulitizagdo aconteceu por
completo, tanto em corpos sinterizados a 1500°C quanto em 1600°C. A rota 2
(Alumina-Silica) ndo proporcionou o consumo total dos materiais precursores, mesmo
na temperatura de sinterizacdo de 1600°C. Temperaturas acima de 1600°C ou matérias
primas mais reativas sdo necessdrias para a completa reacdo. O processo de
sinterizacdo da rota 3 (Mulita Eletrofundida) ocasionou o aumento da quantidade
residual de alumina a partir de temperaturas de 1000°C e mudanc¢as na composicdo
quimica da mulita presente no po de partida.

Os maiores valores de densidade e resisténcia a flexdo foram encontrados para
as amostras produzidas pela rota 1 (1600°C). As amostras produzidas pelarotale2e
sinterizadas a 1600°C obtiveram os melhores resultados no ensaio de choque-térmico,
o qual parece estar relacionado a resisténcia mecanica inicial dessas amostras.

A melhor relagdo custo beneficio foi apresentada pela rota 1 (1600°C). A rota 1
(1500°C) e rota 3 (1600°C) se mostraram uma boa alternativa para situaces de custo
minimo, oferecendo propriedades mecanicas razoaveis. Apesar dos resultados
encontrados servirem como uma 6tima referéncia, o método mais adequado sera o
gue melhor se adaptar as propriedades almejadas no produto final, levando em

consideracdo as solicitacGes durante o uso.
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7 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

-Caracterizagdao de propriedades térmicas dos corpos que apresentaram os melhores

resultados.

-Desenvolvimento de alternativas para aumentar o nivel de densificagdo das amostras

produzidas pela rota 3.
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