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RESUMO

A mulita é a Unica fase cristalina formada no sistema SiO2-Al,Os, sendo um material
refratario, com elevado ponto de fusdo, excelente resisténcia ao choque térmico,
resistividade elétrica e baixa condutividade térmica. Pode ser usada tanto em
aplicacbes tradicionais quanto avancadas. Para a sua obtencdo sdo necessarias
elevadas temperaturas e longos tempos de sinterizacdo, devido a necessidade de
alta energia de ativacdo para ocorrer a difusdo dos ions na rede da mulita. Para
otimizar o processo, pode ser usado precursores em po com tamanho de gréos
submicrométricos ou usar aditivos de sinterizacdo. Neste estudo foi usado como
aditivo o MgO, para obter a mulita por sinterizagéo reativa, a partir da mistura de
Al(OH)s e SIO:2 coloidal, e da mistura de Al2O3 e SiO2 coloidal. Para verificar o seu
efeito na mulitizacdo e sinterizacdo da mulita nessas composi¢cdes, foram
adicionadas 0,8; 1,6; 2,4; 3,1 e 3,9 % em peso de MgO. As composicdes foram
sinterizadas a 1350, 1450 e 1550 °C por 4 horas. Inicialmente as composic¢des foram
analisadas por dilatometria e analise térmica diferencial e termogravimétrica. E apds
sinterizacdo foram analisadas por difracdo de raios X, fluorescéncia de raios X,
medidas de densidade e porosidade aparentes, microscopia eletrbnica de varredura,
resisténcia a flexdo em trés pontos e espectroscopia de impedancia. Pelos
resultados obtidos, observou-se que a adicdo de MgO reduziu a temperatura de
mulitizacdo e a temperatura de sinterizacdo das composicfes estudadas, de 1400 °C
para em torno de 1350 °C. Além disso, observou-se que, quanto maior o teor de
MgO e a temperatura de sinterizacdo, maiores e mais anisotropicos sdo os graos de
mulita formados e maior é a sua resisténcia a flexdo. Sendo que a composi¢cdo M5
sinterizada a 1550 °C obteve o maior valor de resisténcia de 28 MPa. Houve uma
reducdo drastica da porosidade a 1450 e 1550 °C, ao contrario do que ocorreu a
1350 °C, podendo ser observado nas imagens de MEV e pelos valores de
porosidade aparente. Sendo que a composicao M5 sinterizada a 1550 °C obteve o
menor valor de porosidade de 2 %, sendo que a composicdo MO sinterizada na
mesma temperatura obteve 13,1 %. As composi¢cdes derivadas da mistura com
alumina, obtiveram microestruturas mais densas, com menor porosidade e maior
resisténcia a flexdo. A composicdo MAL sinterizada a 1450 °C, obteve o maior valor
de resisténcia no valor de 65,2 MPa, devido ao aparecimento da fase vitrea, que
reforcou a sua microestrutura. Com o aumento da quantidade de MgO, houve a
formacdo da fase espinélio, juntamente com a mulita, restando ainda a-alumina
residual em algumas composi¢cdes. No ensaio de espectroscopia de impedancia,
obteve-se apenas um semicirculo na representacdo de Nyquist, associado a
contribuicdo apenas do interior do grdo, com uma capacitancia em torno de 1011-10
12 F. Notou-se que a condutividade elétrica do material é dependente da temperatura
de ensaio, que quanto maior a temperatura maior a condutividade. Além do que, o
aparecimento de fases como, espinélio, alumina e fase vitrea favoreceram a
resistividade elétrica do material, consideravelmente.

Palavras-chave: mulita, aditivos, MgO, mulitizacdo, sinterizacdo, resisténcia a
flexdo, condutividade elétrica.



ABSTRACT

The mullite is the only crystalline phase formed in the SiO>-Al>O3 system, being a
refractory material with high melting point, excelente resistance to termal shock,
electrical resistivity and low termal conductivity. It can be used traditional and
advanced applications. High temperatures and long sintering times are required due
to the high activation energy required to diffuse the ions in the mullite network. To
optimize the process, power precursors with submicron grain size or using sintering
additives. In this study, MgO was used to obtain the reactive sintering mullite from
the mixture of Al(OH)s and coloidal SiO2, and the mixture of Al.Osz and coloidal SiO».
To verify its effect on mulitization and sintering of mullite in these compositions, 0,8;
1,6; 2,4; 3,1 and 3,9 wt% MgO were added. The compositions were sintered at 1350,
1450 and 1550 °C for 4 hours. Initially the compostions were analyzed by dilatometry
and differential termal and thermogravimetric analysis. After sintering, they were
analyzed by X ray diffraction, X ray fluorescence, apparent density and porosity
measurements, scanning eléctron microscopy, three-point flexural strength and
impedance spectroscopy. From the obtained results, it was observed that the
addition of MgO reduced the mulitization temperature and the sintering temperature
of the compositions studied, from 1400 ° C to around 1350 ° C. In addition, it has
been observed that the higher the MgO contente and the sintering temperature, the
larger and more anisotropic the mullite grains are formed and the greater their
flexural strength. The composition M5 sintered at 1550 °C obtained the highest
resistance value of 28 MPa. There was a drastic reduction of porosity at 1450 and
1550 °C, contrary to what happened at 1350 °C, which can be observed in the SEM
images and the values of apparent porosity. In which the composition M5 sintered at
1550 °C obtained the lowest porosity value of 2%, and the composition MO sintered
at the same temperature obtained 13,1%. The composition MAL sintered at 1450 °C,
obtained the highest value of resistance in the value of 65,2 MPa, due to the
appearance of the glassy phase, which reinforced its microstructure. With the
increase of the amount of MgO, there was formation of the spinel phase, together
with the mullite, remaining residual a-alumina in some compositions. In the
impedance spectroscopy test, only a semicircle was obtained in the Nyquist
representation, associated with the contribution of only the interior of the grain, with a
capacitance around 10'1-10'? F. It was noted that the electrical conductivity of the
material is dependent on the test temperature, that the higher the temperature the
higher the conductivity. In addition, the appearance of phases such as spinel,
alumina and vitreous phase favored the electrical resistivity of the material,
considerably.

Keywords: mullite, additives, MgO, mulitization, sintering, flexural strength, electrical
conductivity.
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1 INTRODUCAO

A mulita é um material refratério de propriedades Unicas, sendo a principal
fase cristalina formada no sistema binario silica-alumina. As pesquisas sobre a
mulita estdo aumentando devido ao seu conjunto de propriedades, como por
exemplo, alto ponto de fuséo, excelente resisténcia a fluéncia e ao choque térmico,
baixo coeficiente de expansdo térmica, boa refratariedade, baixa condutividade
térmica, boa inércia quimica, além de exibir uma excelente resisténcia elétrica. Ela é
usada em aplica¢Bes tradicionais, como por exemplo, em refratarios, porcelanas,
fornos, e em aplicagbes avancadas, como por exemplo, em equipamentos
eletrénicos de alto desempenho e substratos eletronicos.

A obtencdo desta fase ceramica precisa de elevadas temperaturas e longos
tempos de sinterizacdo para a sua formacgéo, por sua ligacdo apresentar um alto
grau de covaléncia, e a energia de ativacdo necessaria para a difusdo de ions
através da rede de mulita ser muito alta. A mulita possui também baixa
sinterabilidade na sinterizacdo via estado solido, justificada pelas baixas taxas de
interdifusdo dos ions Si** e AI** na sua rede.

Com o objetivo de otimizar o processo de obtencdo da mulita (mulitizacéo) e
sua sinterizacao, podem ser utilizados precursores em forma de pds com tamanho
de grdos submicrométricos, aumentando a area superficial para a sinterizacao via
estado solido, ou utilizar aditivos de sinterizacdo, que promovam a formacao de uma
fase liquida ternaria durante a sinterizacao.

Os aditivos de sinterizacéo auxiliam na reducéo da viscosidade da fase vitrea,
facilitando assim a difusdo dos ions silicio e aluminio pela rede de mulita. A reducéo
da energia de ativacdo necessaria para a difusdo, melhora a densificacdo da mulita
e reduz a temperatura de mulitizacdo. Isso torna possivel a obtencdo de mulita com
alta densidade em temperaturas relativamente baixas e com tempos curtos de
sinterizacdo. A reducédo da temperatura de mulitizacdo € de grande interesse para as
industrias de refratarios. Os aditivos também podem influenciar na morfologia dos
graos, microestrutura e composicdo. Muitas pesquisas vém sendo feitas sobre o
efeito da adicdo desses aditivos, como por exemplo, MgO, Fe203, TiO, B20O3, CeO:
e Y203, na temperatura de mulitizacdo, caracteristicas e propriedades da mulita

durante a sinterizacgéo.
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O oxido de magnésio tem sido relatado como um 6timo aditivo de
sinterizacdo, sendo um dos mais usados na producdo de mulita, por ter um baixo
custo e vir de fontes naturais. Ele atua na diminuicdo da temperatura de sinterizagéo
e na reducdo da porosidade aberta, por gerar uma fase liquida ternaria com baixa
viscosidade que aumenta a densificacdo da mulita por sinterizacdo via fase liquida.
Dependendo da quantidade de MgO adicionada, pode-se obter uma estrutura
homogénea, composta por apenas mulita, porém ao exceder um certo limite pode
haver a formacdo de espinélio além da mulita. Em relacdo a proporcdo de MgO,
cada estudo focou em uma faixa de porcentagens em peso, ndo havendo um
consenso da quantidade em que o MgO comeca a melhorar a densificacdo e
diminuir a temperatura de sinterizacao e no limite em que pode ser adicionado, para

obter apenas mulita, sem a formacao de outros compostos indesejados.

2 OBJETIVOS

Esse trabalho tem como objetivo obter mulita por sinterizacdo reativa, a partir
da mistura de hidroxido de aluminio e silica coloidal, e de alumina e silica coloidal e

verificar o efeito da adicdo de MgO na mulitizacao e sinterizacdo desse material.

2.1 Objetivos Especificos

1. Sintetizar mulita a partir de uma mistura de silica coloidal e hidréxido de
aluminio, como fonte de silica e de alumina, respectivamente.

2. Sintetizar mulita a partir de uma mistura de silica coloidal e alumina.

3. Estudar o comportamento da adicdo de MgO em diferentes quantidades no
processo de mulitizacéo e sinterizacdo do material.

4. Determinar a temperatura 6tima de sinterizacao para obtencdo de mulita para
as composicBes com diferentes propor¢des do aditivo MgO.

5. Caracterizar as mulitas produzidas quanto a sua microestrutura, fases

formadas, propriedades mecanicas e propriedades elétricas.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Mulita

A mulita € um silicato de aluminio (3Al>03-2Si02), formado de alumina (Al>O3)
e silica (SiO2), sendo a unica fase estavel formada no sistema Al.O3:-2SiO2, a
pressao atmosférica desde a temperatura ambiente até aproximadamente 1800 °C.
E uma fase solida que pode ser obtida ap0s a sinterizagdo de um aluminossilicato,
sendo muito utilizada em aplicacdes refratarias tradicionais. Devido as suas
condicOes de formacao, por exemplo, baixas pressdes e altas temperaturas, a mulita
natural é rara de ser encontrada na natureza. Na sua forma natural pode ser
encontrada em rochas compostas de quartzo, cristobalita e tridimita. A mulita
recebeu esse nome, porque foi encontrada na Illha de Mull, no Reino Unido, e
acredita-se que a sua formacdo ocorreu por causa de atividades vulcanicas pos-
Caledobnia, onde depdésitos de minerais de argila foram aquecidos pelo contato com
0 magma, produzindo mulita a altas temperaturas [1]. Nesta ilha encontra-se um dos
poucos depodsitos de mulita natural, sendo composta por mulita secundaria, devido a
isso, a mulita usada na producdo de materiais ceramicos € sintetizada. A mulita
pode ser encontrada na natureza em dois tipos diferentes de estruturas cristalinas, a
tetragonal e ortorrombica. A ortorrdmbica tem composicédo de 3:2 (3Al203.2Si0Oy) e
contém 71,8 % em peso de alumina, podendo ser chamada também de mulita
secundaria, e a tetragonal, que tem composicao de 2:1 (2AI,03.1Si0y), possuindo
77,3 % em peso de alumina, que pode ser chamada de mulita primaria [1-4].

Este material possui uma grande importancia tecnoldgica, sendo usado tanto
em aplicacbes em ceramicas tradicionais como em avancadas devido a sua baixa
condutividade térmica, excelente resisténcia a fluéncia, baixo coeficiente de
expansao térmica, alta estabilidade quimica, baixa condutividade elétrica, resisténcia
a oxidacao, excelente resisténcia a abraséo e a fratura, e excelentes propriedades
mecanicas em elevadas temperaturas. A mulita possui também uma Otima
estabilidade dimensional a altas temperaturas e uma excelente resisténcia ao
choque térmico, devido a sua baixa expansdo térmica, sendo esta uma de suas
caracteristicas mais importante [3-5]. As propriedades da mulita sdo apresentadas
na Tabela 3.1 [6].



TABELA 3.1 - Propriedades termomecéanicas da mulita.

Propriedade Mulita

Composicao 3A1,03.2Si0>
Ponto de Fuséao (°C) ~ 1830
Densidade* (g.cm®) ~ 3,2
Expanséo térmica linear (x10¢ °C) ~4,5
Condutividade térmica (kcal.mh1°C?)

= 20°C 6

= 1400°C 3
Resisténcia mecanica* (MPa) = 200
Tenacidade a fratura Kic* (MPa.m??) =25

*valores medidos a temperatura ambiente.
FONTE: SCHNEIDER, H. [6].
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A mulita € utilizada principalmente em aplicacdes estruturais e refratarias, em

altas temperaturas e ambiente oxidante [3]. Esta presente, por exemplo em: loucas,

porcelanas, refratarios, ceramicas de engenharia, fornos, materiais resistentes a

fluéncia, dispositivos eletrdnicos, substratos para conversores cataliticos, entre

outros. Na figura 3.1, tem-se uma aplicacao técnica da mulita como tijolo refratario

de mulita fundida, usado geralmente em tanques de fundicao [6].

FIGURA 3.1: Tijolo refratario de mulita fundida.

FONTE: SCHNEIDER, H. [6].

Ao serem expostos a ambientes oxidantes, redutores ou ambientes quimicos

agressivos em elevadas temperaturas, uma grande parte de materiais ceramicos e

metalicos podem sofrer degradagdo. A solugdo para este impasse pode ser um

revestimento superficial apropriado para tais condigbes. E neste caso, como pode

ser observado na Figura 3.2, a mulita tem alcangado 6timos resultados sendo usada

como revestimento nas estruturas ceramicas [6].



21

FIGURA 3.2 - Revestimento de mulita em painel de veiculos espaciais.

FONTE: SCHNEIDER, H. [6].

A mulita pode ser usada também em compdsitos, como matriz de mulita e
fiboras de mulita. O objetivo desses compdésitos de mulita € o aumento da sua
tenacidade, e reducdo da fragilidade. Assim, muitos estudos tém sido realizados
para aperfeicoar o comportamento termo-mecéanico de matrizes de mulita, como por
exemplo, compdsitos de matriz de mulita reforcados com fibras continuas,
normalmente de a-alumina e mulita. Esses compdsitos podem ser usados em
componentes e estruturas de turbinas a gas, tubos de queima, e escudos térmicos
para veiculos espaciais. A Figura 3.3, mostra um exemplo de uso de compdésitos de

matriz de mulita [6].

FIGURA 3.3 - Componentes e estruturas de compositos de mulita reforcados com fibras de mulita.

FONTE: SCHNEIDER, H. [6].
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A mulita pode ser produzida com propriedades épticas, sendo transparente,
transllcida ou opaca, o que pode abrir uma série de aplicagbes em itens Opticos e
eletrénicos [3]. Por ter uma baixa constante dielétrica e coeficiente de expansao
térmico, uma aplicacdo para a mulita € como substrato eletrénico, para embalar
dispositivos microeletrénicos e circuitos integrados [7]. Além do que, a mulita € um
excelente material para isolamento elétrico, devido a sua baixa constante dielétrica
(¢ = 6,5 a 1 MHz) e condutividade elétrica. Ao se associar a sua baixa constante
dielétrica com sua baixa expansao térmica, a mulita pode também ser empregada

em equipamentos eletrénicos de alto desempenho [8].
3.2 Propriedades Elétricas da Mulita

A estrutura mulita apresenta vacancias de oxigénio, os quais sao defeitos
intrinsecos, gerados para manter a neutralidade elétrica. A formacéo desses defeitos
é devido ao balanceamento de cargas, por ocorrer uma troca dos fons silicio (Si**)
por fons aluminio (AI®*) nos sitios tetraédricos da sua estrutura, havendo um excesso
de carga negativa que € contrabalanceado com a formacdo de vacéncias de
oxigénios [9,10]. Por isso, a mulita que exibe um comportamento de isolante elétrico
a temperatura ambiente, pode assumir um comportamento de semicondutor ou até
mesmo condutor ibnico por ions de oxigénio ao aumentar a temperatura [9]. Esta a
conducdo idnica em altas temperaturas ocorre devido a alta concentracdo de
vacancias que proporciona um potencial para a difusdo de oxigénio na estrutura
[10,11].

A presenca de impurezas na mulita pode ter certa influéncia no mecanismo
de conducédo e no valor da sua condutividade elétrica. Meng e colaboradores [9]
relataram que além das impurezas influenciarem na condutividade elétrica da mulita,
o tratamento térmico e a sua composicao também afetam [9].

A condutividade elétrica pode ser equacionada como:

Oo —Ea
o= (7)o (57) 31)
em que o é a condutividade elétrica, o, € o fator pré-exponencial e E, € a energia de

ativacao, K é a constante de Boltzmann e T é a temperatura [9].

Jé& a resistividade elétrica (p) pode ser calculada a partir da Equagéo 3.2:

p=7 (32)
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Ao analisar a Figura 3.4, pode-se presumir que a resistividade elétrica de
materiais condutores, esta entre 0 e 10° Q.cm, enquanto os materiais isolantes
possuem resistividade entre 10° a 10'® Q.cm. J4 os materiais que possuem
resistividade entre 0 e 10° Q.cm, nédo sdo bons condutores e nem isolantes elétricos,
séo os chamados materiais semicondutores, e a sua resistividade pode diminuir com
o efeito da temperatura [12]. A mulita pode apresentar o comportamento de um
material isolante elétrico a temperatura ambiente, ja que a sua resistividade esta
entre 101° — 10'® Q.cm, o que ird depender do seu tipo de sintese. Porém, pode
haver uma reducdo da resistividade elétrica da mulita, com o aumento da
temperatura satisfazendo a equacao de Arrhenius (Equacao 3.1), que pode atingir o
valor de 10* Q.m em 1400°C.

FIGURA 3.4 - Escala de condutividade elétrica (Q.cm)? / resistividade elétrica (Q.cm).
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FONTE: Adaptado de CHAUDHURI, S.P.; BANDYOPADTHYAY, S.; MITRA, N. [12].

Desse modo, dependendo da temperatura em que se encontrar, a mulita
pode apresentar o comportamento tanto de materiais isolantes a semicondutores
ibnicos por ion de oxigénio [12].

No estudo de Sanad e colaboradores [13], p6s de mulita nanocristalina
foram preparados a partir do processo de co-precipitacdo de uma solucao de sais
monofasicos alcalinos de aluminato de sddio e silicato de sédio, para obter mulita de
proporcao 3:2. Depois as amostras foram sinterizadas a diferentes temperaturas,

entre 1300 a 1600°C, em duas diferentes velocidades de aquecimento, de 5°C/min e



24

30°C/min. Segundo Sanad e colaboradores [13], ha um aumento da resistividade
elétrica de corpos de provas de mulita ao aumentar a temperatura de sinterizacao
dos mesmos, como consequéncia da densificagdo dos corpos de provas. Foi
relatado que as amostras sinterizadas a uma maior taxa de aquecimento
apresentaram valores maiores de resistividade elétrica do que as amostras
sinterizadas a uma taxa mais lenta, entre as temperaturas de 1400-1600°C. Assim,
guanto maior a temperatura de sinterizacdo da mulita, maior a sua densificacdo e a

sua resistividade elétrica.

3.3 Diagrama Binario Alumina — Silica

Na Figura 3.5, tem-se o diagrama binario da alumina-silica [4]. Pode ser
observado que a mulita possui um estreito campo de composicdo, sendo a Unica
fase solida que é estavel a pressao atmosférica [6,14]. A mulita é formada com base
na interacdo entre dois Oxidos, a alumina e a silica, em temperaturas acima de

1400 °C, como mostra a equacéo 3.3 [6]:

2 SiO2 + 3 Al,03 — 3Al203.2Si0> (3.3)

Ao analisar o diagrama (Figura 3.5), nota-se uma extensa faixa de
composi¢cdes onde a alumina e a silica interagem a elevadas temperaturas. A
composicao eutética, que consiste numa mistura em torno de 5 % de alumina e
95 % de silica, correspondem a menor temperatura (1595 °C), em que ocorre a
fusdo da mistura alumina-silica. Nesta temperatura comeca a reacdo eutética, onde
tém-se a cristalizacdo em simultaneo da silica (cristobalita) e mulita. O diagrama
possui outro ponto eutético entre a alumina e a mulita, a 1840 °C, para a
composicdo com ~ 67 % de alumina. Na faixa de 70,5 e 74 % em peso de alumina
h& uma solucao sdlida, e metaestavel em aproximadamente 73 e 83 % em peso de
alumina [14,15].

A mulita pode ser formada em duas estruturas cristalinas diferentes, a
tetragonal e a ortorrdmbica, como ja mencionado anteriormente. A tetragonal possuli
composicdo 2:1 (2A1>03.Si02) com 77,2 % de alumina, sendo rica em alumina,
enquanto que a mulita ortorrdbmbica tem composi¢cdo de 3:2 (3Al203.2Si02) com

71,8 % em alumina, rica em silica, pondera-se que esta composi¢cdo se forma
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sinterizacdo por estado sélido [1,15,16]. A mulita de composi¢ao 2A1,03.SiO> € mais
facil de ser sintetizada por fusdo e super-resfriamento, enquanto a de composicao
3Al,03.2Si0 é normalmente sintetizada por rea¢do no estado soélido [14].

FIGURA 3.5 - Diagrama de fases alumina — silica.
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FONTE: Adaptado de HORIBE,T.; KUWABARA, S. Bull. Chem. Soc. Jpn., 40 [4] 972-982 (1967).

Gerotto [17], Aksaf e Pask [14] e Liu e colaboradores [18], a0 estudarem o
diagrama de fases da alumina-silica relataram que um breve aquecimento até a
faixa de temperaturas entre 1500 a 1600 °C pode beneficiar a mulitizacdo, pois
abaixo de 1500 °C a saturacdo do liquido e a dissolugdo da a-alumina ndo séo
satisfatorias para atingir a proporcdo estequiométrica da mulita com a quantidade
necessaria de ions aluminio. Assim, em baixas temperaturas forma-se apenas uma
peguena quantidade de mulita acompanhada da formacao de cristobalita. Magliano
e colaboradores [19] provaram que apenas em temperaturas acima de 1450 °C é

possivel ocorrer a formacao de mulita em grandes quantidades.
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3.4 Mulitizacao

A mulita é um excelente material refratario, obtido a elevadas temperaturas.
As suas propriedades sao dependentes, da pureza dos reagentes, da composicéo,
do processo de sintese usado e da homogeneidade da mistura dos precursores da
sintese da mulita. Assim, sdo estudados muitos métodos de sintese da mulita para
se alcancar as melhores propriedades estruturais e morfolégicas. Também por ser
um material raro de ser encontrado na natureza, onde suas reservas naturais nao
sdo suficientes, a sintese da mulita “in situ” est4 cada vez mais importante para as
industrias de ceramica [20]. Uma 6tima solucéo é o uso de fontes de silica e alumina
para obter a mulita, porque a densificagdo com esses precursores acontece antes e
durante a formagéao da mulita “in situ” [19].

3.4.1 Mulita Sintética

A mulita sintética € fabricada a partir de diversas técnicas, como processo sol-
gel, sinterizacdo reativa de pos de silica e alumina, processos hidrotérmicos, co-
precipitacdo e processos de deposicdo quimica de vapor [20]. Com o0 uso desses
processos, é possivel produzir mulita com alta pureza, com baixa temperatura de
sinterizacdo e boa densificacao [21].

Dependendo das matérias-primas usadas e da técnica empregada na sintese
da mulita, os mecanismos das reacfes podem mudar consideravelmente. Entre 850
a 1350 °C, compostos quimicamente sintetizados formam a mulita, onde o
mecanismo de formacdo é ditado pela sua escala de homogeneidade, o que é
influenciado também pela sua temperatura de cristalizacdo. Quando o composto que
vai formar a mulita possui um alto grau de homogeneidade, a temperatura de inicio
da formacdo da mulita fica mais baixa, porém quando o composto apresentar
segregacoes ou heterogeneidade, a temperatura de inicio de formacdo da mulita
tem um aumento consideravel, até mesmo alcancando temperaturas acima de
1400 °C [20].

A formacdo da mulita acontece pelo mecanismo de nucleacdo e
crescimento, originada da reacéo da silica e alumina. Comeca com a interdifusédo
dos ions nas interfaces entre as particulas de silica e alumina, a medida que

aumenta a temperatura. Ou seja, os ions derivados da alumina difundem-se para
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dentro das particulas de silica, assim originando um liquido silico-aluminoso [19,22].
Com o aumento progressivo da temperatura, a difusdo dos ions continua, enquanto
a concentracdo dos ions aluminio vai ficando cada vez maior no liquido originado,
até que num determinado momento em que as concentracdes de ions silicio e
aluminio satisfazem a composi¢cdo estequiométrica do composto mulita, comeca a
nucleagcdo da mulita, que prossegue com o crescimento por difusdo e precipitacao
[19,22]. Os dois passos mais importantes para que ocorra a mulitizacdo é a
dissolucéo dos ions da alumina no liquido silicoso e a difusdo dos mesmos, que sao
beneficiados pelo aumento da temperatura. Segundo estudos de Sacks e
colaboradores [23], entre 1200 a 1500 °C a cinética da reacdo € ditada pela
dissolucdo da alumina no liquido e ndo pela difusdo dos ions provenientes da
alumina. Contudo, Aksay e Pask [14] concluiram em seus estudos, que em
sinterizagcbes acima de 1600 °C, a difusdo € quem controla a mulitizacao.

Normalmente, a mulita € gerada pela sinterizagdo reativa de
aluminossilicatos, em temperaturas acima de 1000 °C, como silimanita, caulinita,
andalusita e cianita. Nesses compostos mais tradicionais, o0s Oxidos estao
atomicamente dispersos e possuem normalmente as ligacdes do tipo Al-O-Si [20]. A
caulinita (Al203.2Si02.2H20) por ser de baixo custo ainda € a matéria-prima mais
utilizada na formacdo da mulita [24]. Ao submeter a caulinita a temperatura de
550 °C ocorre uma modificacdo estrutural, devido a perda de agua quimicamente
ligada, causando uma reorganizacdo das camadas octaédricas para tetraédricas,
gerando o material metacaulim. A mulitizacdo acontece por dois mecanismos nestes
compostos: mulitizacdo primaria e secundaria. Na primaria, em temperaturas de
aproximadamente 960 °C tém-se a formacdo da mulita. Essa mudanca acontece
devido a transformacdo de uma fase com estrutura semelhante ao espinélio na
mulita. Os compostos que possuem regides com a estrutura do espinélio, possuem a
estrutura AlI-O-Si com uma proporcdo estequiométrica bem proxima a da mulita.
Assim, ao aumentar a temperatura, ocorre uma rapida difusdo dos ions a pequenas
distancias, promovendo uma reestruturacao e inicia-se a nucleacdo. Nessa reacéo
h& um consumo maior dos ions de aluminio, e o0 metacaulim fica com uma maior
concentracao de silica [20].

Ja a mulitizacdo secundaria acontece pela reacdo da silica existente no
metacaulim com a alumina derivada da a-alumina. Liu e colaboradores [18]

observaram por andlises de difracdo de raios X (DRX), que nas amostras compostas
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por caulim e a-alumina foram encontrados pequenos picos de mulita, a temperatura
de 1200 °C, devido a mulitizagdo primaria, e ao aumentar a temperatura para
1300 °C relatou-se um pequeno aumento dos picos de mulita. Na temperatura de
1400 °C foram detectados picos de mulita com maior intensidade enquanto os picos
de a-alumina reduziram consideravelmente.

Mas, a mulita gerada a partir de aluminossilicatos normalmente tem
impurezas, principalmente grande concentracdo de fase vitrea que prejudicam as
propriedades do material. Assim, para diminuir os problemas de contaminacgao, a
composicdo pode ser produzida a partir de mistura de pés, fontes de silica com
elevada pureza e fontes de alumina, compostas de 6xidos ou hidréxidos de aluminio.
Contudo, € preciso que a sinterizacdo ocorra em temperaturas mais altas, devido a
mistura de pdés ser com particulas na ordem de micrémetros, 0 que causa um
decréscimo significativo na cinética da reacéo e sintese da mulita [20].

Nos métodos quimicos usados para obter a mulita, coloca-se os ions silicio
e aluminio em contato direto, preferencialmente ja formando a estrutura Al-O-Si, e
sdo usadas reacdes quimicas entre diversos compostos. A técnica sol-gel é baseada
na mistura de particulas coloidais de silica e alumina para ocorrer o contato em nivel
nanometrico das espécies. A mistura de particulas micrométricas nao é diferente do
mecanismo de mulitizacao de particulas coloidais. Porém, pela influéncia de alguns
fatores as misturas coloidais tém maior facilidade na reacdo quimica. Um dos
fatores, € que os compostos nanométricos possuem uma area superficial maior, o
gue promove a aceleracdo da reacao, assim sdo mais reativos, sendo mais facil a
dissolucéo das particulas de alumina que acontece na interface entre as particulas
de alumina e silica [20]. Também pode influenciar o fato de que a concentracao
necessaria para a mulitizacdo de ions silicio e aluminio, por serem graos pequenos,
pode ser conseguido com uma menor quantidade de alumina [23]. Outro fator é que
por se tratar de pequenas particulas, a difusdo dos ions sera de curto alcance. Na
técnica sol-gel, a temperatura minima necessaria para formar a mulita é inferior a
temperatura usada nas outras técnicas convencionais comentadas [20].

Alguns aspectos podem alterar a temperatura de reacdo da sintese da
mulita, como: condi¢cdes de mistura, tratamentos térmicos, distribuicdo de tamanho
de particulas dos precursores, relacdo Al/Si, entre outros. A viscosidade da fase
liquida transitoria, onde a mulita é formada, e o tipo de processamento € quem

controla a estequiometria, a morfologia, o tamanho e a forma dos cristais de mulita
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formados [25]. Por fim, a viscosidade da fase liquida transitoria é determinada pela
sua temperatura e composicao [26].

A temperatura de obtencdo da mulita depende das condicoes
experimentais, como por exemplo, dos tipos de matérias-primas usadas e das
reacdes quimicas que irdo acontecer. Durante a mistura, a homogeneizag¢édo das
matérias-primas tem grande importancia pelo fato da a-alumina ndo reagir
rapidamente com a silica, devido ao carater covalente das suas ligacdes, sendo
necessaria uma grande quantidade de energia para quebrar as ligacdes da a-
alumina. Além do mais, uma boa homogeneizacdo das particulas promove uma
reducdo da energia necessaria para a difusdo e acelera a formacédo da mulita [27].

As propriedades da mulita formada sdo dependentes da temperatura de
sinterizacdo, da presenca de mineralizadores e do grau e tipo de ligacdo entre os
precursores, e dependentes desses fatores, estdo: quantidade de fase liquida,
tamanho e formato dos graos, formacéo de cristobalita. A quantidade de precursores
misturadas, no caso alumina e silica influenciam também, porém em menor grau
[19].

A sinterabilidade da mulita tem sido objeto de muitos estudos, para obter-se
esta com uma maior densificacdo e a temperaturas mais baixas de sinterizagao.
Kanka e colaboradores [7] relataram que o problema em formar a mulita por
sinterizacdo esta em encontrar a melhor temperatura de sinterizacdo, sendo esta
temperatura em torno de 1700 °C, ja que em menores temperaturas ndo se obtém
uma densificacdo aceitavel, maior que 90 %. Porém quando a sinterizacdo é feita
em temperaturas muito elevadas, tém-se o crescimento secundarios de gréos que

prejudicam as propriedades do produto.

3.5 Silica Coloidal

A silica coloidal é uma dispersdo alcalina de particulas potencialmente
esféricas em agua. Como as suas particulas sdo bem pequenas, a silica possui uma
superficie quimicamente ativa, com centenas de grupos SiO-H propensos a
aglomeracao. Por isso, € estabilizada por uma carga iénica, que provoca repulsao
entre as particulas, prevenindo uma aglomeracdo prematura. O ion estabilizador
dessa dispersdo normalmente € o sodio (até 0,5 % em peso), por ter baixo custo

[28]. Devido a sua elevada area superficial, as particulas de silica coloidal aumentam
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a reatividade de sistemas refratarios aluminosos, favorecendo a formacdo de mulita
in-situ [29].

Segundo Grimshaw (1971) citado por Della (2005) [30],

como a silica amorfa possui uma estrutura metaestavel, esta pode
transformar-se lentamente para uma forma cristalina mais estavel, com
menor energia livre. Assim, se for mantida a uma temperatura superior
a 870 °C, em um periodo longo de tempo, pode ocorrer a cristalizacdo
da silica amorfa em cristobalita.

Na tentativa de formar mulita a partir de fontes de silica amorfa e de alumina,
pode ocorrer o fendbmeno de cristalizacao da silica amorfa. Gerotto [17] relatou que
a mulita € formada pela transformacé&o da microssilica amorfa em liquido entre 1200
e 1300 °C, e depois ocorre a dissolucdo da alumina neste liquido, e posterior
precipitacdo da mulita. O que acontece € que primeiramente, tém-se a cristalizacéo
dos precursores em suas formas estaveis a elevadas temperaturas, neste caso,
sendo a cristobalita e a a-alumina, seguido pela reacdo entre 0s precursores
originando a mulita. Em seu estudo, com uma combinagdo de microssilica e a-
alumina, o autor relatou que em corpos de prova sinterizados em torno de 1200 °C
tem-se o aparecimento de picos de cristobalita, em torno de 22°, devido a
cristalizacdo da microssilica. Assim, ao analisar os corpos de prova por difracdo de
raios X, apés terem sido aquecidos a temperaturas acima de 1200 °C. Observa-se
uma diminuicdo da intensidade dos picos de cristobalita e o surgimento de picos de
mulita com baixa intensidade. O que indica que uma parte da cristobalita foi
consumida para gerar um liquido silico-aluminoso, que tem fusdo em torno de
1260°C. Este liquido causa um acréscimo na taxa de dissolucdo e de difusdo dos
precursores, estimulando a precipitacdo da mulita. Para aumentar a intensidade dos
picos de mulita e desaparecer com os picos de cristobalita, € necessario aquecer 0s
corpos de prova a temperaturas acima de 1500 °C. Pois a concentracdo de
saturagao no liquido dos ions aluminio e a solubilidade da a-alumina aumentam,
ocorrendo a liberacdo de uma maior concentracdo de ions aluminio. O que acaba
permitindo que os ions silicio precipitados, da cristobalita, sofram dissolucéo, e

reajam e formem uma maior concentracdo de mulita.
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No estudo de Schneider e colaboradores (2005) citado por Brasileiro
(2010) [31],

estes estudaram a dependéncia da temperatura no processamento de
geracdo da mulita ao utilizar misturas de a-alumina e quartzo, a-
alumina e cristobalita e também a-alumina e silica amorfa. Propuseram
em seu estudo, que antes de ocorrer a mulitizacéo, ocorre uma reacao
praticamente completa de cristalizacdo da silica amorfa para formar
cristobalita. Ou seja, a forma de desenvolvimento principal da mulita é
por reacdo no estado sélido entre a cristobalita e a a-alumina a baixas
temperaturas e ndo através da reacdo entre a silica amorfa e a a-
alumina.

3.6 Aditivos de Sinterizacao para a Mulita

Ha um crescente interesse em estudos sobre os aditivos de sinterizagéo para
a formacdo da fase mulita, tendo como objetivo melhorar a sinterabilidade do
produto final [32]. Na mulita, a densificacdo geralmente ocorre em temperaturas
altas, em torno de 1650 °C. Assim, caso queira diminuir a temperatura de
densificacdo € necessario o uso de aditivos de sinterizacdo ou 0 emprego de pos
finos com altas areas de superficie [33].

A composicdo da fase liquida rica em silicio, que € importante para a
morfologia da mulita, pode ser influenciada pelos niveis de impureza nas matérias-
primas, e ser controlada pela adicdo de aditivos de sinterizacdo. Os aditivos podem
variar a composicdo do liquido, a temperatura eutética e a viscosidade, e por
consequéncia altera a morfologia, a microestrutura e a densificacao [34].

Em seu estudo, Magliano e colaborador [19] relataram que adi¢éo de aditivos
de sinterizacao reduz a temperatura de inicio da reacdo de mulitizacao por extinguir
a etapa de nucleacdo da mulita, pelo fato dos ions aluminio dissolvidos no liquido
silico-aluminoso precipitarem nas sementes de mulita previamente formadas, sem
haver a necessidade de saturacdo do liquido para iniciar o processo de formacao da

mulita, podendo ter o crescimento de graos de mulita a temperaturas mais baixas.

3.6.1 MgO como aditivo de sinterizacao

7

O oxido de magnésio € um dos aditivos de sinterizacdo mais usados na

obtencao de pecas de mulita. Devido ao seu baixo custo e ser proveniente de fontes
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naturais. O MgO reduz significativamente a porosidade aberta, devido ao fato de
poder formar uma fase liquida ternaria de baixa viscosidade que causa a
densificacdo por sinterizacdo em fase liquida [34]. O diagrama ternario composto por
MgO-Al>03-SiO2, representado na Figura 3.6, constitui um sistema ternario
complexo, onde a formacdo da mulita esta limitada a uma estreita faixa sobre o eixo

SiO2-Al,03, em temperaturas elevadas.

FIGURA 3.6 - Diagrama de fases ternario da MgO-AIzOs-SiOz.
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FONTE: Adaptado de MONTANARO, L.; ESNOUF,C.; PERROT, C.; THOLLET, G.; FANTOZZI, G.;
NEGRO, A. [22].

De acordo com Montanaro e colaboradores [22], em seu estudo sobre o
papel da fase vitrea e do aditivo de sinterizacdo, MgO, na sinterabilidade de dois pos
comerciais de mulita. Observou que, nas amostras com adicdo de MgO, sem a
presenca de fase vitrea pré-existente, a fase liquida é formada entre o intervalo de
temperaturas 1410-1425 °C. Pode ser observado na Figura 3.6, um ponto préximo
ao ponto A, com 2 % em peso de MgO, que durante a sinterizacdo a formacédo da
fase liquida deve ocorrer a temperaturas abaixo da temperatura de sinterizacgéao final

de 1550 °C. Foi constatado que as amostras sinterizadas a 1500 °C por 3 horas,
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apresentaram a formacdo de fases secundérias, devido a adicdo de MgO. Para
entender o que ocorre durante a sinterizacéo, na Figura 3.7, ttm-se os pontos A e B,
gue correspondem ao desenvolvimento das fases para as duas composi¢cbes sem
MgO, seguidos por 3 pontos (1,2,3) de cada composi¢cdo, que correspondem a
adicdo de 1, 2 e 3 % em peso de MgO, respectivamente. Percebe-se que todas as
composicdes estudadas terminam dentro ou estdo bem préximas ao triangulo
ternario da mulita, espinélio e alumina, sendo que estas foram as fases encontradas

nas amostras.

FIGURA 3.7 - Uma parte isotérmica do diagrama de fases ternario MgO-Al203-SiO2, a 1460°C.
Destaque para a composicdo com adicdo de 1, 2 e 3 % em peso de MgO.
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Segundo Gouveia e colaboradores [4], que estudaram a sinterizacdo do
compdsito mulita-cordierita por microondas, pode haver mudancas na densificacédo
do compdsito mulita-cordierita no intervalo de temperatura entre 1410-1425 °C, onde
h&d a formacdo de uma fase liquida devido a interacdo de MgO com a silica, que
compdem a cordierita. Ao ultrapassar o intervalo de temperatura (1410-1425 °C),
comeca a atuar o mecanismo de sinterizacdo via fase liquida, o qual permite uma
maior densificacdo por aumentar a difusdo na regido do contorno de gréao, devido a
mudanc¢a na composicéo superficial e pela cinética dos mecanismos de sinterizacao,

promovendo uma melhora nas propriedades mecéanicas do material obtido. O 6xido
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de magnésio, que compbe a cordierita, aumenta a densificacdo da mulita pela
desestabilizacdo da composi¢cdo quimica da regido proxima ao contorno de grao da
mulita, levando a uma alteragcdo da composicao de 2Al>03.SiO> para 3AI,03.2Si0y,
onde o excesso de silica gera a fase liquida com o 6xido de magnésio na regido do
contorno de grao. Enquanto tiver MgO para formar a fase liquida, o processo de
desestabilizacdo seguido da geracéo da fase liquida com composi¢cdo MgO-SiO: vai
continuar ocorrendo. Em alguns casos, pode chegar ao ponto em que forma uma
configuragdo em que existe uma camada de alumina em volta do grédo de mulita.

Ismail e colaboradores [35] estudaram a adicdo de MgO na mulita e relataram
gue o0 mesmo aumenta a taxa de sinterizacdo e reduz a temperatura de sinterizacéo
da mulita. Mostraram que para melhorar o comportamento de sinterizacéo, é preciso
a adicao de MgO em quantidades maiores que 0,5 % em peso. Sugeriram que ha
uma reducéo da temperatura de formacao da mulita com a adicdo de MgO, devido a
difusdo do MgO na silica, que promove a formacéao de uma fase liquida ao longo dos
contornos de graos [35]. Essa fase liquida de silicato de magnésio altera a
morfologia dos graos, formando graos aciculares na microestrutura final, e fica como
uma fase vitrea nos contornos de graos. A composicao final € composta de mulita
rica em alumina, devido a perda de silica para gerar a fase vitrea [33,35].

Alguns autores, como Chandran e colaboradores [36], Montanaro e
colaboradores [22,37], relataram que a adicdo de MgO na mulita causa a
sinterizacdo na presenca de fase liquida, em uma faixa de temperaturas bem
estreita. Este 6xido melhora a densificacdo da mulita, sendo que a difusdo de MgO e
SiO. promovem a formagédo de uma fase liquida ao longo do grao de mulita [21].

Atisivan e colaboradores [33] avaliaram a obtencdo de mulita por
prototipagem (fused deposition process), onde foi adicionado uma quantidade de 0 a
1,2 % em peso de MgO na mulita comercial. Foi analisado a influéncia do MgO na
porosidade, na densificacdo e nas propriedades mecanicas da mulita. Observou-se
gue o aditivo de sinterizacdo aumenta a resisténcia a compressao e a retracao da
mulita, reduzindo a porosidade residual, de acordo com o0 aumento do teor de MgO e
a resisténcia a compressao aumentou expressivamente, com uma adicdo de aditivo
entre 0,25 (~15 MPa) a 1,2 %p (~34 MPa) de MgO, sendo que sem adi¢cao o valor foi
de aproximadamente 12 MPa.

No trabalho de Souto e colaboradores [38] foram produzidas amostras de

mulita dopadas com 0,1 a 0,5 % em peso de MgO, e ndo dopadas por compressao
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isostética a frio a 200 MPa. As amostras foram sinterizadas a 1500, 1550, 1600 e
1650 °C por 2 horas. Observou-se que a 1600 °C, as amostras ndo-dopadas
obtiveram uma densidade de 88 %, enquanto as amostras dopadas com MgO
apresentaram um aumento na sua densidade final, chegando a atingir 99 %, e
também obtiveram amostras com uma microestrutura mais homogénea. A adicdo de
0,5 % em peso de MgO reduziu a temperatura de sinterizacdo de 1650 °C para em
torno de 1500 °C, entretanto s6 foram observados grdos de mulita alongados ao
alcancar uma densidade de 99 %, a 1600 °C. A mulita dopada com 0,5 % em peso
de MgO e sinterizada a 1600 °C apresentou uma microestrutura mais heterogénea.

No estudo de Hou e colaboradores [39] foram obtidas amostras de mulita
porosa, usando como precursores o caulim e a alumina com a adi¢cdo de diferentes
aditivos de sinterizacéo (TiO2, MgO e MoOs). Foram avaliadas as fases formadas, a
microestrutura, a porosidade, as propriedades mecéanicas e a distribuicdo de
tamanho dos poros das amostras de mulita. O efeito dos aditivos na temperatura de
mulitizac&o foi intenso, pois estes abaixaram o ponto de fusdo do liquido rico em
silica. Nas amostras com TiO2, o aditivo retardou a formagdo da mulita. O dopante
MgO favoreceu a formacdo da mulita secundaria e o aparecimento de grédos de
mulita com morfologia do tipo agulha. As amostras dopadas com MoOs3
apresentaram uma menor temperatura de mulitizacdo secundaria, ao comparar com
as amostras dopadas com MgO. A menor temperatura de mulitizacdo secundaria
beneficiou o crescimento anisotropico da mulita, e entédo dificultou a densificacdo das
amostras. Assim, as amostras dopadas com MoOsz obtiveram uma estrutura de
esqueleto de rede composta por grdos de mulita acicular e apresentaram uma
porosidade aberta de 67 %, exibindo a maior resisténcia a flexao.

No trabalho de Souto e colaboradores [32] foi avaliado o efeito de MgO e de
La>O3 na sinterizagdo rapida da mulita. Foi usada como matéria-prima uma mulita de
alta pureza, que foi dopada com MgO e La>0Os. Algumas amostras foram sinterizadas
pelo método de sinterizacdo convencional, outras num periodo menor de tempo que
a sinterizacdo convencional e outras usando o método de sinterizacdo por
microondas em ciclos de sinterizacdo rapida. Observou-se que os aditivos de
sinterizacdo afetaram expressivamente a densificacdo das amostras obtidas pela
sinterizacdo rapida, sendo que estas amostras alcancaram os maiores valores de
densidade. Porém, a densificacdo das amostras dopadas é dependente da

concentragédo de aditivos de sinterizacdo. O MgO foi mais efetivo que o La>O3 na
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densificagdo das amostras. As amostras sinterizadas rapidamente obtiveram
microestruturas mais homogéneas em relagdo as amostras sinterizadas
convencionalmente, porém ambas exibiram um tamanho de grédo médio semelhante.
Na sinterizagdo por microondas apenas as amostras dopadas exibiram altas
densidades. A microestrutura das amostras obtidas por sinterizacado por microondas
mostraram-se fortemente dependentes das condi¢des de sinterizagao.

Dong e colaboradores [40] estudaram a obtencéo de mulita a partir de cinzas
volante recicladas, que é o residuo silico-aluminoso da queima do carvao, e bauxita
com adicdo de MgO. Estas amostras foram sinterizadas a temperaturas
relativamente baixas, entre 1500-1550 °C, em relacdo a temperatura de sinterizacao
necessaria para que ocorra a densificacdo da mulita. Analisaram a densificacdo das
amostras em funcdo do teor de MgO e da temperatura de sinterizacdo. Com base
em seus resultados, relataram que a adicdo de MgO atua de forma efetiva na
sinterizacdo, principalmente em temperaturas acima de 1450 °C. Pode-se confirmar
gue o MgO permite a formacdo de uma fase liquida ternaria rica em silica que
contém MgO. Notou-se uma melhora na resisténcia mecanica em amostras com
MgO, devido a presenca de grandes cristais de mulita alongados interligados acima
de 1450 °C, pelo aumento da densificacdo. Com a adicdo de MgO houve uma ligeira
diminuicdo no coeficiente de expanséao linear das amostras a 1300°C, pela formacao
de a-cordierita de baixa expansdo, porém h& um ligeiro aumento no coeficiente de
expansao linear em temperaturas acima de 1400 °C, pela formacéo de corindon e
do espinélio (MgAI204).

Li e colaboradores [5] analisaram os efeitos de MgO e temperatura de
sinterizacdo nas propriedades e na microestrutura de amostras de mulita obtidas a
partir de uma mistura de cinzas volante de carvdo que possuem um alto teor de
aluminio e bauxita. De acordo com seus resultados, as amostras contendo 4 % em
peso de MgO aquecidas de 1100 a 1500 °C, tiveram um aumento na sua densidade
aparente e resisténcia a flexdo. Com o aumento da temperatura de sinterizacao
pode-se obter amostras de mulita com resisténcia a flexdo de até 169 Mpa,
sinterizadas a 1500 °C com uma adicdo de 2 % em peso de MgO. Observou-se nos
resultados de difracdo de raios X, que para temperaturas de sinteriza¢cdo acima de
1400 °C as fases corindon, cordierita e cristobalita somem, mostrando que o MgO é
efetivo em promover o processo de obtencdo da mulita. Porém, ap6s uma

diminuicdo na porosidade aparente, absor¢cdo de agua e densidade aparente, com
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4 % em peso de MgO, observou-se um aumento destes ao adicionar 8 % em peso
na mesma temperatura de 1500 °C. A adicdo de MgO beneficiou a formacao da fase
liquida e promoveu o processo de sinterizagcdo e a densificacdo em elevadas
temperaturas de sinterizagao.

Heraiz e colaboradores [41] investigaram a influéncia da adicdo de MgO e dos
parametros de sinterizacdo na densificacdo e formacao da mulita, a partir de uma
mistura de caulim e alumina. A adicdo de MgO foi de 1 a 6 % em peso. As amostras
foram sinterizadas a temperaturas de 1500, 1550, 1600 e 1650 °C em 2, 4, 6 e 8
horas. Além de afetar a formacdo da mulita, 0 MgO promoveu o crescimento dos
graos de mulita. Nas amostras com 0, 1 e 2 % em peso de MgO, obteve-se apenas
mulita. J& nas amostras com 3 % em peso, além da mulita, foi observada a presenca
de alumina. Porém, nas amostras com maior teor de MgO, 4, 5 e 6% em peso,
houve a formacéo de trés fases, a mulita, alumina e espinélio. Com a adicéo de 1 %
em peso de MgO, houve um aumento na densidade de todas as amostras, sendo
gue quanto maior a temperatura e tempo de sinterizacdo, maior a densidade. No
entanto, nas amostras com maior teor de MgO, foram obtidas densidade mais baixas
a elevadas temperaturas, e densidades maiores foram encontradas nas amostras
sinterizadas a temperaturas mais baixas para quase todos os tempos. Com base
nos resultados, pode-se concluir que a adicdo de MgO melhorou a densificacao da
maioria das amostras, exceto das amostras contendo 4, 5 e 6 % em peso,

sinterizadas a uma temperatura de 1650 °C durante 8 horas.

3.7 Espectroscopia de Impedancia

A espectroscopia de impedancia € uma técnica para caracterizar a maioria
das propriedades elétricas dos materiais quando estdo interligados a eletrodos
condutores de eletricidade [42]. E utilizada principalmente para caracterizar o
comportamento elétrico de materiais solidos ou liquidos (semicondutores, ibnicos ou
dielétricos) e dispositivos eletrénicos, mas também pode-se obter informacdes sobre
as propriedades fisicas e quimicas do sistema [43,44]. As medicdes elétricas séo
feitas com dois eletrodos iguais ligados as faces da amostra na forma de um
paralelepipedo retangular ou um cilindro circular, onde € aplicado um estimulo
elétrico (uma tensdao ou corrente com valor conhecido) e observa-se a resposta

resultante, seja esta em corrente ou tenséo [43,44]. Essas medi¢cOes elétricas sdo
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feitas automaticamente entre uma faixa de frequéncias que engloba em torno de 10
pHz até 32 MHz, com os equipamentos comerciais disponiveis [43]. Os resultados
obtidos podem estar relacionados com as propriedades dielétricas, efeitos de
polarizacdo, defeitos, microestrutura e condutividade em solidos, utilizando termos
gue envolvem variaveis complexas [44]. Podem ser aplicados diferentes tipos de
estimulos, porém normalmente é empregada uma tenséo alternada do tipo senoidal
e sdo medidas as partes imaginaria e real da impedancia complexa em relacédo a
frequéncia. As curvas da parte real (Zre) € imaginaria (Zimm) da impedancia em
relacdo a frequéncia formam o espectro de impedancia no caso do sistema
constituido pela amostra e os dois eletrodos [44].

Varios processos em escala microscopica fundamentais acontecem em toda a
amostra quando € estimulada eletricamente, a soma desses processos nos da uma
resposta elétrica geral. Estes processos abrangem o transporte de elétrons por meio
dos condutores eletrbnicos, a transferéncia de elétrons nas interfaces eletrodo-
amostra e o fluxo de atomos carregados ou aglomerados de atomos por meio de
defeitos na amostra. A corrente, que nada mais é do que o fluxo de particulas
carregadas é dependente da resisténcia 6hmica da amostra e dos eletrodos e das
taxas de reacdo nas interfaces eletrodo-amostra. Outro fator que pode impedir o
fluxo sdo as anomalias nas estruturas de bandas de energia em qualquer contorno
de grdo existente (principalmente com a presenca de segundas fases nessas
regides) e pela presenca de defeitos pontuais na estrutura cristalina da amostra [42].

Esta técnica ajuda a avaliar a dependéncia da impedancia complexa em
relacdo a frequéncia do estimulo elétrico. Possui grande importancia no estudo de
materiais ceramicos policristalinos, especialmente por conta da probabilidade de
separacao das diferentes respostas resultantes da interagdo do campo elétrico AC
com o sistema fisico constituido por eletrodos/grao/contorno de grao/segundas fases
[45].

Caso fosse um sistema ideal, os dados de espectroscopia de impedancia num
grande intervalo de frequéncias seriam representados como varios semicirculos no
plano complexo Zre-Zim, chamado de representacdo grafica de Nyquist, onde a
contribuicdo de cada processo (contorno de gréo, interior de gréo e eletrodos e
contatos) da impedancia geral da amostra € mostrado como um semicirculo, como
pode ser observado na Figura 3.8 (b). Assim, pode-se tratar a amostra como uma

rede dos sub-circuitos que estédo ligados em série, onde cada subcircuito abrange
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resisténcia e capacitancia interligadas em paralelo, como est4 sendo exemplificado
na Figura 3.8 (a). Pode-se chamar esse esquema de circuito equivalente. Para cada
sub-circuito (capacitor e resistor em paralelo), a resposta no plano complexo é a
origem de um semicirculo, em que seu centro estara sob o eixo real (Zr). Desse
modo, o circuito equivalente pode ser montado para todas as amostras em estudo,
baseando-se nos resultados alcancados pelo ensaio de espectroscopia de

impedancia [46].

FIGURA 3.8 - (a) Espectro de Impedancia Ideal: (I) semicirculo dos eletrodos (Rg + Rgo + Rel); (Il)
semicirculo dos contornos de graos (Rg + Rgb); (l1l) semicirculo do interior dos graos (Rg). (b) Circuito
Equivalente Simples representando uma amostra soélida e sua resposta num plano de impedancia.

(a)

Za |
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Rg Rg+Rgb Rg+Rgb+Rel
ZRre
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Rg Rg+Rgb Rg+Rgb+Rel
FONTE: Adaptado de JIANG, S.P.; LOVE, J.G.; BADWAL, S.P.S. [46].

Apés o0 ensaio de impedancia, para ajudar na interpretacdo dos dados
obtidos, pode-se utilizar diferentes modelos. Por exemplo, circuitos equivalentes,
como € o caso do grafico Nyquist, ou outros que buscam correlacionar as
propriedades e comportamentos observados com mecanismos microscopicos que
acontecem no interior da amostra ou ocorrem nas suas interfaces [43]. Porém para
avaliar materiais solidos, o grafico de Nyquist € o mais apropriado.

Os parametros que provem do espectro de impedancia sdo separados
geralmente em duas categorias:

- aqueles pertinentes ao material em si, por exemplo: condutividade,
constante dielétrica, mobilidade dos portadores de carga, concentracfes de
equilibrio de espécies carregadas, taxa de geracdo/recombinacao de cargas;

- aqueles pertinentes a interface formada por eletrodo-material, por exemplo:
taxas de adsorcdo-reacdo, capacitancia da regido interfacial e coeficientes de

difuséo, injecao e acumulagao de carga [42].
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A espectroscopia de impedéancia auxilia no entendimento da influéncia que
cada regido da microestrutura da amostra tem nas suas propriedades elétricas, por
ser uma excelente técnica em obter caracteristicas elétricas. E com isso gera uma
vasta gama de informacdes que pode-se obter através de correla¢cdes com os dados
de resisténcia e capacitancia. E de grande importancia entender o que ocorre no
contorno de grdo, em estudos onde tém-se a adicdo de auxiliares de sinterizacao,
por conta que o contorno de grao exibe um efeito bloqueante na presenca de
impurezas e segregacéao de dopantes [47].

Uma caracteristica que pode interferir no espectro de impedéancia é a
existéncia de porosidades na estrutura da amostra. Pelo fato desta se comportar
como uma fase diferente, com propriedades nulas, a sua existéncia € notada e
interfere no momento de obter os dados empiricos no ensaio de impedancia. Nao
ocorre 0 aparecimento de nenhum arco por sua presenca, mas os diametros dos
arcos ligados ao interior e ao contorno de grao sofrem alteracdo. Mesmo que possa
ser visto esse efeito no diagrama de Nyquist, ndo ha uma forma de definir o grau ou
o tipo de porosidade existente na amostra. SO é possivel quando se tiver
conhecimento prévio das propriedades elétricas (constante dielétrica e condutividade
elétrica) de ambos gréo e contorno de gréo [42].

No calculo da condutividade elétrica da contribuicdo de cada parte do sistema
(gréo, contorno de grao e eletrodos), considera-se que a amostra € uma
microestrutura homogénea com um circuito equivalente. Para encontrar o valor da

condutividade elétrica do gréo utiliza-se a equacao 3.4 [47]:

O 11 (3.4)

Onde:
Og: condutividade do gréo
Rg: resisténcia do grao
L: espessura da amostra
A: area do eletrodo
E para o célculo da resisténcia elétrica de todos os contornos de grdo que

compdem a amostra utiliza-se a equacao 3.5:
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Rcg: resisténcia dos contornos de grao.
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(3.5)
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais
Como matérias-primas foram utilizadas neste trabalho: hidroxido de aluminio
Hidral 710 comercializado pela Almatis, como fonte de alumina; alumina A3000 da
Almatis; silica coloidal, com cerca de 30% de silica em sua composicdo, que foi
cedida pela empresa DIATOM e como fonte de 6xido de magnésio, foi utilizado o
carbonato de magnésio, com 40% de MgO. Todas as matérias-primas foram usadas
como recebidas.

4.1.1 Caracterizacdo das Matérias-Primas

A silica coloidal, o hidréxido de aluminio, a alumina e o carbonato de
magnésio foram caracterizados por difracdo de raios X, fluorescéncia de raios X,
analises térmica diferencial (DTA) e termogravimetria (TG) e distribuicdo de tamanho
de particula. Para a caracterizacao da silica coloidal, esta foi seca na estufa a 110°C
por 3 horas e em seguida o p6 foi desaglomerado num almofariz de agata. Para o
carbonato de magnésio, cerca de 3 gramas foram calcinados a 900°C por 1 hora,
com uma taxa de aquecimento de 10°C/min, para identificar se ap0s a calcinacao
haveria apenas MgO na sua composicao.

A difracdo de raios X foi feita variando-se 26 de 5 a 90°, com velocidade de
varredura de 2°/min, num equipamento Rigaku, modelo Ultima IV. A fluorescéncia de
raios X foi feita num equipamento Shimadzu, modelo EDX 700. DTA/TG foi feita a
uma taxa de aquecimento de 10°C/min até uma temperatura de 1280°C num
equipamento STA 409 EP NETZCH e a distribuicdo de tamanho de particulas foi

feita num equipamento Cilas, modelo 920.

4.2 Formulacdo das Composicdes

4.2.1 Composicdes

A composicao estudada nesse trabalho € a da mulita 3Al>03.2Si0O», a qual foi

obtida a partir da mistura de hidréxido de aluminio e de silica coloidal e de uma

mistura de alumina e de silica coloidal. Diferentes quantidades de Oxido de
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magnésio 0,8; 1,6; 2,4; 3,1 e 3,9 % em peso, foram adicionados a composi¢cdo da
mulita, para verificar o seu efeito na temperatura de formagcdo da mulita e na sua
sinterizacao.

Inicialmente, para produzir as composi¢des iniciais, foram feitos os célculos
da massa necesséria dos precursores, para obter uma massa final de 50g de p6 de
3Al203.2SiO2 com as diferentes quantidades de MgO.

Na Tabela 4.1 é apresentado os valores em massa de hidréxido de aluminio,
alumina, silica coloidal, silica, para obter a composicao final de 100% de mulita,
mantendo a proporcao de 3:2 da mulita, e os valores de massa de carbonato de
magnésio e de MgO para compor as diferentes porcentagens de aditivo que foram
adicionadas nas composicdes iniciais. Para isso, foi necessario o célculo de quanto
de hidroxido de aluminio e de silica coloidal seria usado para obter a quantidade de
alumina, e de silica, encontrada para obter 100 % 3Al>03.2SiO.. E 0 mesmo precisou
ser feito com o carbonato de magnésio para saber quanto seria usado deste para
alcancar as porcentagens em peso desejadas de MgO. Na Tabela 4.1 as
composic¢des designadas por MO a M5 referem-se as composi¢cfes de mistura de
hidroxido de aluminio e silica coloidal, com diferentes quantidades de MgO e as
composic¢des designadas por MAO e MAL, referem-se a mistura de alumina e silica

coloidal.

TABELA 4.1 - Dados em massa de Al20s, Al(OH)s, SiO2 e silica coloidal necessérios para obter a
mulita, 3Al203.2SiO>, ao final do processo. E dados em massa da quantidade de MgCOs necessario
para obter as porcentagens desejadas de MgO, sendo estas 0,8; 1,6; 2,4; 3,1 e 3,9 % em peso.

%p. | Massa | Massa | Massa | Massa | Massa | Massa
Comp. | MgO | (9) (9) (9) (9) SiO; (9) (9)
A|203 A|(OH)3 SiOz Coloidal MgO MgC03
MO 0 35,9 54,91 14,1 46,82 0 0
M1 0,8 35,9 54,91 141 46,82 0,403 1,007
M2 1,6 35,9 54,91 141 46,82 0,806 2,015
M3 2,4 35,9 54,91 14,1 46,82 1,209 3,023
M4 3,1 35,9 54,91 141 46,82 1,612 4,03
M5 3,9 35,9 54,91 14,1 46,82 2,015 5,038
MAO 0 35,9 - 141 46,82 - -
MA1l 3,9 34,55 - 13,55 44,99 1,93 4,9

FONTE: O Autor.
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4.2.2 Preparacao das Composicoes

Primeiramente, foram pesadas as quantidades necessarias de hidréxido de
aluminio, alumina, silica coloidal e carbonato de magnésio, para cada uma das
composicdes. Apds a pesagem, os precursores foram colocados em um jarro de
polietiieno (NALGENE) com bolas de zirconia e 120 ml de alcool isopropilico que foi
utilizado como meio de homogeneizacdo para completar a mistura, ja que a silica
coloidal é composta por 69,5% de agua. Assim, as composi¢cdes foram misturadas
no moinho de bolas, por 6 horas.

Depois de efetuada a mistura, a suspensdao obtida com cada uma das
composi¢cbes foram secas, com um fluxo de ar quente e colocadas na estufa a
110 °C por 1 hora para completar a secagem. Em seguida, foram desaglomeradas
numa peneira de malha de nylon de 80 mesh.

4.2.3 Conformacao dos Corpos de Prova

Apdés a secagem, um corpo de prova de cada composicao foi conformado por
prensagem uniaxial com uma pressao de 130 MPa, num molde cilindrico de 6 mm
de diametro, sendo utilizado acido oléico como lubrificante. Essas amostras foram
usadas para fazer analise de dilatometria.

Para o estudo da sinterizacdo foram conformados corpos de prova de cada
composicao, por prensagem uniaxial com uma pressdo de 70 MPa, num molde de

8 mm de didmetro.

4.2.4 Sinterizacao dos Corpos de Prova

A sinterizacdo dos corpos de prova foi feita com uma taxa de aquecimento
constante de 10 °C/min até a temperatura de sinterizacdo, com patamar de 4 horas.
As temperaturas de sinterizacdo estudadas foram 1350, 1450 e 1550 °C e foram

escolhidas baseadas na analise de dilatometria.
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4.3 Caracterizacado das Composicoes

4.3.1 Dilatometria

Primeiramente, as composicfes feitas pela mistura de silica coloidal com
hidréxido de aluminio, com adicdo de 0 a 3,9% em peso de MgO foram
caracterizadas por dilatometria, que consiste na medida da dilatacéo ou retragéo dos
sélidos com o aumento da temperatura. Com esta técnica de caracterizagdo foi
possivel identificar a temperatura de sinterizacdo 6tima para cada composicdo, e
apos analise dos resultados foram decididas as temperaturas de sinterizacdo das
amostras a serem analisadas e comparadas.

A dilatometria foi feita até a temperatura de 1500°C, com taxa de aquecimento
de 10 °C/min, num equipamento Setaram modelo Setsys Evolution.

4.3.2 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) e Analise Termogravimétrica
(TG)

Com o intuito de verificar as temperaturas em que ocorrem as reacdes de
formacdo de mulita e as perdas de massa associadas a decomposicdo das
matérias-primas utilizadas, foram feitas analises de DSC e TG. A andlise foi feita
utilizando uma taxa de aquecimento de 10 °C/min até uma temperatura de 1500 °C,

num equipamento Setaram modelo Setsys Evolution.
4.4 Caracterizacao das Composicdes Sinterizadas

4.4.1 Difracdo de Raios X

Para identificar as fases formadas apOs sinterizacdo, 0os corpos de prova
foram caracterizados por difracao de raios X.
O difratdmetro de raios X usado foi da marca Rigaku, modelo MiniFlex, com

radiacdo Kk ) _154060A, operando com tensdo de 40 kV e corrente de 40 mA. A

a(Cu
velocidade do gonibmetro usada foi de 2 °/min, variando o 20 de 5 a 90°. Os
espectros foram identificados utilizando-se o software padrdo do difratbmetro da
Shimadzu XDR-6000 V4.1.
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4.4.2 Fluorescéncia de Raios X

Para fazer uma analise semi-quantitativa dos elementos quimicos que estédo
presentes nas amostras apoés sinterizacdo, as amostras foram submetidas a
fluorescéncia de raios X. Com essa andlise, foi possivel identificar no diagrama
ternario Al203-SiO2-MgO, as fases que deveriam ser formadas.

A fluorescéncia de raios X foi feita num equipamento Shimadzu, modelo EDX
700.

4.4.3 Densidade Aparente (DA) e Porosidade Aparente (PA)

Com o intuito de verificar o efeito da adicdo de MgO na densificacdo das
amostras de mulita, a porosidade aparente (PA) e a densidade aparente (DA) foram
medidas utilizando o Principio de Arquimedes. Para isso, apds a sinterizacdo, as
amostras foram imersas em agua durante 24 horas e depois foram feitas as medidas
de peso imerso e peso umido. Em seguida as amostras foram secas em estufas por
24 horas, e foi medido o peso seco. A densidade aparente (DA), em g/cm3, foi

calculada pela equacéo 4.1:

pA= (") x4, (4.1)

my—m;
onde ms € a massa do solido; my é a massa do solido com os poros preenchidos de
liquido, m; é a massa do solido, com os seus poros preenchidos de liquido e imerso
neste e d. € a densidade do liquido, que depende da temperatura em que foram
feitas as medidas [48].
Para determinar a porosidade aparente (PA) do solido, em porcentagem, foi

usada a equacdo 4.2, que indica a porcentagem de porosidade aberta no solido [48].

PA = (Z2) x 100 (4.2)

my—m;
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4.4.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia Dispersiva
de Energia (EDS)

Para caracterizar a microestrutura formada, observar a densificacdo das
composicdes e a porosidade residual, foi utilizada a MEV. Para isto, as amostras
primeiramente foram embutidas em resina de poliéster para auxiliar no seu
manuseio no lixamento e polimento. No lixamento foram usadas lixas de diferentes
granulometrias e no polimento foi usada pasta de diamante.

Depois de terem sido lixadas e polidas, as amostras foram retiradas da resina
e foi feito um ataque térmico, em que as amostras foram submetidas a uma
temperatura 50 °C abaixo da sua temperatura de sinterizagéo, por 15 minutos. Para
a analise foi utilizado um microscopio eletrénico de varredura da marca TESCAN,
modelo VEJA 3.

Apoés a analise microestrutural e caracterizacao estrutural, algumas amostras
foram analisadas por EDS. Para isso foi usado o EDS acoplado a um microscopio
MEV-FEG (microscopio eletronico de varredura com emissdo de campo) da marca
TESCAN, modelo MIRA3.

4.5 Propriedade Mecéanica — Ensaio de Flexdo em trés pontos

Com o intuito de avaliar a resisténcia mecénica da mulita obtida com
diferentes porcentagens de MgO e temperaturas de sinterizacéo, foi feito o ensaio
de flexdo de trés pontos. Para este ensaio, foram conformados corpos de prova no
formato de barras retangulares com 50 mm de comprimento e 10 mm de largura,
utilizando uma pressao de 49 MPa. Foram feitos 8 corpos de prova de cada uma das
composicdes. Foram analisadas as composi¢cdes que apresentaram as menores
porosidades aparentes.

O ensaio foi realizado numa maquina universal de ensaios, da marca

Shimadzu, modelo AG1 10kN, com uma taxa de carregamento de 1,5 mm/min.
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4.6 Propriedade Elétrica — Espectroscopia de Impedéancia

Com o objetivo de analisar se ha mudancas significativas no valor da
resistividade elétrica da mulita de acordo com a variacao da porcentagem de MgO,
foram feitas medidas elétricas por espectroscopia de impedancia.

Com base nos resultados de difracdo de raios X, densidade aparente e
porosidade aparente, foram escolhidas 8 (oito) composi¢cdes de acordo com as
diferentes temperaturas de sinterizacdo a serem analisadas por espectroscopia de
impedancia.

Para esta andlise, foram entdo confeccionadas uma amostra de cada
composicdo, na forma de pastilha com 10 mm de didmetro. Depois, as amostras
foram sinterizadas e as superficies foram lixadas com lixa 400 mesh para tirar as
imperfeicdes e deixar as suas faces da amostra paralelas e com espessura em torno
de 1 a 2 mm de espessura.

As amostras foram entdo pintadas com tinta de platina PT-l marca Fuelcell
Materials, e em seguida foram aquecidas, no forno Box Lindberg Blue, até a
temperatura de 1100 °C por cerca de 30 minutos. Esta tinta é utilizada como
eletrodo na amostra.

Para serem feitas as andalises de medida elétrica, foi utlizado um
equipamento potenciostato Autolab, modelo PGSTAT 30, em que as amostras sao
colocadas dentro de um forno cilindrico, para serem feitas medidas em diferentes
temperaturas, variando de 300 a 700 °C, com intervalo de 50 °C. As medidas foram
feitas usando atmosfera de ar sintético, com uma tenséao de 300 mV e frequéncia de
1 HzalMHz.

A partir do potenciostato, os dados foram coletados utilizando o software FRA
(Frequency Response Analyser), e estes dados foram analisados no software Zview,
sendo obtidos valores de resisténcia. Com base nos resultados de resisténcia do
material foram calculados os valores de resistividade e condutividade elétrica de
cada uma das amostras, utilizando as Equacdes 4.3 e 4.4, respectivamente.

R.l

pP=- (4.3

o= (4.4)

Olr
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Onde:

p = resistividade (Q.m)

R = resisténcia (Q)

| = espessura da amostra (m)

A = &rea de secao da amostra (m?)

o = condutividade (Q.m)*

E para calcular a energia de ativacdo (Ea), foi usada a Equacédo 4.5 de

Arrhenius.
ol = o,eX l < 45

Onde:

T = a temperatura absoluta (K)
E, = energia de ativagéo

k = constante de Boltzmann.



5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Caracterizacdo das Matérias-Primas

50

Na Tabela 5.1, € apresentada a andlise de fluorescéncia de raios X das

matérias-primas utilizadas neste estudo: silica coloidal, hidréxido de aluminio,

alumina e carbonato de magnésio apds a calcinacao. Com base na andlise percebe-

se que a silica corresponde a 99,78 % em peso da porcao sélida da silica coloidal,

gue no hidréxido de aluminio 99,83 % em peso corresponde a a-alumina, enquanto

gue na alumina 99,65 % em peso corresponde somente a a-alumina e no éxido de

magnésio, 97,66 % em peso corresponde ao MgO.

TABELA 5.1 - Dados de fluorescéncia de raios X das matérias-primas.

Oxido

(%) SiO; |AI(OH)3 | Al,O3 | MgO
Si0, 199,78 - - -
Al2O3 - 99,83 | 99,65
Mgo | - - - |97,66
SOs 0,16 | 0,09 - -
Fe.Os | 0,06 | 0,06 - 0,05
CuO - 0,01 | 0,05 -
CaO - - 0,11 | 1,91
SiO2 - - - 0,38
V205 - - 0,12 -
TiO2 - - 0,06 -

FONTE: O Autor.

A Figura 5.1 apresenta o difratograma da silica coloidal, no qual se pode

observar apenas um pico largo e de baixa intensidade entre 15 e 30 °, indicando que

a silica que compdem a silica coloidal é amorfa [49].
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FIGURA 5.1 - Difratograma da porcao soélida da silica coloidal, apés secagem na estufa a 110 °C, por
3 horas.
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Nas Figuras 5.2 a 5.4 sdo apresentados os difratogramas do hidroxido de
aluminio, carbonato de magnésio apos a calcinacdo e da alumina, respectivamente.
Pode-se observar, na Figura 5.2, apenas picos caracteristicos da gibsita natural
(Al203.3H20), de ficha padrdo JCPDS 33-0018, que € composta pelo hidroxido de

aluminio com estrutura monoclinica [50].

FIGURA 5.2 - Difratograma do hidréxido de aluminio, matéria-prima.
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Na Figura 5.3, pode-se identificar apenas os picos referentes ao 6xido de
magnésio (MgO), com ficha padrdo 19-0771 e na Figura 5.4, observa-se apenas
picos caracteristicos da a-alumina, de ficha padrdo JCPDS 10-0173, com estrutura

hexagonal [51].
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FIGURA 5.3 - Difratograma do carbonato de magnésio, apés calcinagao a 900 °C, por 1 hora.
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FIGURA 5.4 - Difratograma da alumina, matéria-prima.
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Na Figura 5.5, que apresenta a analise térmica diferencial e termogravimétrica
da silica coloidal, pode-se constatar que houve uma perda de massa de cerca de
17,5 %, entre 50 °C e 400 °C. Essa perda de massa esta associada a eliminacao de
agua adsorvida nas particulas de silica. Na curva de DTA, observa-se um pico
endotérmico em cerca de 150 °C devido a eliminacdo da agua adsorvida, e outro
pico exotérmico em torno de 870 °C, que esta associado a cristalizacdo da silica
amorfa, pois esta transformacdo necessita de energia térmica para quebrar as
ligacBes da silica amorfa e reordena-las e formar uma rede cristalina [30]. Nakata et
al [52], relataram o aparecimento de um pico exotérmico em torno de 990 °C que

correspondia a cristalizacdo da silica amorfa da casca do arroz em cristobalita.
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FIGURA 5.5 - Andlise Térmica Diferencial (DTA) e Termogravimétrica (TG) da silica coloidal, apés
secagem na estufa a 110 °C, por 3 horas.
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Na Figura 5.6, tém-se as analises térmica diferencial (DTA) e
termogravimétrica (TG) do hidroxido de aluminio. Pode-se observar a perda de
massa de aproximadamente 43 % na curva de TG, devido a decomposicao do
hidroxido de aluminio, acompanhado de um pico endotérmico, em cerca de 320°C,
na curva de DTA [53]. Pode-se perceber o fim do processo de decomposicao
térmica na curva de TG, em aproximadamente 1000 °C. Sabe-se que o fator
principal para essa alta perda de massa até 1000 °C é devido a conversdo do
hidroxido de aluminio em diferentes fases de alumina de transicdo, como por
exemplo, vy, d, 0 [54]. Na curva de DTA, pode-se constatar que em torno de 1180 °C,
tem-se um leve aumento da intensidade da curva, que pode indicar a transformacéo
de B-alumina em a-alumina, pois esta transformacédo ocorre em torno de 1200 °C
[54].

FIGURA 5.6 -Analises Térmica Diferencial (DTA) e Termogravimétrica (TG) do hidréxido de aluminio.
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Na Figura 5.7, tém-se as andlises térmica diferencial (DTA) e
termogravimétrica (TG) do carbonato de magnésio. O importante a se destacar
nestas andalises é a transformacdo do carbonato de magnésio em oOxido de
magnésio, como mostra a equacdo 5.1 [51], que é caracterizado por picos
exotérmicos que ocorrem em cerca de 250 °C, 380 °C e em 500 °C, como pode ser
observado na curva de DTA. Na curva de TG, pode-se perceber que cerca de 64 %

da massa € perdida [55].
MgCO3 + calor - MgO + CO> (5.1)

FIGURA 5.7 - Andlises Térmica Diferencial (DTA) e Termogravimétrica (TG) do carbonato de
magnésio, antes da calcinacdo. Destaque para os picos exotérmicos, indicados pelos circulos, da
decomposicdo do MgCOsz em MgO. Picos | a lll, ocorrendo as temperaturas de 250, 380 e 500 °C,
respectivamente.
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Na Figura 5.8, tém-se a analise de distribuicdo de tamanho de particulas da
alumina, do carbonato de magnésio pés calcinacédo, do hidréxido de aluminio e da
silica coloidal. Essa andlise mostra que o tamanho médio das particulas de alumina
€ de 0,77 um, possuindo uma distribuicdo de tamanho bem fino, com D10 = 0,27 pum,
Dso = 0,62 um, Dgo = 1,38 pm, onde suas particulas possuem um tamanho inferior a
2 um. Pode-se perceber que a silica coloidal apresenta um tamanho médio de
particulas de 6,49 um, e uma distribuicdo de tamanho estreita, com Dio = 0,28 um,
Dso = 0,95 um e Dgo = 17,65 um, sendo composta por particulas com diametro
inferior a 20 pm.

O carbonato de magnésio apds calcinacdo, com base na Figura 5.8,
apresenta um tamanho médio de particulas de 22,47 um, possuindo uma

distribuicdo de tamanho de particulas larga, com D1o = 3,88 um, Dso = 19,12 um, Dgo
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= 45,40 um, onde suas particulas apresentam um tamanho inferior a 50 um. E o
hidréxido de aluminio possui um tamanho médio das particulas de 1,43 um,
apresentando uma distribui¢do fina, com Do = 0,5um, Dso = 1,27 pm, Doo =

2,52 um, onde suas particulas apresentam um diametro médio inferior a 3 um.

FIGURA 5.8 - Distribuicdo granulométrica das particulas da alumina, do carbonato de magnésio pos
calcinacao, do hidroxido de aluminio e da silica coloidal.
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5.2 Caracterizacao das Composicdes
5.2.1 Dilatometria

A Figura 5.9 mostra a taxa de retracdo linear versus a temperatura para as
composi¢cdes MO a M5. Observa-se que ha duas regides em que ocorre uma alta
taxa de retracdo para todas as composicGes. A primeira acontece num intervalo
entre 300 e 450 °C que pode estar associada a perda de agua estrutural do
hidréxido de aluminio, como mencionado na analise de DTA/TG do hidroxido de
aluminio, na Figura 5.6, que ocorreu em torno de 320 °C. E a segunda maxima taxa
de retracdo acontece num intervalo entre 1250 e 1400 °C, a qual provavelmente esta

associada a densificacdo do material. Pode-se perceber também que, as

composi¢des M1 a M5, que possuem MgO em sua composi¢cao, apresentaram a sua
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taxa maxima de retracdo em temperaturas menores que da composi¢cdo MO. Esse
fato esta de acordo com os resultados encontrados por Montanaro et al. [37] e Dong
e colaboradores [40], que mostraram que a adicdo de MgO favorece a diminuicéo da
temperatura de densificacdo do material, apresentando uma taxa de retragdo mais
alta do que a composi¢gdo sem MgO.

Com isso, pode-se decidir que as temperaturas de sinterizagdo que iriam ser
estudadas seriam de 1350, 1450 e 1550 °C e o tempo de sinterizagao padréo de 4

horas.

FIGURA 5.9 - Taxa de retracéo linear versus temperatura das composi¢cées MO a M5.
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5.2.2 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) e Analise Termogravimétrica
(TG)

A Figura 5.10 mostra a curva de DSC/TG da composi¢do MO, que consiste na
mistura de hidréxido de aluminio e silica coloidal. Pela figura, pode-se perceber um
pico endotérmico na curva de DSC em aproximadamente 300 °C, que esta
associado a decomposicdo do hidroxido de aluminio [53]. Nota-se na curva de TG
gue ha uma perda de massa associada a essa decomposicao. Essa perda de massa
também esta relacionada a eliminacdo da agua adsorvida na silica, em torno de
22 %. Em torno de 700 °C a perda de massa cessa. Em aproximadamente 1400 °C
tém-se um pico exotérmico, que esta associado a mulitiza¢do, concordando com o
trabalho de Magliano [55], onde este relata que em torno de 1300 °C comeca a
nucleacdo da mulita com a formacédo do liguido metaestavel, e quando atinge a

temperatura de 1400 °C ocorre a nucleagao da mulita em maior quantidade.
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FIGURA 5.10 - Curvas de DSC/TG, da composicdo MO, que corresponde a mistura de hidroxido de
aluminio e silica coloidal, a uma taxa de 10 °C/min até 1400 °C.
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A Figura 5.11 apresenta as curvas de DSC das composi¢cdes de MO a M5
para comparacdo. Pela figura observa-se que, como esperado, todas as
composi¢des apresentam, na temperatura em torno de 300°C, um pico endotérmico
referente & decomposicao do hidréxido de aluminio.

Em aproximadamente 1400 °C, pode-se observar 0 pico exotérmico para a
composi¢cdo MO, o qual esta relacionado a formacédo da mulita. Percebe-se que, nas
composi¢cdes que contém MgO esse pico esta deslocado para temperaturas
menores do que em MO, estando em torno de 1350 °C. Ismail e colaboradores [35],
relataram que a presenca de MgO diminui a energia livre superficial do sistema
difasico a-alumina-silica, aumentando a reatividade, que causa a reducdo da

temperatura de formacéo da mulita, ao comparar com a composicdo sem MgO.

FIGURA 5.11 - Curvas de DSC, das composi¢bes de MO a M5, correspondentes as composi¢des de 0
a 3,9 % em peso de MgO, a uma taxa de 10 °C/min até 1400 °C.
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A Figura 5.12 apresenta a curva de DSC das composi¢coes MAO e MAL, que
correspondem as misturas de alumina, silica coloidal e carbonato de magnésio, com
0 e 3,9 % em peso de MgO. Pode-se notar que nao foi possivel identificar nenhum
pico endotérmico ou exotérmico na curva de DSC da composi¢cdo MAO, enquanto
gue na curva de DSC da composicdo MA1, pode-se notar que, com a adicdo de
oxido de magnésio aparecem alguns picos endotérmicos de baixa amplitude em
torno de 250 °C, 420 e um pico exotérmico em torno de 1400 °C. Os picos em
aproximadamente 250 e 420 °C podem estar relacionados a decomposi¢do do
carbonato de magnésio em Oxido de magnésio, como mostrado anteriormente na
curva de DTA deste, na Figura 5.7. E o pico exotérmico em torno de 1400 °C,
semelhantemente como na Figura 5.11, esta relacionado a formacao da mulita.

FIGURA 5.12 - Curvas de DSC, das composi¢cdes MAO e MAL, correspondentes as composi¢cdes com
0 e 3,9 % em peso de MgO, a uma taxa de 10 °C/min, até 1400 °C.
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5.3 Caracterizacao Estrutural

5.3.1 Difracdo de Raios X (DRX)

Nas Figuras 5.13 a 5.18 sdo apresentadas as difracfes de raios X das
composi¢cdes MO a M5 sinterizadas nas temperaturas de 1350, 1450 e 1550 °C,

respectivamente.



FIGURA 5.13 - Difratogramas de raios X da composi¢édo MO sinterizadas a 1350, 1450 e 1550 °C.
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FIGURA 5.14 - Difratogramas de raios X da composi¢cdo M1 sinterizadas a 1350, 1450 e 1550 °C.
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FIGURA 5.15 - Difratogramas de raios X da composi¢édo M2 sinterizadas a 1350, 1450 e 1550 °C.
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FIGURA 5.16 - Difratogramas de raios X da composi¢cédo M3 sinterizadas a 1350, 1450 e 1550 °C.
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FIGURA 5.17 - Difratogramas de raios X da composicao M4 sinterizadas a 1350, 1450 e 1550 °C.
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FIGURA 5.18 - Difratogramas de raios X da composi¢cdo M5 sinterizadas a 1350, 1450 e 1550 °C.
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Com base na andlise de DRX, pode-se perceber que houve a formagédo da
mulita em todas as composi¢cbes, de ficha padrdo 15-0776, com estrutura
ortorrémbica, independente da composicédo e temperatura de sinterizacdo. Porém,
apenas as composi¢fes M0 a 1350, 1450 e 1550 °C e M1 sinterizada a 1350 °C
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apresentaram a formagéo apenas da fase mulita. Nas demais, além da mulita, estao
presentes também picos referentes a a-alumina, de ficha padrdo 46-1212, exceto
nas composicbes MO a M5 sinterizadas a 1350 °C. As composi¢cbes M2 a M5
sinterizadas a 1350 e 1450 °C, e a composi¢cado M5 sinterizadas a 1550 °C, também
apresentaram picos referentes a fase espinélio (MgAI>O4), de ficha padrdo 21-1152.

O aparecimento da a-alumina e do espinélio podem ser explicadas devido a
uma reacdo entre a silica, a-alumina e o Oxido de magnésio, a qual acaba
interferindo na formacdo da mulita, a elevadas temperaturas, com o aumento da
adicdo de MgO [21,41]. As composicbes M2 a M5 sinterizadas a 1350 °C
apresentaram as fases mulita e espinélio, ndo sendo identificados nenhum pico que
correspondesse a formacgéao de a-alumina residual. Enquanto que nas composi¢cdes
M1 sinterizadas a 1350, 1450 °C e M1 a M4 sinterizadas a 1550 °C nao foram
observados picos referentes ao espinélio, provavelmente devido a formacdo de
solucéo solida de MgO com a mulita, como foi relatado por Ismail e colaboradores
[35], os quais adicionaram quantidades de 0,3 % a >2 % em peso de MgO, usando 0
método sol-gel para obtencédo da mulita, numa sinterizacdo a 1300 °C por 1 hora, e
foram identificados picos no DRX apenas da mulita.

As Figuras 5.19 e 5.20 apresentam os difratogramas de raios X das
composi¢coes MAO e MAL sinterizadas nas temperaruras de 1350, 1450 e 1550 °C,

respectivamente.



FIGURA 5.19 - Difratogramas de raios X da composi¢do MAO sinterizadas a 1350, 1450 e 1550 °C.
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FIGURA 5.20 - Difratogramas de raios X da composi¢cédo MAL1 sinterizadas a 1350, 1450 e 1550 °C.
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Na composicdo MAO sinterizada a 1350 °C, na Figura 5.19, constatou-se o

aparecimento de picos de baixissima intensidade de mulita, o que sugere que houve

uma baixa formacéo de mulita, restando a-alumina e silica residual, de ficha padrao

27-0605 constituida por cristobalita. A ndo formagdo da mulita nessa condi¢do

ocorreu provavelmente devido a baixa temperatura ou até mesmo pouco tempo de
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sinterizacdo, que acabou ndo cedendo uma quantidade suficiente de energia para o
sistema, para ocorrer a difusdo atdbmica, afetando a reacdo da silica com a a-
alumina [37]. Para as temperaturas mais altas, 1450 e 1550 °C, observa-se picos
mais intensos de mulita, porém ainda restam picos de a-alumina. J4 para a
composicdo MA1, observa-se a formagdo da mulita & 1350 °C, indicando que o MgO
foi efetivo por favorecer a formagdo da mulita nessa temperatura. Nas composicoes
MAL sinterizadas nas temperaturas 1350, 1450 e 1550 °C também é observado os
picos de difracao referentes a fase espinélio.

Ao comparar as composi¢cdes que utilizaram hidroxido de aluminio e alumina
para obtencdo da mulita, observa-se que as composi¢cdes com o hidroxido de
aluminio formaram mulita em temperaturas mais baixas, indicando uma maior
facilidade de reagir. Esse fato pode estar associado a decomposicédo do hidroxido de
aluminio, que ao elevar a temperatura, perde as hidroxilas formando uma a-alumina
muito fina, que apresenta uma maior area superficial, sendo assim mais reativa do
gue a alumina propriamente dita.

Para a comparagdo entre as composicdes, sdo apresentadas nas Figuras
5.21 a 5.23 os difratogramas das composi¢cées MO a M5 sinterizadas a 1350, 1450 e
1550 °C, por 4 horas, respectivamente. Observa-se pela Figura 5.21 que, na
temperatura de 1350°C, com o aumento da quantidade de MgO, os picos referentes
a fase espinélio vao ficando mais intensos. Ja para as temperaturas de 1450 e
1550 °C, observa-se que, para as composicdes M2 a M5, estdo presentes picos
referentes a a-alumina e ao espinélio. Como ja discutido anteriormente, esse fato
pode estar associado a uma reacdo entre a silica, alumina e o 6xido de magnésio
para a formacdo do espinélio, a qual acaba interferindo na formacdo da mulita, a

elevadas temperaturas, com o aumento da adicdo de MgO.



FIGURA 5.21 - Difratogramas de raios X das composi¢ées de M0 a M5 sinterizadas a 1350 °C.
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FIGURA 5.22 - Difratogramas de raios X das composi¢cdes de MO a M5 sinterizadas a 1450 °C.
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FIGURA 5.23 - Difratogramas de raios X das composi¢ées de M0 a M5 sinterizadas a 1550 °C.
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Nas Figuras 5.24 e 5.25 sdo apresentados os difratogramas das composic¢des

MAO e MA1 sinterizadas a 1350, 1450 e 1550 °C, por 4 horas, respectivamente.

FIGURA 5.24 - Difratogramas de raios X das composi¢cfes de MAO e MAL1 sinterizadas a 1350 °C.
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FONTE: O Autor.
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FIGURA 5.25 - Difratogramas de raios X das composi¢cdes de MAO e MAL sinterizadas a 1450 e

1550 °C, respectivamente.
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FONTE: O Autor.

Pelos resultados dos difratogramas de raios X, observa-se que o MgO

efetivamente auxilia na formacéo da fase mulita na temperatura de 1350 °C, além de

formar a fase espinélio. Com o aumento da temperatura de sinterizacdo, a fase

espinélio ainda se mantém presente, restando também a fase a-alumina tanto na

composicao MAO, quanto na composicdo MAL.

Quando se compara a composicdo MO e MAO sinterizadas a 1350 °C,

observa-se que, a composicdo MAO apresentou uma quantidade muito pequena de

mulita formada, identificando-se também a presenca de a-alumina e silica residuais,

enquanto que, para a composi¢ao MO0, foram identificadas uma maior quantidade de
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mulita, e nenhuma quantidade residual de silica. Esse fato pode estar associado as
diferentes matérias-primas utilizadas como fonte de alumina. Ao utilizar o hidroxido
de aluminio, este passa pelo processo de decomposicéo, o qual gera uma a-alumina
mais fina, com uma maior area superficial, a qual acaba sendo mais reativa,

facilitando a reacdo com a silica para a formacgédo da mulita.

5.3.2 Fluorescéncia de Raios X

A Tabela 5.2, mostra a andlise semi-quantitativa feita pela técnica de
fluorescéncia de raios X das composi¢cdes de MO a MAL sinterizadas a 1450 °C e a
Tabela 5.3, mostra a andlise semi-quantitativa dos Oxidos que interessam neste
estudo.

TABELA 5.2 - Andlise de fluorescéncia de raios X das composicoes de MO a MAL, sinterizadas a
1450 °C.

COMPOSICAO/TEMPERATURA DE SINTERIZACAO

OXIDO | MO M1 M2 M3 M4 M5 MAO MA1

(%) |1450°C|1450°C |1450°C |1450°C |1450°C | 1450°C | 1450°C |1450°C
A,O; | 78,552 | 75,89 | 78,79 | 77,87 | 77,31 | 77,03 | 79,40 | 70,98
SiO; 21,37 | 23,89 | 21,19 | 20,07 | 19,94 | 19,95 | 20,56 | 24,17
MgO - - - 1,94 | 255 | 295 - 4,72
CaO 0,05 | 0,16 - 0,07 | 0,08 - - 0,11
Fe:O3 | 004 | 0,05 | 003 | 0,02 | 003 | 0,04 0,03 0,03
MnO - - - - - - - -
Cr.03 | 0,02 - - 0,03 | 0,03 | 0,03 - -
ZrO; - - - - - - - -
CuO - 0,02 - - - - - -

FONTE: O Autor.

TABELA 5.3 - Analise de fluorescéncia de raios X, somente dos Oxidos que interessam, das

composicfes de MO a MA1, sinterizadas a 1450 °C.

COMPOSICAO/TEMPERATURA DE SINTERIZACAO
OXIDO| MO | M1 M2 | M3 | M4 [ M5 | MAO | MA1
(%) | 1450°C | 1450°C | 1450°C | 1450°C | 1450°C | 1450°C | 1450°C | 1450°C
AO; | 786 | 76,1 | 788 | 78 | 775 | 771 | 794 | 711
SiO; 21,4 | 239 | 21,2 | 201 | 20 20 206 | 242
MgO - ! ! 19 | 26 3 ! 4,7

FONTE: O Autor.

Pode-se perceber que os resultados estdo conforme o esperado, identificando

a presenca de todos os 6xidos presentes nas composi¢des, exceto nas composicdes
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M1 e M2, provavelmente por ter sido adicionado uma pequena quantidade de éxido
de magnésio, ndo sendo possivel identificar nesta técnica.

A Figura 5.26 mostra onde cada composi¢cdo encontra-se dentro do diagrama
ternario da Al,O3-SiO,-MgO, com base nos dados da Tabela 5.3. Observa-se que as
composi¢cdes M3, M4, M5 e MA1 estdo dentro do triangulo de compatibilidade da
alumina, mulita e espinélio. Enquanto que as composi¢cées MO, M1, M2 e MAO
encontram-se sobre a linha de composicdo entre AlO3-SiO2. Nas demais
temperaturas de sinterizagdo, os resultados encontrados foram condizentes com 0s
apresentados. Estes resultados estdo de acordo com o estudo de Montanaro e
colaboradores [37], onde suas composi¢cGes também cairam dentro ou bem perto do
mesmo tridngulo de compatibilidade, e estas foram as fases encontradas em seus

materiais sinterizados.

FIGURA 5.26 - Parte do diagrama ternario MgO-Al203-SiO2, mostrando onde as composi¢des de MO
a MAL, sinterizadas a 1450 °C, estédo 2\0 diagrama.

-1925°
MgO-AlO4 Aby05
-2135° -2020°

FONTE: Adaptado de Formula¢des de Materiais Ceramicos [57].

5.3.3 Densidade Aparente (DA) e Porosidade Aparente (PA)

As Tabelas 5.4, 5.5 e 5.6 apresentam os resultados de densidade aparente e
porosidade aparente, das composicées estudadas, sinterizadas a 1350, 1450 e
1550 °C, respectivamente. E as Figuras 5.27 e 5.28 apresentam os resultados de
densidade aparente e porosidade aparente das composi¢cdes estudadas para

comparacao.
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TABELA 5.4 - Dados de Densidade Aparente (DA) e Porosidade Aparente (PA) das composi¢cdes

sinterizadas a 1350 °C.

FONTE: O Autor.

TEMP/COMP | DA (g/cm3) | PA (%)
MO 23+0,02] 23507
M1 2,3+0,02] 255+04
M2 2,2+0,02] 303+0,01
on | M3 21+0,04] 305+13
1350°C Ms [ 2052003] 327212
M5 2,040,02| 347+03
MAO 2,9+ 0,1 76 +14
MAL | 30+001] 080,01

TABELA 5.5 - Dados de Densidade Aparente (DA) e Porosidade Aparente (PA) das composi¢ces

sinterizadas a 1450 °C.

FONTE: O Autor.

TEMP/COMP | DA (g/cm?) PA (%)
MO 2,3+0,2 18,0 £0,2
M1 2,7+0,01 6,5+ 0,4
M2 2,9+0,1 59+15
om | M3 2,7 0,04 8,5+1,9
1450°C 1 2,6 +0,01 6,6 +0,7
M5 2,4+0,1 17,1+2.3
MAO 3,2+0,03 1,0 £0,7
MA1 3,1+0,2 1,9+0,6

TABELA 5.6 - Dados de Densidade Aparente (DA) e Porosidade Aparente (PA) das composi¢cdes

sinterizadas a 1550 °C.

FONTE: O Autor.

TEMP/COMP | DA (g/cm3) |  PA (%)
MO 25+01| 13,1%3,7
M1 2,8 + 0,03 43+1,4
M2 2,9+0,1 4,0%1,5
om | M3 2,6+0,2 9,1+0,2
1550°C 11 2,8+0,1 33+1,2
M5 2,8 + 0,02 2,0+0,1
MAO | 3,0+0,04 2,4+0,9
MAL | 2,9+0,03 1,9£0,3




FIGURA 5.27 - Dados de Densidade Aparente (DA) das composic¢des sinterizadas a 1350, 1450 e

1550 °C.
4,0

P P N N w w
o (6] o (6] o ul
1 1 1 1 1 1

DENSIDADE APARENTE (g/cm®)
&
1

o
o
l

FONTE: O Autor.

{ Il 1350 °C

B 1450 °C

| 1550 °C
2,8

27
25

MO M1

M2

M3 M4

M5

COMPOSICAO

3,2
3,1

MAO MA1

71

FIGURA 5.28 - Dados de Porosidade Aparente (PA) das composicdes sinterizadas a 1350, 1450 e

1550 °C.
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Em relacdo a densidade aparente, ao comparar as composi¢cdées MO com as
demais, percebe-se que a adicdo de MgO auxilia numa maior densificacdo do
material, 0 que leva a um aumento da densidade aparente, para as temperaturas de
sinterizacdo de 1450 e 1550 °C. Para as composi¢cdes M1 a M5 sinterizadas a
1350 °C, observa-se que, a adicdo de MgO nao promoveu uma maior densificacao
guando comparada com a composi¢ao MO.

Para as composicbes MAO e MAL, observa-se que, na composicdo MA1,
ocorreu uma maior densificacdo ao comparar com a composicdo MAO, resultando
numa maior densidade aparente. O contrdrio aconteceu com as mesmas
composi¢des nas temperaturas de 1450 e 1550 °C, nas Tabelas 5.5 e 5.6, que n&o
foram favorecidas havendo uma reducéo na densidade aparente nas composicoes
MAL.

Quanto a porosidade aparente nas temperaturas de 1450 e 1550 °C, pode-se
perceber que a adicdo de MgO reduz drasticamente a porosidade nas composi¢coes
M1 a M5 ao compara-las com MO. Isto se deve ao fato dos aditivos de sinterizagao
auxiliarem na formacdo de uma fase liquida ternaria de baixa viscosidade que
promove a densificacdo por sinterizacdo em fase liquida a elevadas temperaturas
[32]. Aléem do que, a adicdo de MgO acelera o crescimento de grdos de mulita,
reduzindo o volume de poros na microestrutura obtida, o que acaba melhorando nao
s6 a densidade aparente como a resisténcia mecanica [21]. Na temperatura de
1350 °C houve um aumento da porosidade com a adicdo de MgO, provavelmente
por ndo haver tempo de crescer os graos de mulita ou até mesmo eliminar as
porosidades deixadas pela decomposicdo do hidréxido de aluminio. O hidroxido de
aluminio, se decompde durante o aquecimento liberando hidroxilas, o que pode
gerar microestruturas com elevada porosidade [58]. Este resultado esta de acordo
com o obtido por Dong e colaboradores [40], onde estes relataram que o MgO é
efetivo na sinterizacao principalmente em temperaturas maiores que 1450 °C.

A partir destes dados, decidiu-se prosseguir com o ensaio de flexdo em trés
pontos com as seguintes composicdes: M0, M2, M5, MAO e MAL sinterizadas a
1550 °C; MO, M2, MAO e MAL sinterizadas a 1450 °C; MAO e MA1 sinterizadas a
1350 °C. E para o ensaio de espectroscopia de impedancia, as composi¢cées: M1,
M2, M4, M5, MAO, MALl sinterizadas a 1550 °C; MAL sinterizada a 1450 °C e
composicdo MAL sinterizada a 1350 °C. Essas composi¢Oes foram escolhidas pois

apresentaram maiores densidades e menores porosidades aparente.
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5.3.4 MEV e EDS

Na Figura 5.29 sdo apresentadas as imagens de MEV das composi¢cées MO a
M5, sinterizadas a 1350 °C. Pode-se notar que as microestruturas apresentam uma
grande quantidade de porosidade, que estd de acordo com os resultados de
porosidade aparente apresentados na Tabela 5.4. Na composi¢cdo MO néo é possivel
distinguir os contornos de grdos, provavelmente devido a baixa temperatura de
sinterizacdo, em que o tempo de sinterizacdo nao foi suficiente para que ocorresse a
distingdo entre os grdos de mulita neste aumento. Na composi¢do M1 observa-se
uma microestrutura homogénea de mulita com poros bem pequenos, de acordo com
o resultado de DRX na Figura 5.14. Enquanto que nas composi¢coes M2 a M5
percebe-se um maior volume de poros distribuidos na microestrutura, além de se
observar a formacdo de grédos de mulita aciculares efetivamente. Observa-se
também que quanto maior o teor de MgO nas composicfes, mais em evidéncia
ficam os graos de mulita formados. Na composicdo M4, é possivel observar no canto

superior esquerdo, a formacéo de grédos de mulita aciculares, mais alongados.

FIGURA 5.29 - Micrografias das composi¢ées MO a M5, sinterizadas a 1350 °C, com seus respectivos
resultados de porosidade aparente.
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FONTE: O Autor.

Na Figura 5.30, sé@o apresentadas as imagens de MEV das composi¢cdes MO
a M5, sinterizadas a 1450 °C. Observa-se que, de fato, ao se comparar a
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composi¢cdo MO com as demais (M1 a M5) a microestrutura ficou mais densa com a
adicdo de MgO, conforme os resultados de porosidade aparente apresentados na
Tabela 5.5. Comparando-se os valores de porosidade aparente encontrados para
MO e para as demais composi¢Bes com adicdo de MgO, houve uma consideravel
reducdo na porosidade das composicoes, exceto para a composicdo M5, em que
houve uma reducédo, porém nao tao significativa como nas outras. Na composicdo
MO nota-se uma microestrutura com grande quantidade de poros espalhados na
microestrutura. Enquanto que nas composicbes M1 a M5, as microestruturas
apresentam-se mais homogéneas, com uma pequena quantidade de porosidade

espalhadas.

FIGURA 5.30 - Micrografias das composicoes MO a M5, sinterizadas a 1450 °C, com seus respectivos
resultados de oroidde aparente.
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FONTE: O Autor.

Na Figura 5.31, sdo apresentadas as imagens de MEV das composi¢cées MO
a M5, sinterizadas a 1550 °C. Observa-se, ao fazer um comparativo entre as
composi¢cdes M1 a M5 com a composicdo MO, que guanto maior a quantidade de
MgO adicionada, mais densas ficam as microestruturas, e maior é o tamanho dos
graos de mulita, o que esta de acordo com os resultados obtidos de porosidade
aberta das composic¢des, apresentados na Tabela 5.6.

Nas imagens das composi¢fes M4 e M5 sinterizadas a 1550 °C, na Figura

5.31, nas é&reas demarcadas em vermelho, fica bem em evidéncia a presenca de
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grdos de mulita secundaria incorporadas numa fase vitrea, que foram relatados
também por Souto e colaboradores [38] e por Hou et al. [39] em seus trabalhos.
Isso ocorreu nas composi¢cdes que apresentaram um maior teor de MgO, o que
favoreceu a reducédo da porosidade residual. Isto pode ser entendido a partir do
diagrama ternario de MgO-Al>03-SiO2, onde o MgO pode produzir o espinélio a altas
temperaturas por causa da devitrificacdo da fase liquida durante o resfriamento da
composic¢ao, como relatado por Souto e colaboradores em seus resultados [38].

FIGURA 5.31 - Micrografias das composicées MO a M5, sinterizadas a 1550 °C, com seus respectivos
resultados de porosidade aparente. Destaque para as regides demarcadas em vermelho, nas regifes
para evidenciar a presenca de grdos de mulita secundaria incorporadas numa fase vitrea, nas
composictes M4 e M5.
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FONTE: O Autor.

Ao fazer uma comparacdo entre as 3 sinterizacdes, nota-se que com o
aumento da temperatura de sinterizacdo, obtém-se grdos maiores, com contornos
de grdos em evidéncia na microestrutura formada, como pode ser visto na Figura
5.31, com temperatura de sinterizacdo de 1550 °C. O aumento da temperatura de
sinterizagdo promove uma maior taxa de difusdo para o processo ocorrer e a
presenca do MgO, acelera a reacdo de formacdo da mulita. A adicdo de MgO afeta
também a morfologia dos gréos de mulita, o que pode ser explicado pelo mecanismo
de precipitacdo-dissolugdo. Nesse mecanismo, a alumina dissolve-se na fase liquida

rica em silica, o que garante a formacdo de mulita secundaria, e o crescimento dos
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gréos é controlado por difusdo. Ao adicionar aditivos de sinterizagdo, a formagéo da
fase liquida ternéria rica silica ocorre em menores temperaturas [39].

Assim, ao fazer a sinterizagcdo em temperaturas elevadas, a viscosidade da
fase liquida diminui, facilitando o processo de difusdo e acelerando a reacao para
formar grdos de mulita anisotropicos, ou seja, os grédos de mulita tendem a “se
esticar” durante o crescimento [39,40], como pode ser observado em todas as
microestruturas das amostras sinterizadas a 1550 °C. Além disso, com o0 aumento do
teor de MgO, pode-se observar que os graos formados vao ficando mais alongados
e com contornos mais regulares, numa microestrutura interligada. Esses resultados
estdo de acordo com os resultados alcancados por Hou et. al [39] e Dong e
colaboradores [40] em seus estudos.

Com relacdo ao aparecimento da fase vitrea na microestrutura, quanto menor
a temperatura de sinterizacdo, menos evidente é a formacao da fase vitrea, como
pode ser visto na Figura 5.29, com a temperatura de sinterizacdo de 1350 °C, em
gue nao é possivel observar a presenca da mesma. Enquanto que na Figura 5.31,
as composicbes com maior teor de MgO sinterizadas a 1550 °C, foi possivel
observar a presenca da fase vitrea.

Na Figura 5.32, sdo apresentadas as imagens de MEV das composicdes MAO
e MAL, sinterizadas a 1350 °C. Pode-se observar na composicdo MAO, uma
microestrutura homogénea com uma grande quantidade de poros de tamanho
pequeno espalhados na mesma. Porém, é dificil diferenciar onde encontra-se a
mulita e onde estdo a a-alumina e silica residual. Devido ao fato que nesta
composic¢ao, como ja relatado anteriormente, foi possivel identificar poucos picos de
mulita de baixa intensidade e muitos picos de a-alumina e silica residual.
Provavelmente, pela baixa temperatura de sinterizacdo e por ser usado alumina
como matéria-prima. Enquanto que na composicdo MA1, percebe-se uma
microestrutura homogénea, porém com poros maiores, 0 que acabou ndo ajudando
na identificacdo da fase vitrea entre os grdos de mulita, porém ndo houve a
presenca de silica residual, devido ao fato que a adicdo de MgO favoreceu a
formacédo da mulita a baixa temperatura, conforme o esperado.

Ao comparar a composi¢cdo MAO com a MO, na Figura 5.29, percebe-se que a
composicdo que utilizou alumina como matéria-prima, obteve uma maior
homogeneidade e densificacdo da microestrutura, que estd de acordo com o0s

resultados de porosidade aparente da Tabela 5.4. Porém, com relacdo a formacao
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da mulita, esta mistura ndo foi tdo efetiva nesta temperatura de sinterizagéo, devido
ao fato que obteve pouca formacado de mulita e sobrou bastante silica e a-alumina
residual, de acordo com a DRX, na Figura 5.24, enquanto na composicao MO
obteve-se apenas a mulita, de acordo com a DRX, na Figura 5.13. O mesmo pode-
se dizer, ao comparar a composicdo MA1, com a composi¢cdo M5, em que ambas
possuem a mesma quantidade de adicado de 6xido de magnésio. A composi¢cdo MA1
apresentou uma microestrutura mais homogénea, com menor quantidade de
porosidade, que também esta de acordo com os resultados de porosidade aparente,
apresentados na Tabela 5.4, mostrando que, de fato, a composicdo com alumina foi
mais efetiva no quesito reducdo de porosidade e maior densificacdo da

microestrutura.

FIGURA 5.32 - Micrografias das composicbes MAO e MAL, sinterizadas a 1350 °C, com seus
respectivos resultados de porosidade aparente.

FONTE: O Autor.

Na Figura 5.33, sdo apresentadas as imagens de MEV das composices MAO
e MAL, sinterizadas a 1450 °C. Nota-se que as composicdes MAO e MAL,
apresentam uma microestrutura homogénea, porém a composicdo MAO apresentou
uma maior quantidade de porosidade, devido ao fato que na composicdo MAL,
observa-se uma quantidade de fase vitrea entre os grdos de mulita, que acaba
preenchendo os vazios reforcando a microestrutura formada.

Comparando estas composi¢cdes com as suas respectivas (MO e M5), na
Figura 5.30, ou seja, composi¢cdes que possuem a mesma adicdo de oOxido de
magnésio que estas, percebe-se que em ambas, MAO e MAL, formou-se uma

microestrutura mais homogénea, com menor volume de poros, que estad de acordo
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com os resultados de porosidade aparente, na Tabela 5.5, onde obteve-se uma
reducdo significativa da porosidade aparente, por ser usada a alumina como
matéria-prima. Porém nota-se na composicdo MA1 uma maior quantidade de fase

vitrea formada entre os seus graos.

FIGURA 5.33 - Micrografias das composicbes MAO e MAL, sinterizadas a 1450 °C, com seus
respectivos resultados de porosidade aparente.

FONTE: O Autor.

Na Figura 5.34, sdo apresentadas as imagens de MEV das composi¢coes MAO
e MAL, sinterizadas a 1550 °C. Com base nas micrografias, pode-se dizer que as
composi¢cdes MAO e MA1 formaram uma microestrutura mais densa e homogénea,
nao dando para diferenciar tanto uma composicdo da outra, 0 mesmo pode-se
afirmar sobre os contornos de grédos, e sobre a presenca de fase vitrea na
composicdo MA1. Porém, ao fazer uma comparacdo destas com as composicoes
MO e M5, na Figura 5.31, observa-se que as composi¢cdes MAO e MA1, formaram
microestruturas mais homogéneas, com maior densificacdo, menor volume de poros,
gue estdo de acordo com a Tabela 5.6, em que sdo apresentados os dados de

porosidade aparente.
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FIGURA 5.34 - Micrografias das composicbes MAO e MAL, sinterizadas a 1550 °C, com seus
respectivos resultados de porosidade aparente.
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FONTE: O Autor.

Ao comparar as composicées MAO e MA1, em relacdo as 3 temperaturas de
sinterizacdo, pode-se afirmar que com o aumento da temperatura, obteve
microestruturas com menor volume de poros, maior densificacdo e mais
homogéneas. Porém, na composicdo MA1 sinterizada a 1450 °C, foi a Gnica em que
pode-se notar a presenca de fase vitrea efetivamente.

Em relacdo ao utilizar a alumina ou hidréxido de aluminio, como matérias-
primas, pode-se afirmar que, concordando com os resultados alcancados de
porosidade aparente, a mistura com alumina € mais efetiva na densificacdo das
composicdes, gerando menor volume de porosidade. A presenca de MgO auxilia na
formacdo de uma microestrutura mais homogénea, promovendo a densificacdo da
composicao, reducdo do volume de poros, causando uma antecipacao da reacao de
mulitizacdo juntamente com elevadas temperaturas, que acaba favorecendo o
crescimento dos graos de mulita.

Para verificar a distribuicio de fases nas microestruturas, foi feito um
mapeamento de elementos quimicos por EDS nas composi¢cdes MAL sinterizada a
1450 °C, M4 e M5 sinterizadas a 1550 °C, que estdo sendo apresentadas nas
Figuras 5.35 a 5.37.

Percebe-se na Figura 5.35, que a regido com maior concentracdo de Mg na
composicdo MAL sinterizada a 1450 °C, encontra-se ao longo da faixa amarela, e
gue nessa mesma regido também se encontra o aluminio e o oxigénio. Isso indica

gue provavelmente nessa regido encontra-se a fase espinélio (MgAl>O4). Ao redor e
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entre a fase espinélio, observa-se no mapeamento, na cor rosa, a presenca de Si e
O, o que pode indicar uma regido formada por uma fase vitrea, rica em silica. Nas
outras regides do mapeamento, nota-se uma grande concentracdo de Al, Si, e
oxigénio, o que pode indicar a presenca da mulita nessas porc¢des. Além disso, da
para notar uma pequena regiao formada por Al e oxigénio, que indica a presenca de
graos de a-alumina, que esta de acordo com a andlise de DRX desta composicao,
apresentada na Figura 5.20.

FIGURA 5.35 - Micrografia e Mapeamento de elementos quimicos da composicao MAL sinterizada a
1450 °C, obtidas por EDS.
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FONTE: O Autor.

Nota-se, na Figura 5.36, que apresenta a composicdo M4 sinterizada a
1550 °C, a presenca de Mg em pequenos grdos espalhados pela microestrutura,
juntamente com a presenca de Al e oxigénio, o que pode indicar a presenca da fase
espinélio. O Si esta presente em quase toda a microestrutura, exceto préximo do
Mg, comprovando a presencga do espinélio. Outro fator que pode ser observado é a

alta concentracdo de Al em alguns gréos, que indica a presenca de grédos de a-
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alumina. No restante da amostra, tem-se uma distribuicdo homogénea de Al, Si e
oxigénio, que mostra a presenca da mulita. Esses resultados estdo de acordo com
os resultados de DRX desta amostra, na Figura 5.17.

FIGURA 5.36 - Micrografia e Mapeamento de elementos quimicos da composicdo M4 sinterizada a
1550 °C, obtidas por EDS.
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FONTE: O Autor.

Pode-se observar, na Figura 5.37, que apresenta a composicdo M5
sinterizada a 1550 °C, uma concentracdo de Mg em alguns grdos pequenos ao
longo da microestrutura, juntamente com a presenca de Al e oxigénio, que indica a
presenca do espinélio nestes grdos. Alguns grdos sdo compostos por uma alta
concentracdo de Al, que nos mostra a presenca de graos de a-alumina. No restante
da microestrutura, tém-se uma distribuicdo homogénea de Al, Si e oxigénio, que
marca a presenca da mulita na microestrutura. Esses resultados estdo de acordo

com a analise de DRX da amostra, apresentada na Figura 5.18.
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FIGURA 5.37 - Micrografia, Mapeamento de elementos quimicos da composicdo M5 sinterizada a
1550 °C, obtidas por EDS.
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FONTE: O Autor.

5.4 Propriedade Mecéanica — Ensaio de Flexao em trés pontos

A Figura 5.38, mostra os resultados da tenséo de fratura, das composicdes
submetidas ao ensaio de flexdo em trés pontos para a avaliacdo da propriedade
mecanica. As composicfes analisadas foram: MA1 e MAO sinterizadas a 1350 °C,
MO, M2, MAO e MAL1 sinterizadas a 1450 °C e MO, M2, M5, MAO e MAL sinterizadas
a 1550 °C. Essas composicdes foram selecionadas, pois foram as que apresentaram

as menores porosidades aparentes.
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FIGURA 5.38 - Tensao de fratura das composi¢cdes MAO e MAL sinterizadas a 1350 °C; MO, M2, MAO
e MAL sinterizadas a 1450 °C e M0, M2, M5, MAO e MAL1 sinterizadas a 1550 °C.
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FONTE: O Autor.

As composic¢des provenientes da mistura com alumina (MAO e MA1) possuem
uma resisténcia mecanica consideravelmente maior que as produzidas pela mistura
de hidréxido de aluminio. Essas composicfes foram as que apresentaram uma
maior densidade aparente e menor porosidade. Observa-se também que a adicao
de MgO foi bastante efetiva no aumento da resisténcia mecanica, sendo que a
composicao que obteve maior valor na resisténcia a flexdo foi a MA1 sinterizadas a
1450°C, com 65,2 MPa.

Para as composicdes feitas com hidroxido de aluminio, observa-se que
guanto maior a temperatura de sinterizacdo, maiores 0s valores de resisténcia
mecanica alcancados. Segundo Dong e colaboradores [40], um dos motivos para
esse aumento da resisténcia a flexdo é pela formacéo de cristais grandes de mulita
alongados interligados formados nas amostras sinterizadas acima de 1450 °C. Nota-
se que, nas composi¢cdes em que foram observadas a presenca da fase vitrea entre
os graos de mulita, nas imagens de MEV, houve o aumento da resisténcia a flexao,
devido a diminuicdo da presenca de poros. Assim, estas foram as composicdes que

apresentaram os melhores resultados de resisténcia mecanica.
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Analisando os resultados alcancados, nota-se que a adicdo de MgO atua de
forma efetiva na melhora da resisténcia a flexdo, com aumentos significativos,
podendo-se confirmar que tanto altas temperaturas quanto a adicdo de MgO

produziram composi¢des com melhores resisténcias mecanicas.

5.5 Propriedade Elétrica — Espectroscopia de Impedancia

Nas Figuras 5.39 e 5.40 sdo apresentadas as representacfes graficas de
Nyquist obtidas durante o ensaio de espectroscopia de impedancia, para
comparacao entre as composi¢cfes MAL sinterizadas a 1350, 1450 e 1550 °C e
comparacao entre as composi¢cbes M1, M2, M4 e M5 sinterizadas a 1550 °C,
respectivamente, na temperatura de ensaio de 350°C. E na Figura 541 é
apresentado o circuito equivalente (RC) associado a representacdo grafica de
Nyquist, obtido para as 8 composi¢cOes analisadas neste ensaio.

Pode-se notar que no geral, em todas as medidas, independentemente da
composicao e temperatura de ensaio, foi possivel obter apenas um semicirculo na
representacdo de Nyquist. Ao calcular a capacitancia das composi¢des, encontrou-
se o valor em torno de 101-10*? F, comprovando-se que o semicirculo obtido esta
associado apenas a contribuicdo do interior do gréo e ligado a este semicirculo
obteve-se apenas um subcircuito (RC), constituido por um resistor e um capacitor
em paralelo, que esta representado na Figura 5.41. Este resultado esta compativel
ao encontrado na literatura, como por exemplo, no estudo de Malki e colaboradores
[11].

Em relacdo a Figura 5.39, observa-se que quanto maior a temperatura de
sinterizacdo maior é a resistividade do material. Assim, tém-se que a maior
resistividade € da composicdo MAL sinterizada a 1550 °C, com o valor de 21 MQ.m,
enquanto que a menor resistividade € da composicdo MAL sinterizada a 1350 °C,

com o valor de 12 MQ.m.
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FIGURA 5.39 - Representacdes graficas de Nyquist, na temperatura de ensaio de 350 °C, das
composi¢Bes MAL sinterizadas a 1350, 1450 e 1550 °C. Detalhe para os pontos 1 a 6 indicando as
frequéncias de 10 Hz a 10° Hz, respectivamente.
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FONTE: O Autor.

A Figura 5.40, mostra uma comparacdo em relacéo a diferentes composicdes
sinterizadas numa mesma temperatura, de 1550 °C, que possuem diferentes
guantidades de MgO em sua composicdo. Nota-se que a quantidade de MgO em
cada composicdo ndo é a causa na diferenca da resistividade elétrica entre as
composicoes, sendo que, a que obteve maior valor de resistividade foi a composicéo
M1, seguida da composicdo M4, M2 e M5. Com valores de resistividade na
temperatura de ensaio de 350 °C, de 31, 26, 15 e 7,3 MQ.m.
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FIGURA 5.40 - Representacdes graficas de Nyquist, na temperatura de ensaio de 350 °C, das
composi¢Bes M1, M2, M4 e M5 sinterizadas & 1550 °C. Detalhe para os pontos 1 a 6 indicando as
frequéncias de 10 Hz a 10° Hz, respectivamente.
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FONTE: O Autor.

FIGURA 5.41 - Representacdo do circuito equivalente (RC) associado a representacao grafica de
Nyquist, obtido no software Zview, para todas as medidas feitas no ensaio de impedéancia. Constituido
por um subcircuito composto por um resistor e um capacitor ligados em paralelo, que esta associado
ao semicirculo da contribuicdo apenas do interior do gréo.
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FONTE: O Autor.

Nas Figuras 5.42 a 5.45 sdo apresentados os diagramas de Arrhenius, com
os valores das condutividades em funcdo da temperatura, feitas a partir dos
resultados obtidos pela analise de espectroscopia de impedancia das 8 composi¢cdes
escolhidas. Na Figura 5.42 fez-se uma comparacao entre as diferentes temperaturas
de sinterizacdo para a composicdo MA1. Na Figura 5.43 fez-se uma comparacéao
entres as composicdes MAO e MA1 sinterizadas a 1550 °C. Na Figura 5.44 fez-se
uma comparacao das composicées M1, M2, M4 e M5 sinterizadas a 1550 °C. E na
Figura 5.45, analisa-se as amostras com porosidade de no maximo 2%, sendo as
amostras MA1 sinterizada a 1450 °C e as amostras M5 e MA1 sinterizadas a
1550 °C.

No geral em todas as composicdes, nota-se uma dependéncia da

condutividade elétrica com a temperatura, em gque o0 aumento da temperatura



87

favorece o aumento da condutividade elétrica (o), este comportamento é semelhante
aos observados na literatura.

Em relacdo a Figura 5.42, percebe-se que quanto maior a temperatura de
sinterizacdo da composicdo, menor € a sua condutividade elétrica. Por isto, a
composicdo sinterizada a 1350 °C foi a que obteve uma maior condutividade
elétrica, seguida pela composicao sinterizada a 1450 °C. Pode ser observada uma
mudanca na inclinagdo da composicao sinterizada a 1450 °C em relag¢do as outras
temperaturas de sinterizagdo, mostrando assim uma mudanga no valor da energia
de ativacdo que sera mostrado e discutido adiante. Piva et al. [59] afirmaram em seu
estudo sobre a microestrutura, fases cristalinas e propriedades elétricas de
porcelanas aluminosas contendo diferentes concentracdes de Fe»Os sinterizadas em
atmosfera redutora e oxidantes, que quando trata-se de ceramicas com mais de uma
fase na sua microestrutura, cada fase ter4 sua influéncia significativa sobre a
condutividade global do material [59]. A composicdo MA1 possui em sua estrutura a
mulita, o espinélio e a presenca de uma fase vitrea. O aumento da temperatura de
sinterizacdo promove uma diminuicdo da quantidade de a-alumina presente,
conforme pode ser observado na intensidade dos picos de a-alumina em relacdo a
intensidade dos picos de mulita mostrados na Figura 5.20. O aumento da
temperatura de sinterizacdo, também, promoveu o aumento da quantidade de fase
vitrea, como pode ser observado nas Figuras 5.32, 5.33 e 5.34. A diferenca de
condutividade elétrica desta composicdo em relacdo as temperaturas de sinterizacao
de 1350, 1450 e 1550 °C, esta relacionado a variacdo das quantidades das fases
presentes em cada temperatura de sinterizacdo. A fase a-alumina possui valores de
resistividade maiores que a da fase mulita e da fase vitrea, ja a fase vitrea possui
um valor de resistividade menor que a da mulita. Desta forma o aumento da fase
vitrea e a diminuicdo da fase a-alumina levou, provavelmente, a uma mudanca na
composicdo da fase vitrea com a variacdo da temperatura de sinterizacdo. Esta
variacdo da composicao da fase vitrea pode estar ligada a diferenca nos valores de
inclinacdo da amostra sinterizada a 1450 °C em relacdo as temperaturas de 1350 e
1550 °C. Estes resultados estdo de acordo com os obtidos na comparacdo das

representacdes graficas de Nyquist, na Figura 5.39.
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FIGURA 5.42 - Diagrama de Arrhenius das condutividades em funcdo da temperatura para as
composi¢cbes MAL sinterizadas a 1350, 1450 e 1550 °C.
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FONTE: O Autor.

Na Figura 5.43, observa-se que a adicdo de MgO levou a uma diminuicdo da
condutividade elétrica. As duas composicoes possuem mulita e a-alumina residual
em sua microestrutura, porém a composicdo MAL possui também uma quantidade
da fase espinélio, com base na DRX, na Figura 5.24. A presenca da fase espinélio
na composicdo MALl acabou levando a um aumento da resistividade elétrica da
composicao, por introduzir uma fase com maior resistividade no material. A formacéo
da fase espinélio, também promoveu uma mudanca na composi¢cdo da fase vitrea,
gue acabou ficando mais rica em Si, portanto mais resistiva. Estes dois resultados

levaram a composi¢cdo MA1 ter uma condutividade menor que a composi¢cao MAO.
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FIGURA 5.43 - Diagrama de Arrhenius das condutividades em funcdo da temperatura para as
composi¢cdes MAO e MAL sinterizadas a 1550 °C.
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Na Figura 5.44, sdo apresentados os resultados das condutividades em
funcdo da adicdo de MgO. O menor valor de condutividade foi observado para a
composi¢cdo M1, a qual possui a menor quantidade de MgO. Ja a composi¢cao que
apresentou a maior condutividade foi a composicdo M5, a que possui a maior
guantidade de MgO. A condutividade da composicdo M2 foi maior que da
composi¢cdo M4 a qual possui mais MgO que a M2. Estes resultados mostram que a
guantidade de MgO néo ¢é o fator que leva a mudanca nos valores de condutividade.
Entre estas composicdes a variacdo na quantidade de MgO levou a uma mudanca
na microestrutura, como a presenca do espinélio nas composicées M4 e M5, um
aumento crescente na quantidade de a-alumina de M1 para M5, pela DRX da Figura
5.23, e uma variacao na composicao da fase vitrea. Somente foi possivel verificar o
aumento das quantidades de fases cristalinas pelo aumento das intensidades dos
picos, ndo sendo possivel quantificar com exatiddo a quantidade de cada fase, uma
explicacdo exata do que levou ao comportamento observado para as condutividades
das composicées M1, M2, M4 e M5, fica prejudicada. Entretanto, as variacbes na
condutividade elétrica parece estar ligada principalmente a composicdo e a

guantidade da fase vitrea presentes nestas composic¢des. Estes resultados estdo de
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acordo com os encontrados para os valores de resistividade elétrica das mesmas

composicoes, na Figura 5.40.

FIGURA 5.44 - Diagrama de Arrhenius das condutividades em funcdo da temperatura para as
composi¢cbes M1, M2, M4 e M5 sinterizadas a 1550 °C.
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Na Figura 5.45, além de uma comparacdo de composicfes com porosidades
aparentes bem proximas, pode-se fazer uma comparacéo de composicdes feitas por
misturas diferentes, uma com alumina e outra com hidroxido de aluminio, mas com a
mesma quantidade de MgO. Em relacéo a porosidade, os valores sao de 1,91, 1,97
e 1,94 %, das composi¢cdes MA1 a 1450 °C, M5 e MA1 a 1550 °C, respectivamente.
Todas as composi¢cdes sdo compostas por mulita, a-alumina residual e espinélio. As
microestruturas sdo bem diferentes umas das outras, onde na MA1l a 1450 °C
(Figura 5.33), é possivel observar uma microestrutura densa e relativamente
homogénea, porém apresenta bastante fase vitrea entre seus grdos de mulita,
enquanto que na composicdo M5 (Figura 5.31) a microestrutura é formada por graos
anisotropicos de tamanho grande, com alguns poros de pequeno tamanho
espalhados e a presenca de fase vitrea entre seus graos de mulita. E na
composicdo MAL1 a 1550 °C (Figura 5.34) consiste de uma microestrutura densa e
relativamente homogénea também, porém néo foi possivel identificar regiées com a

existéncia de fase vitrea entre os graos de mulita.
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Com base nos resultados observados, a composicdo M5 sinterizada a
1550 °C foi a que apresentou a maior condutividade elétrica. A composicdo MA1
sinterizada a 1550 °C apresentou uma condutividade menor que a sinterizada a
1450 °C. Novamente, a explicacao para estes resultados parece estar relacionada a
guantidade e composicdo da fase vitrea presente nestas composicoes.
FIGURA 5.45 - Diagrama de Arrhenius das condutividades em funcdo da temperatura para as

composi¢cbes MAL sinterizadas a 1450 e 1550 °C e M5 a 1550 °C.
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FONTE: O Autor.

Na Tabela 5.7, sdo apresentados os dados de energia de ativacdo (EA), e de
condutividade elétrica das composi¢cdes MA1 sinterizadas a 1350, 1450 e 1550 °C e
composi¢cdes M1, M2, M4, M5 e MAO sinterizadas a 1550. Sdo apresentados,

também, os dados de Soares at al. [60] e Malki et al. [11].
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TABELA 5.7 - Dados de Condutividade Elétrica (Q.m)* e Energia de Ativacio (eV) das composicdes
analisadas por espectroscopia de impedancia, obtidos a partir da Equacédo de Arrhenius 3.1, e de
estudos feitos por Soares e colaboradores [60] e Malki e colaboradores [11].

Temperatura de | Condutividade EA
Ensaio (°C) Elétrica (Q.m)* | (eV)
SOARES et al. s
[60] 1650 °C/4h 324 =10 0.77
-8
MALKI et al. [11] 300 5x10 0.68
1625 °C/10h 700 ~10* ’
=~ 324 5,9x108
MA1 1350 °C 300 3,8x108 0,64
700 4,1x106
300 2,5x10°8
0 )
MA1 1450 °C 200 402x10% 0,68
300 1,3x10°8
0 )
M1 1550 °C -0 25¢10° 0,70
300 3,75x108
0 )
M2 1550 °C —00 3.6x10° 0,64
300 1,4x108
0 )
M4 1550 °C -00 3.2410° 0,73
300 6,9x108
0 )
M5 1550 °C 200 7.8x10° 0,66
300 5,9x108
0 )
MAO 1550 °C 200 5.5x105 0,62
300 2x108
(o]
MA1 1550 °C 200 2 15x10° 0,64

FONTE: O Autor; Adaptado de SOARES, R.M.; SOARES, D.AW.; HOSKEN, C. M.; MACHADO,
W.S.; FERRAZ, W.B.; SABIONI, A.C.S. [60] e MALKI, M.; HOO, C.M.; MECARTNEY, M.L;
SCHNEIDER, H. [11].

Os resultados obtidos por Soares e colaboradores [60], o qual produziu mulita
com razédo Al203/SiO2 de 1,63, com densidade de 2,48 g/cm?3, mostrou uma energia
de ativacdo de 0,77 eV e uma condutividade elétrica a 324 °C de aproximadamente
10° (Q.m)*. A amostra MA1 sinterizada a 1350 °C/4h teve uma condutividade
elétrica em 324 °C de 5,9x10® (Q.m)*! e energia de ativacdo de 0,64 eV. Estes
resultados mostram que a uma menor temperatura de sinterizacdo, com a adicdo de
MgO, foi alcancada uma menor condutividade elétrica do que o apresentado na
literatura, porém a energia de ativacdo obtida foi menor do que a apresentada na
literatura.

No estudo de Malki e colaboradores [11] foi produzida mulita com energia de

ativacdo de 0,68 eV e uma condutividade elétrica a 300 °C de 5x10% (Q.m)! e a
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700 °C uma condutividade de aproximadamente 10* (Q.m)*. Ao comparar com 0s
resultados obtidos com as amostras analisadas, no geral percebe-se que a
condutividade elétrica foi menor do que a obtida por Malki a uma temperatura maior
de sinterizacdo e sem o auxilio de aditivos de sinterizacdo. Mostrando que o uso de
precursores de alumina e silica, a adicdo de MgO, temperaturas mais baixas de
sinterizagdo e menor tempo de sinterizagdo promoveram uma menor condutividade
elétrica.

Com base nos resultados apresentados na Tabela 5.7 para os valores de
condutividade e energia ativacdo encontrados, para as composi¢des deste estudo,
observa-se que a presenca de MgO causou mudancas na microestrutura que
levaram a esta variacdo nos resultados obtidos. Esta variacdo nos valores de
condutividade e energia de ativacdo parecem estar ligados principalmente a
variacdo da quantidade e composicao da fase vitrea presente em cada composi¢cao

estudada.
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6 CONCLUSAO

Pelos resultados apresentados, pode-se afirmar que a adicao de MgO reduziu
a temperatura de formacao da fase mulita, por aumentar a reatividade entre a silica
e alumina. Além disso, quanto maior o teor de MgO e a temperatura de sinterizagéo,
maiores e mais anisotrépicos sao os graos de mulita formados.

Nas composicdes feitas a partir da mistura de hidréxido de aluminio e silica
coloidal, a mulita foi formada em temperaturas mais baixas (1350 °C) do que a
mistura feita com alumina e silica coloidal (1450 °C).

A adicdo de MgO também favoreceu a reducdo da temperatura de
densificagdo do material, aumentando a taxa de retracdo, independente da
guantidade de MgO. A reducéao da porosidade aparente, em torno de 10 %, foi mais
efetiva nas temperaturas de sinterizacdo de 1450 e 1550 °C, por promoverem a
densificacao por sinterizacdo em fase liquida.

Com quantidades maiores que 3 % em peso de MgO, foi possivel observar a
presenca da fase vitrea nas microestruturas, que favoreceu a reducdo da
porosidade, reforcando e melhorando a resisténcia mecanica. Na mistura com
alumina, as composi¢cfes MAL apresentaram maior homogeneidade, densificacéo e
reducdo da porosidade na microestrutura.

Quanto a formacéo das fases, com o aumento da quantidade de MgO, houve
a formacdo da fase espinélio, juntamente com a mulita, restando ainda a-alumina
residual.

A adicao de MgO juntamente com o aumento da temperatura de sinterizacao,
atuaram de forma efetiva na melhoria da resisténcia a flexdo. A composicdo MA1
sinterizada a 1450 °C foi a que obteve maior valor de resisténcia mecanica, no valor
de 65,2 MPa, enquanto a que obteve menor valor foi a composi¢cdo MO sinterizada a
1450 °C, no valor de 2,8 MPa.

No ensaio de Espectroscopia de Impedancia, na representacdo de Nyquist, foi
possivel obter apenas um semicirculo associado a apenas um circuito RC, que estao
ligados a contribuicdo apenas do interior do gréo, devido ao valor de capacitancia
encontrado em torno de 101*-10-1? F,

A condutividade elétrica das composi¢cBes foi dependente da temperatura,
onde quanto maior a temperatura, maior a condutividade, sendo todos os valores

coerentes com 0s encontrados na literatura. O aparecimento de fases, como
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espinélio e a-alumina residual, favoreceram a reducdo na condutividade elétrica das
composic¢des. Além de que o aparecimento da fase vitrea modificou a condutividade
elétrica das composicdes, dependendo da sua quantidade e composi¢ao. A
composicdo que obteve os menores valores de condutividade elétrica nas
temperaturas de 300 e 700 °C foi a MAL sinterizada a 1550 °C, com os valores de
2,11x10% e 2,15x10° (Q.m)%, respectivamente. Enquanto a que obteve os maiores
valores foi a composicdo M5 sinterizada a 1550 °C, os valores de 7,09x10°% e
7,78x10° (Q.m), respectivamente. Quanto aos valores de energia de ativagdo, a
gue obteve o maior valor foi a composicdo M4 sinterizada a 1550 °C, no valor de
0,73 eV, e a que obteve o menor valor foi a composi¢cdo MAO sinterizada a 1550 °C,
no valor de 0,62.

Ao fazer uma analise geral de todos os resultados obtidos, a melhor
combinacdo de caracteristicas estruturais, morfologicas e propriedades, esta ligada

a composicado MAL sinterizada a 1450 °C.



96

REFERENCIAS

[1] AKSAY,L.A.; DABBS, D.M.; SARIKAYA, M. Mullite for Structural, Eletronic, and
Optical Applications. Journal American Ceramic Society, v.74, n°10, p.2343-2358,
1991.

[2] Mullite. Disponivel em:<
http://www.britannica.com/EBchecked/topic/396942/mullite>. Acesso em:
22/04/2018.

[3] FARIAS, R.M.C.; MENEZES, R.R.; MEDEIROS, E. S.; OLIVEIRA, J.E. Fibras e
nanofibras de mulita; Uma breve revisdo. Revista Eletrdbnica de Materiais e
Processos, v.10, 2015.

[4] GOUVEIA, G.L.; SOUTO, P.M.; KIMINAMU, R.H.G.A. Microwave fast sintering of

mullite cordierite composite. Ceramica,v. 59, p.129-133, 2013.

[5] LI, J.; TONG, L.; HOU, L.; SHEN, J. Influence of MgO on Properties and
Microstructure of Mullite Ceramics Synthesized from Coal Fly Ash. Advanced
Materials Research, v.295-297, p.969-973, 2011.

[6] SCHNEIDER, H.; SCHREUER, J.; HILDMANN, B. Structure and properties of
Mullite — A review. Journal of the European Ceramic Society, v. 28, p. 329-344,
2008.

[7] KANKA, B.; SCHNEIDER, H. Sintering Mechanisms and Microstructural
Development of coprecipitated mullite. Journal of Materials Science, v. 29, p. 1239-
1249, 1994.

[8] SEPTAWENDAR, R.; PURWASASMITA, B.S.; NURDIWIJAYANTO, L. A New
Synthesis Route of Nano Mullite By Calcining Pulp Precursors. Journal of the
Australian Ceramic Society, v. 47, p. 42-47, 2011.



97

[9] MENG, G.; HUGGINS, R.A. The Oxygen lon Conductivity of Mullite Prepared
Using A Wet Chemical Process. Solid State lonics, v. 11, p. 271-278, 1984.

[10] MALKI, M.; SCHREUER,J.; SCHNEIDER,H. Electrical conductivity of synthetic
mullite single crystals. American Mineralogist, v.99, p.1104-1108, 2014.

[11] MALKI, M.; HOO, C.M.; MECARTNEY, M.L.; SCHNEIDER, H. Electrical
Conductivity of Mullite Ceramics. Journal American Ceramic Society, v.97, p.1923-
1930, 2014.

[12] CHAUDHURI, S.P.; BANDYOPADTHYAY, S.; MITRA, N. Electrical Resistivity of
Mullite Obtained by Sintering Al.O3-SiO> Mixtures. Interceram, v. 44, n° 5, p. 300-
306, 1995.

[13] SANAD, M.M.S.; RASHAD, M.M.; ABDEL-AAL, E.A.; EL-SHAHAT, M.F.
Mechanical, morphological and dielectric properties of sintered mullite ceramics at
two different heating rates prepared from alkaline monophasic salts. Ceramics
International, v. 39, p. 1547-1554, 2013.

[14] AKSAF, |.; PASK, J. Stable and Metastable Equilibria in the System SiO2-Al>Os.
Journal of American Ceramic Society, v. 58, n. 11-12, p. 507-512,1975.

[15] MAZEL, F.; GONON, M.; FANTOZZI,G. Manufacture of mullite substrates from
andalusite for the development of thin film solar cells. Journal of the European
Ceramic Society, v. 22, p. 453-461, 2002.

[16] JOHNSON, B.R.; KRIVEN, W.M.; SCHNEIDER, J. Crystal structure
development during devitrification of quenched mullite. Journal of European
Ceramic Society, v. 21, p.2541-2562, 2001.

[17] GEROTTO, M. CABO, S.S.; INNOCENTINI, M.D.M.; PANDOLFELLI, V.C.
Utilizacdo de caulim e meta-caulim em substituicdo a microssilica em concretos

refratarios aluminosos auto-escoantes. Ceramica, v. 46, p. 200-209, 2000.



98

[18] LIU, K.C. el al. Time-temperature-transformation curves for kaolinite-a-alumina.
Journal of the American Ceramic Society, v. 77, n. 6, p.1545-1552, 1994.

[19] MAGLIANO, M. V. M., PANDOLFELLI, V. C. Mulitizagdo em refratarios

utilizando diferentes fontes precursoras - revisdo. Ceramica, 56, 368-375, 2010.

[20] BRAGA, A.N.S.; DUARTE-NETO,J.F.; MENEZES, R.R.; LIRA, H.L.; NEVES,
G.A. Sintese de Mulita pelo Processo Sol-Gel: Uma Revisdo da Literatura. Revista
Eletrnica de Materiais e Processos, v.9,n.2, 60-73. 2014.

[21] VISWABASKARAN, V.; GNANAM, F.D.; BALASUBRAMANIAN, M. Effect of
MgO, Y203 and Boehmite Additives on the Sintering Behavior of Mullite Formed from
Kaolinite-reactive Alumina. Journal of Materials Processing Technology, v. 142,
p.275-281, 2003.

[22] MONTANARO, L.; ESNOUF,C.; PERROT, C.; THOLLET, G.; FANTOzZZI, G;
NEGRO, A. Sintering of industrial mullites in the presence of magnesia as a sintering
aid. Journal American Ceramic Society, 83, p. 189-196, 2000.

[23] SACKS, M.D. et al. Effect of composition on mullitization behavior of a-
alumina/silica microcomposite powders. Journal of the American Ceramic Society,
v. 80, n. 3, p.663-672, 1997.

[24] ESHARGHAWI, A., PENOT, C., NARDOU, F. Contribution to porous mullite
synthesis from clays by adding Al and Mg powders. Journal of the European
Ceramic Society, n. 29, p.31-38, 2009.

[25] LEE, W.E., JAYASEELAN, D.D., ZHANG, S. Solid-liquid interactions: The key to
microstructural evolution in ceramics. Journal of the European Ceramic Society,
28, p. 1517-1525, 2008.

[26] LEE, W.E., IQBAL, Y. Influence of mixing on mullite formation in porcelain.
Journal of the European Ceramic Society, n. 21, p. 2583-2586, 2001.



99

[27] PASK, J.A. Importance os Starting Materials on Reactions and Phase Equilibria
in the Al2O3 System. Journal of the European Ceramic Society, v. 16, p.101-108,
1996.

[28] LAZAREVA, S.V.; SHIKINA, N.V.; TATAROVA, L.E.; ISMAGILOV, Z.R.
Synthesis of High-Purity Silica Nanoparticles by Sol-Gel Method. Eurasian
Chemico-Technological Journal, v. 19, p. 295-302, 2017.

[29] ISMAEL, M.R.; VALENZUELA, F.A.O.; POLITO, L.A.; PANDOLFELLI, V.C.
Propriedades termo-mecanicas de concretos refratarios ligados por silica coloidal.
Ceramica, v. 53, p. 314-318, 2007.

[30] DELLA, V.P. Sintese e Caracterizacdo do pigmento ceramico de hematita,
obtida a partir de carepa de aco, encapsulada em silica amorfa obtida a partir
de casca de arroz. 2005. 146f. Tese (Doutorado em Ciéncia e Engenharia de
Materiais) — Universidade Federal de Santa Catarina, Florianopolis, 2005.

[31] BRASILEIRO, M. |I. Sintese de Mulita por Microondas Utilizando
Composicdes Contendo Residuo de Caulim. Abril/2010. 128f. Tese (Doutorado) -
Universidade Federal de Campina Grande. Campina Grande — PB, 2010.

[32] SOUTO, P.M.; MENEZES, R.R.; KIMINAMI, R.G.H.A. Evaluation of the Influence
0s MgO and La>Os on the Fast Sintering of the Mullite. Materials Research, 18(1), p.
42-53, 2015.

[33] ATISIVAN, R.; BOSE, S.; BANDYOPADHYAY, A. Porous mullite preforms via
fused deposition. Journal American Ceramic Society, v.84, n.1, p.221-223, 2001.

[34] HOU, Z.; CUI, B.; LIU, L.; LIU, Q. Effect of the Different Additives on the

Fabrication of Porous Kaolin-based Mullite Ceramics. Ceramics International. 2016.

[35] ISMAIL, M.G.M.U.; TSUNATORI, H.; NAKAI, Z. Preparation of MgO-Doped
Mullite by Sol-Gel Method, Powder Characteristics and Sintering. Journal Materials
Science. v. 25, p. 2619-2625, 1990.



100

[36] CHANDRAN, R.G.; CHANDRASHEKAR, B.K.; GANGULY, C.; PATIL, K.C.
Sintering and microstructural investigations on combustion processed mullite.
Journal Europe Ceramic Society, 16, p.843-849, 1996.

[37] MONTANARO, L.; TULLIANI, J.M.; PERROT, C.; NEGRO, A. Sintering of
industrial mullites. Journal American Ceramic Society, 17, 1715-1723, 1997.

[38] SOUTO, P.M.; MENEZES, R.R.; KIMINAMI, R.H.G.A. Sintering of Commercial
Mulite Powder: Effect of MgO Dopant. Journal of Materials Processing
Technology. v.209, 548-553. 2009.

[39] HOU, Z.; CUI, B.; LIU, L.; LIU, Q. Effect of the Different Additives on the
Fabrication of Porous Kaolin-based Mullite Ceramics. Ceramics International. 2016.

[40] DONG, Y.; HAMPSHIRE, S.; ZHOU, J.; JI, Z.; WANG, J.; MENG, G. Sintering
and characterization of flyash-based mullite with MgO addition. Journal of the
European Ceramic Society, 31, p. 687-695, 2011.

[41] HERAIZ, M.; MERROUCHE, A.; SAHEB, N. Effect of MgO addition and sintering
parameters on mullite formation through reaction sintering kaolin and alumina.
Advances in Applied Ceramics, v. 105, n.6, p. 285-290, 2006.

[42] BARSOUKOV, E. and MACDONALD, J.R. Impedance Spectroscopy: Theory,
Experiment, and Applications. 22. Hoboken, NJ, USA : A John Wiley & Sons, Inc.,
2005. ISBN: 978-0-471-71622-8.

[43] CHINAGLIA, D.L.; GOSSI, G.; ALFARO, R.A.M.; HESSEL, R. Espectroscopia de
Impedancia no Laboratério de Ensino. Revista Brasileira de Ensino de Fisica,
v.30, n.4, 4504, 2008.

[44] RODRIGUES, C.H.; GUERRA/J.L.S. Implementacdo da Técnica de
Espectroscopia de Impedancia para o estudo de propriedades fisicas em materiais

ferroelétricos. Horizonte Cientifico, v.9, n.2, 2015.



101

[45] Espectroscopia de Impedancia de Materiais Ceramicos Avancados.
Disponivel em: http://bv.fapesp.br/pt/auxilios/10046/espectroscopia-de-impedancia-
de-materiais-ceramicos-avancados. Acesso em 03/04/2018.

[46] JIANG, S.P.; LOVE, J.G.; BADWAL, S.P.S. Electrochemical Techiniques in
Studies Of Solid lonica Conductors. Key Engineering Materials, v.125-126, p.81-
132, 1997.

[47] TADOKORO, S.K.; MUCCILLO, E.N.S. Microestrutura e condutividade elétrica
em Ceo,g5Y0,15-xRx02-5(R=Pr,Th). Ceramica, v.53, n.325, 2007.

[48] AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS. ASTM C373-17:
Standard Test Methods for Determination of Water Absorption and Associated
Properties by Vacuum Method for Pressed Ceramic Tiles and Glass Tiles and Boill
Method for Extruded Ceramic Tiles and Non-tile Fired Ceramic Whiteware Produtcs.
2017.

[49] JUNIOR, O.S.L.; CAVALCANTI, R.M.; MATOS, T.M.; VENANCIO, J.B;
BARROS, 1.B.; JUNIOR, V.F.V.; BARROS, |.C.L. Sintese do material mesoporoso
MCM-41 usando esponja de agua-doce como fonte de silica. Quimica Nova. vol.36,
n°9, 2013. Séo Paulo.

[50] SILVA, F.M.N.; LIMA, E.G.; RODRIGUES, M.G.F. Influéncia da Calcinacdo nas
Transformacdes de fase Gibsita-Boemita-Gama/Alumina. 60° Congresso Brasileiro
de Ceramica, p.69-79, 2016.

[51] LIMA, R.C. Pigmentos Nanométricos de Alumina Dopada com Ferro, Niquel
e Manganés. 2006. 119f. Tese (Doutorado) — Universidade Federal de Séao Carlos.
Séo Carlos — SP, 2006.

[52] NAKATA, Y.; SUZUKI, M.; OKUTANI, T. Preparation and properties of SiO2 from
Rice Hulls, Nippon Seramikkusu Kyokai Gakujutsu Ronbunshi, 97 [8] 842-9,
1989.



102

[63] VIEIRA COELHO, A.C. et al. Surface area, crystal morphology and
characterization of transition alumina powders from a new gibbsite precursos.
Materials Research, v. 10, n. 2, p. 183-189, 2007.

[54] MEDEIROS, S.G.; DUTRA, R.P.S.; GRILO, J.P.F.; MARTINELLI, A.E,
PASKOCIMAS, C.A.; MACEDO, D.A. Preparacao de compdsitos alumina-mulita de
baixo custo via sinterizacdo reativa entre uma argila caulinitica da Paraiba e

hidroxido de aluminio. Ceramica. vol.62, n°363, 2016. Séao Paulo.

[55] KHAN, N.; DOLLIMOREY, D.; ALEXANDER, K.; WILBURN, F.W. The origin of
the exothermic peak in the thermal decomposition of basic magnesium carbonate.
Termochimica Acta. n°367-368, p.321-333, 2001.

[56] MAGLIANO, M.V.M. Silica coloidal como agente ligante e fonte mulitizadora
em concretos refratarios. 2009. 143 f. Tese (Mestrado em Engenharia de

Materiais) — Universidade Federal de Sao Carlos, Sao Carlos, 2009.

[57] Formulacdes de Materiais Ceramicos. Disponivel em:
<https://edisciplinas.usp.br/pluginfile.php/1628853/mod_resource/content/1/Formula
%C3%A7%C3%A30%20de%20materiais%20cer%C3%A2micos.pdf>. Acesso em
04/07/18.

[58] ARANTES, V.L.; SOUSA, L.L.; SALOMAO, R. Ceramicas porosas a base de
mulita obtida por meio de sinterizacdo reativa de alumina e mulita eletrofundida para
utilizacdo como isolante elétrico. In: 60° Congresso Brasileiro de Ceramica,
p.1023-1035, 2016.

[59] PIVA, D.H.; PIVA, R.H.; VENTURINI, J.; MORELLI, M.R.; BERGMANN, C.P.
Microestrutura, fases cristalinas e propriedades elétricas de porcelanas aluminosas
contendo diferentes concentragdes de Fe>Os sinterizadas em atmosfera redutora e
oxidante. Ceramica, v. 61, p. 374-382, 2015.



103

[60] SOARES, R.M.; SOARES, D.AW.; HOSKEN, C. M.; MACHADO, W.S,
FERRAZ, W.B.; SABIONI, A.C.S. Comportamento Elétrico de Mulita Obtida do
Topazio. In: 49° CONGRESSO BRASILEIRO DE CERAMICA, p.1-13, 2005.



