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RESUMO

Dentre os materiais ceramicos, pode-se destacar a mulita, cujas caracteristicas sao de grande
interesse industrial. Este material formado por silica e alumina apresenta elevada resisténcia
mecanica, alta refratariedade e inércia quimica, além de baixos coeficientes de expansio e
condutividade térmica, o que torna a sintese desse material a partir de misturas de Al,Os e
SiO; ou a partir de materiais que apresentem Al,O; e SiO, cada vez mais importantes
tecnologicamente nas dreas de cerdmica tradicional e avancada. Entretanto, a sintese da mulita
¢ dificultada pela cinética da reacdo que € muito lenta, levando longos tempos e grande gasto
energético durante a sinterizagdo. S3o necessdrias temperaturas acima de 1500°C para se
formar mulita via 6xidos. Técnicas que facilitam este processo tém sido desenvolvidas, mas
possuem desvantagens como alto custo de reagentes. Este trabalho teve como objetivo a
obtencdo de mulita utilizando a moagem de alta energia. Foram utilizadas como matérias-
primas hidréxido de aluminio, 6xido de aluminio, quartzito e caulim. Foram preparadas duas
misturas de 6xidos, sendo elas: hidréxido de aluminio com quartzito e 6xido de aluminio com
quartzito. Essas duas misturas e o caulim foram submetidos a moagem de alta energia por
diferentes tempos e em seguida os pds moidos e ndo moidos foram conformados e entdo
sinterizados em diferentes temperaturas. A caracterizacdo das amostras foi feita por
difratometria de raios X, andlise térmica diferencial, anélise termogravimétrica e microscopia
eletronica de varredura. Os resultados mostraram que a ativagdo mecanica dos pods
possibilitou a formacdo da fase mulita numa temperatura mais baixa que as amostras nao
ativadas e formacao de graos anisotropicos de mulita.

Palavras-chave: mulita, moagem de alta energia, sintese, sinteriza¢ao



ABSTRACT

Among the ceramic materials, one can highlight the mullite, whose characteristics are of great
industrial interest. This material consists of silica and alumina has high mechanical strength,
high refractory and chemical inertness, and low coefficients of expansion and thermal
conductivity, which makes this material synthesis from Al,O3; e SiO, mixtures or from
material showing Al,O3 - SiO, even more technology important in traditional and advanced
ceramic fields. Nevertheless the synthesis of mullite is hampered by the reaction kinetics is
very slow, taking long time and large amount of energy during sintering. It takes temperatures
above 1500°C to form mullite oxides via. Techniques that facilitate this process has been
developed, but they have disadvantages such as high cost of reagents. This work had as
objective produce mullite using the high energy milling. It was used as starting materials
aluminum hydroxide, aluminum oxide, quartzite and kaolin. It was prepared two mixtures of
oxides, which are: aluminum hydroxide with quartzite and quartzite with aluminum oxide.
These two mixed oxides plus kaolin were subjected to high energy milling for different times
and then the milled and unmilled powders were sintered at different temperatures. The
characterization was made by ray-X diffraction and by scanning electronic microscopy and
thermal analysis. The results showed that the mechanical activation of powders allowed the
formation of mullite phase in a lower temperature and formation of anisotropic mullite grains.

Keywords: mullite, high energy milling, synthesis, sintering
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1 INTRODUCAO

O mineral mulita de composicao 3A1,03.510, foi descoberto primeiramente na
Ilha de Mull, na costa oeste da Escécia. Esta ocorréncia se deve as condi¢des naturais da
formacdo geoldgica da ilha, que propiciou altas temperaturas e baixa pressdo para a sua
formacdo (1-4). Em consequéncia dessas condi¢des, o mineral mulita é raramente encontrado
na natureza (1).

O reconhecimento da importancia cientifica e tecnolégica da mulita e das
ceramicas muliniticas iniciou-se com os estudos realizados por Browen e Greig em 1924 (1).
Desde entdo a mulita tornou-se um material muito promissor, € comegou a ser utilizado em
diversas aplicacdes devido as suas excelentes propriedades (4).

As principais aplicacdes da mulita estdo relacionadas as suas excelentes
propriedades termomecanicas tais como, resisténcia ao choque térmico, resisténcia a fluéncia,
alta estabilidade quimica, baixo coeficiente de expansdo térmico, baixa condutividade
térmica. A mulita é também utilizada em dispositivos eletronicos assim como em janelas
transparentes ao infra-vermelho médio (1).

Como consequéncia de sua raridade mineraldgica, e em funcdo de suas excelentes
propriedades fisicas, os depdsitos naturais de mulita ndo conseguem atender ao crescimento
de demanda, tornando assim, a sintese desse material a partir de misturas de Al,Os e SiO; ou a
partir de materiais que apresentem Al,O3 e SiO; cada vez mais importantes tecnologicamente
nas dreas de ceramica tradicional e avangada (1-4).

As mulitas sintéticas estaveis possuem uma composi¢do quimica que varia de 71,8
a 74% em peso de Al,O3 . As mulitas metaestdveis podem chegar a 84% em peso de alumina
quando obtida a partir de fusdo e resfriamento. As mulitas naturais possuem uma composi¢ao
quimica que varia de 69 a 71% em peso de alumina (1-4).

Este trabalho tem como objetivo o estudo da ativacdo mecanica no processo de

sintese de mulita por meio de compactacao e sinteriza¢ao de pos.



15

2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 MULITA

Mulita é o nome dado ao mineral de composi¢do 3A1,03.2S10, (mulita 3:2) que
foi primeiramente descoberto em pequenas quantidades na Ilha de Mull, Inner Hidrebean, na
costa oeste da Escdcia (Figura 2.1). A sua ocorréncia € o resultado de atividades vulcanicas,
que propicia o contato entre o magma superaquecido com sedimentos rochosos ricos em
Al,O3, produzindo assim o mineral a altas temperaturas (1-4). Um outro exemplo de formagao
natural de mulita ocorre na montanha Eifel, no oeste da Alemanha (4).

Como consequéncia das condi¢gdes especificas de alta temperatura e baixa pressao
para sua formacdo, a fase mulita de composi¢cdo 3Al,03.2S10; e estrutura ortorrombia €

raramente encontrada na natureza (1).

Figura 2.1- Localizacdo da Ilha de Mull, onde a mulita de composi¢dao 3Al,05.2Si0, foi primeiramente
descoberta, costa oeste da Escdcia.

.

L ; :"; Escacia
R %*ﬂ ]
Tha de Mull —2» iﬁfs :

Fonte: Adaptado de AKSAY, L. A.; DABBS, D. M.; SARIKAYA, M. Mullite for Structural, Electronic, and
Optical Applications. Journal American Ceramic Society, v.74, n°10, p.2343-2358, 1991.
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O reconhecimento da importincia cientifica e tecnoldgica da mulita e das
ceramicas muliniticas iniciou-se com os estudos realizados por Browen e Greig em 1924 (2).

Antes disso, a mulita era equivocadamente identificada como silimanita por
alguns estudiosos, devido as suas estruturas cristalinas do tipo ortorrdbmbicas serem muito
semelhantes (1).

As pesquisas sobre a mulita podem ser dividas em trés periodos (1). As pesquisas
iniciais, entre 1924 e 1950, tiveram como objetivos a diferenciacdo em relacdo a silimanita e
consequente caracterizacdo estrutural da mulita. Os principais trabalhos deste periodo estdao
documentados em uma revisdo publicada por Grofosik e Tamas (50.

O segundo periodo, entre 1950 e o inicio dos anos 70, iniciou-se com as
publicacdes de Bauer e colaboradores (6,7) sobre o crescimento do primeiro monocristal de
mulita. Neste periodo, destaca-se o trabalho apresentado por Davis e Pask (8) que
apresentaram uma revisdo sobre o diagrama de fases do sistema Al,O3 e 2510, proposto por
Bowen e Greig em 1924. O foco deste periodo foi o entendimento do diagrama de fases deste
sistema (1).

Em meados dos anos 70, iniciou-se o terceiro periodo, onde os estudos voltaram
para o desenvolvimento da mulita como um material a ser utilizado em aplicacdes estruturais,
Opticas e eletronicas. Este periodo prolonga-se até os dias atuais onde a sintese da mulita se
torna importante devido a sua raridade mineraldgica e ao aumento de sua demanda devido as
suas excelentes propriedades apresentadas (1).

A mulita € a unica fase cristalina no sistema Al,0O3-SiO, formada sob pressdao
atmosférica, como apresentado na Figura 2.2. Neste diagrama de fases observa-se a
coexisténcia da mulita com as fases alumina e silica dependendo da porcentagem em mol de
Al O3 (9). As mulitas sintéticas estdveis possuem uma composicao quimica que varia de 71,8
a 74% em peso de Al,Os3 . As mulitas metaestaveis podem chegar a 84% em peso de alumina
quando obtida a partir de fusdo e resfriamento. As mulitas naturais possuem uma composi¢ao

quimica que varia de 69 a 71% em peso de alumina (1-4,10).



17

Figura 2.2— Diagrama de Fases Al,05-SiO, por Aksay e Pask em 1975.
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Fonte: KLEEBE, H. J.; SIEGELIN, F.; STRAUBINGER, T.; ZIEGLER, G. Conversion of Al203-SiO2 powder
mixtures to 3:2 mullite following the stable or metastable phase diagram. Journal of the European Ceramic
Society, v.21, p.2521-2533, 2001.

2.1.1 Estrutura da Mulita

A mulita € uma solucdo sélida de composi¢do elementar que pode ser expressa

pela férmula abaixo:
Al412x512-2x0(10-x) (2.1)

onde x corresponde a quantidade de lacunas por célula unitaria. O valor de x pode variar de
0,2 a 0,9 satisfazendo aproximadamente 55-90% em mol de Al,O3 (11). O valor de x pode ser

calculado por meio da equagdo 2.2, onde m representa a concentragcdo molar de Al,Os.
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Obtendo o valor de x, entdo substituindo x na equagdo 2.1, obtem-se a férmula quimica da

mulita (11).

x=10-6[(m+200)/(m+100)] 2.2)

Virios tipos de mulita sdao possiveis dependendo do processo de sintese (4). As
mulitas sintetizadas por tratamento térmico (sinterizagdo) de matérias-primas, essencialmente
por reagdes no estado sélido, tendem a ter composicdes estequiométricas 3:2 (3A1,03.2S10,),
sendo aproximadamente 72% em peso de Al,O3, com valor de x=0,25 e parametros de rede
em iguais a: a=0,755nm, b=0,768nm e ¢=0,288 (1,4,12).

As mulitas sintetizadas através de processos de cristaliza¢do de alumino-silicatos
fundidos sdo ricas em Al,O3 e possuem composi¢do aproximadamente de 2:1 (2A1,03.Si05).
Apresentam aproximadamente 78% em peso de Al,O3;, com x=0,40, e parametros de rede
igual a: a=0,758nm, b=0,768 e c=0,288 (4,13).

Por fim, as mulitas produzidas por processos quimicos podem possuir diversos
composi¢des que sdo altamente dependentes das matérias-primas e temperatura de tratamento
térmico (4).

A estrutura cristalina da mulita € uma estrutura similar a da silimanita
(Al,05.S10;) modificada por defeitos (14-16). A diferenga nas estruturas se deve aos sitios
tetraédricos ocupados por dtomos de silicio ou aluminio. Na siliminita esses sitios sdo
ordenados de forma que cada sitio tetraédrico SiOy4 seja coordenado por trés sitios tetraédricos
AlOy4. Na mulita esses sitios sdo desordenados, podendo cada sitio tetraédrico de SiOy4 ser
coordenado tanto por um sitio tetraédrico de SiO4 e dois tetraédricos de AlO4, ou dois sitios
de SiO4 e um de AlQy, ou ainda, por trés sitios tetraédricos de AlO4 (17).

A mulita estequiométrica de estrutura tipo ortorrdmbica € formada por cadeias
octaédricas de AlOg que compartilham seus vértices entre si e sdo interligados por tetraedros
de AlO4 ou SiO4 formando cadeias duplas paralelamente ao eixo ¢ (1,4,14-16). Na Figura 2.3
¢ ilustrada a estrutura ortorrdbmbica da mulita. A mulita estequiométrica € obtida pela
substituicdo dos fons Si** por fons AlI* dentro dos sitios tetraédricos e para compensacio na
carga positiva é criada uma lacuna de oxigénio. A equacdo 2.3 abaixo representa este

mecanismo (1,13).

2Si™ + 07 =2A17 + A (2.3)
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onde A representa a lacuna de oxigénio.
Mulitas ndo estequiométricas podem também ser formadas pelo mesmo

mecanismo devido as lacunas de oxigénio.

Figura 2.3— Estrutura cristalina da mulita.

Fonte: AKSAY, L. A.; DABBS, D. M.; SARIKAYA, M. Mullite for Structural, Electronic, and Optical
Applications. Journal American Ceramic Society, v.74, no10, p.2343-2358, 1991.

2.1.2 Propriedades e Aplicagcdes

As aplicacdes da mulita, como em todos materiais, dependem das condicdes dos
processos de sintese, que por sua vez, também serd responsdvel pelas propriedades do
material tais como propriedades elétricas, mecanicas, termo-mecanicas e opticas. Na Tabela
2.1 sdo apresentadas algumas propriedades da mulita.

A mulita devido as suas excelentes propriedades termo-mecanicas tais como
resisténcia ao choque térmico, resisténcia a fluéncia, alta estabilidade quimica, baixo
coeficiente de expansdo térmico, baixa condutividade térmica, tem sido muito utilizada em
aplicacdes a altas temperaturas (4,18,19). Essas propriedades sdo altamente dependentes da
uniformidade dos grdo, tamanho dos poros e quantidade de fase vitrea nos contornos de grao
(20). Pode-se mencionar como principais aplicagdes, os fornos de reducdo de ferro-ligas,
confeccdo de moldes para microfusdo, trocadores de calor, turbinas a gis, motores de

combustdo interna, tijolos refratdrios, vagonetes e mobilias de fornos ceramicos entre outras.
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Em relacdo as propriedades elétricas, a mulita possui baixa constante dielétrica,
que combinada com o baixo coeficiente de expansao térmica proximo ao do silicio, faz com
que seja utilizada em dispositivos microeletronicos, como substrato, na nova geracdo de
computadores. Recentes estudos indicam a utilizacdo de compdsitos mulita-fase vitrea com
valores de constante dielétrica na faixa de 4,5 (1,21,22).

Um nova aplicacdo para a mulita tem sido em janelas transparentes ao

infravermelho médio, de comprimento de onda 3 a 5 um (1,23).

Tabela 2.1 — Propriedade da Mulita.

Propriedades da Mulita
Grandezas Valores
Coeficiente de Expansao Térmica 4.5 x 10°%°C!
Constante Dielétrica 45-4.6
Densidade 3.17g/cm’
Modulo de Elasticidade 13.8 - 34.5 GPa
Condutividade Térmica 0.06 Wem™' K
Indice de Refracio 1.648
Ponto de fusdo Acima de 1800°C
Resisténcia a Flexdo 300 - 540MPa

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

Fonte: 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.

2.1.3 Sintese de Mulita

Como consequéncia de sua raridade mineraldgica, e em funcdo de suas excelentes
propriedades fisicas, os depdsitos naturais de mulita ndo conseguem atender ao crescimento

de demanda, tornando assim, a sintese desse material a partir de misturas de Al,Os e SiO; ou a
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partir de materiais que apresentem Al,O3 e SiO; cada vez mais importantes tecnologicamente
nas dreas de ceramica tradicional e avancada (26-29).

Nas tultimas décadas, um grande nimero de técnicas para sintese de mulita
comegou a serem estudadas (30-36). Entretanto, a mulita foi primeiramente sintetizada por
Sainte-Claire, Deville e Caron em 1865, que passaram SiF, sobre uma mistura de alumina e
silica e entdo calcinaram e obtiveram mulita de composi¢dao 3:2. Bowen e Greig repetiram
este experimento em 1924 e produziram cristais que mostraram indices de refracdo idénticos
com aqueles de mulita pura (2,9).

Na mistura de Al,O3 e SiO; na propor¢do estequiométrica 3:2 de alumina e silica
respectivamente e, através de minerais que apresentem esses 6xidos, é possivel a obtengdo de
mulita através da sinterizacdo a temperaturas entre 1400°C e 1880°C. Por sinterizacdo ou
reacdo no estado solido podem ser obtidas matérias-primas essencialmente muliniticas a partir
de diferentes misturas constituidas predominantemente de silicatos de aluminio (argilas
cauliniticas, cianita, andalusita e silimanita) e alumina calcinada. Isto porque, estes silicatos
de aluminio em temperaturas elevadas formam mulita com liberacao de silica, que ird reagir
com a alumina calcinada formando mulita (37).

As propriedades quimicas, elétricas e mecanicas das cerdmicas avancadas
dependem da composicdo e pureza dos reagentes. O processo de sintese determinard as
propriedades e as aplicacOes para a mulita obtida (38). Os métodos de sintetizar a mulita
podem ser divididos em: processos com pds-reativos, processo com fase liquida e sintese
quimica (20). O mecanismo de formagao da mulita ird depender dos materiais iniciais e dos

métodos de sintese utilizados.

2.1.3.1 Mulita a Partir de Processos Quimicos

Dentro desta categoria pode-se enunciar o processo sol-gel, a hidrdlise, o spray-
pirdlise, a precipitagdo e a co-precipitagdo como principais métodos de sintese. As vantagens
desses processos sdo a baixa temperatura (proximo de 1000°C) de cristalizacdo da mulita e a
elevada pureza. As desvantagens destes processos sdo seus procedimentos experimentais

complexos, reagentes quimicos caros e ainda o baixo volume de producido (9,39-43).
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Destaca-se a técnica sol-gel, que tem sido amplamente estudada para preparacdo
de mulita principalmente na composicdo estequiométrica 3:2. Dependendo da mistura dos
precursores alumina e silica, dois tipos de técnicas sol-gel podem ser aplicadas. O sistema gel
monofdsico consiste em uma mistura molecular entre os precursores alumina e silica
apresentando uma rdpida cristalizacio por meio de uma forte reacdo exotérmica a
aproximadamente 980°C. Ja o sistema de gel difdsico, envolve uma mistura de particulas de
tamanho nanométrico (10-100nm) de silica e alumina e uma fraca reacdo exotérmica entre

1150°C-1350°C (9,41-43).

2.1.3.2 Mulita a Partir de Fase Liquida

Os métodos a partir de fase liquida consistem basicamente em fundir a mistura
AlO3 e SiO; a temperaturas superiores a 2000°C. Este tipo de sintese ocorre industrialmente
através de fornos de arco voltaico utilizando como materiais iniciais a alumina, o quartzo, a
bauxita ou misturas de caulim com alumina. A mulita sintetizada dependerd da temperatura de
cristalizacdo, da velocidade de resfriamento e da composi¢do inicial dos seus reagentes

(18,43).

2.1.3.3 Mulita a Partir de P6s Reativos

Nesta categoria, que sdo 0s processos mais convencionais de sintese, a mulita
pode ser obtida tanto por reagentes sintéticos quanto por alumino-silicatos naturais. A
producdo de mulita pode ser por compactagdo e sinterizagdo dos pds ou ainda por

decomposicdo dos silicatos de alumina.
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2.1.3.3.1 Produgdo de Mulita por Decomposi¢cao de Alumino-Silicatos

Andalusita, Cianita e Silimanita

A andalusita, cianita e silimanita sdo minerais que possuem silica e alumina em
suas composi¢des, com mesma formula quimica (Al;SiOs), porém com estruturas cristalinas
diferentes. Pode-se obter mulita através da queima desses minerais, sendo a temperatura de
formacdo de 1400°C-1500°C para cianita e andalusita, e 1550°C-1650°C para silimanita (44-

47). A transformacao ocorre de acordo com a equacao 2.4:
3ALSiOs—» 3A1,03.2S10, +Si0, (2.4)
Topdzio
O processo de sintese de mulita por meio do topazio, Al,[(F,OH)2Si04], tornou-se
um processo alternativo para obtencdo de mulita de alta pureza e baixo custo comparado as

técnicas “sol-gel”. Quando aquecido a temperatura de aproximadamente 1300°C-1400°C o

topézio se transforma em mulita conforme a equacgdo 2.5 (48,49):

3AL(F,O0H)2[Si04] —» 3Al1,05.2510, +2S10; + 3H20T (3F2T) (2.5)

Caulim - Caulinita

O caulim é um mineral composto de silicatos hidratados de aluminio, sendo a
caulinita de composi¢ao Al,Si,Os(OH)4 seu principal constituinte. Pode-se ainda encontrar
impurezas como, quartzo, micas, outros filosilicatos, 6xidos de ferro e titanio (50).

A férmula quimica da caulinita pode ser descrita como: Al,03.mSi0,.nH,0, onde
m varia de 1 a 3 e n de 2 a 4. A estrutura cristalina pode ser considerada como sendo
composta por duas camadas (folhas), que se empilham indmeras vezes. Uma camada
tetraédrica de silicio e oxigénio, e uma camada octaédrica de fons de aluminio e hidroxilas
(hidréxido de aluminio ou gibsita). Na Figura 2.4, pode-se observar a estrutura da caulinita

(51).
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O caulim € uma das principais matérias-primas para as ceramicas convencionais,
entretanto, tem sido de grande interesse o estudo relacionado as suas transformacdes de fases
e evolucdo de sua microestrutura quando aquecido. O principal produto desta transformacao €
a mulita (52,53).

A transformacdo de fases da caulinita tem sido estudada por Brindley e
colaboradores (54-56). No argilomineral caulinita (Al,03.S10,.2H,0) tetraedros de SiO4 e
octaedros de Al(O,0H)¢ se arranjam em uma séries de camadas, o que permite que Si e Al
sejam misturados a nivel atdmico, por isso a caulinita € usualmente utilizada para formar
mulita em refratdrios e cermicas brancas (57). A caulinita pode ser convertida em mulita
através de um tratamento térmico. A sequéncia de reagdes quimicas durante a sinteriza¢do do
caulim é complexa, dependendo da composi¢ao das matérias-primas, caracteristicas dos pos, e
condi¢des de fabricacdo (52,57-59). No entanto, para caulins contendo, comumente, uma
pequena quantidade de quartzo, a sequéncia geral de reacdes pode ser descrita da seguinte

forma (53):

Al,03.2S810; . 2H,0 — Al,03.2S810, + 2H,0 (2.6)
2(A1,03.2510;) — Si3A140q5 + Si0, 2.7)
3Si3A14012 + SIOZ EE—— 2(3A120325102) + 55102 (28)

Primeiramente, entre a temperatura de 450°C-600°C ocorre uma reagdo
endotérmica devido a desidroxilacio e formagdo da metacaulinita (equagdo 2.6) (54-
56,60,61). Entre a temperatura de 950 C-1000°C tem-se uma reacdo exotérmica em que as
camadas da metacaulinita se reestruturam de uma forma mais compacta, tipo espinélio, de
composi¢ao aproximada de 2A1,03.3S10; ou SizA1401, com uma liberacdo de silica (equagdo
2.7) (62-64). Em 1050°C-1100°C tem-se uma reacdo exotérmica. A estrutura espinélio se
transforma em fase mulita e libera uma quantidade de fase amorfa de silica livre (equagdo 2.8)
(9). Quando a temperatura atinge 1200°C, comeca a transformacdo do quartzo em cristobalita
e continua o desenvolvimento da mulita agora com composicdo consistente com

3A1,05.2510,, a cristobalita desaparece por volta de 1400°C (65).
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Figura 2.4 ITlustracdo da estrutura cristalina da caulinita (Legenda: Silicon = Silicio, Aluminium = Aluminio,
Hydroxyl = Hidréxidos e Oxygen = Oxigénio).
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Fonte: GRUNER, J. W. The crystal structure of kaolinite. Z. Kristallogr, v.83, p.75-80, 1932.

2.1.3.3.2 Producgdo de Mulita por Compactagdo e Sinterizacdo de Pés de Al,Os e Si0,

Este método consiste na mistura dos materiais iniciais, com posterior compactacdo
e entdo, sinterizacdo dos corpos ceramicos. Os materiais mais utilizados sdo os 6xidos,
hidréxidos, sais e silicatos. A mulitizacdo se d4 por meio de reagdes solido-sélido ou pela
interdifusdo dos dtomos de silicio, alumina e oxigénio por meio da fase liquida transiente do
material precursor. A formacio também pode ocorrer no ponto de contato entre a alumina e a
silica, e a reagdo € controlada por difusdo dos fons silica e alumina. Devido as taxas de
interdifusdo do Si** e A’ dentro da rede de mulita serem lentas, a cinética e o mecanismo de
formacgao desta depende fortemente dos pds precursores, do grau de mistura entre a alumina e
a silica nos graos e a nivel molecular e da energia de ativacao do sistema (9,66). Assim sendo,
altas temperaturas, na faixa de 1600°C a 1700°C, sdo necessdrias para promoverem a

mulitizac@o via reac@o no estado s6lido entre a alumina e a silica (67).
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2.2 MOAGEM DE ALTA ENERGIA

Moagem de Alta Energia é uma técnica de processamento de pds que consiste em
repetidos processos de deformacao, soldagem e fraturas das particulas do p6 em um moinho
de alta energia. Este processo depende do comportamento mecanico das particulas dos pés
envolvidos. Os sistemas de particulas podem ser de metais dicteis, frageis, compostos
intermetalicos ou ndo metais, compostos refratdrios, ductil-ductil, ductil-fragil e fragil-fragil,
e podem resultar em materiais nanocristalinos ou amorfos (68-71).

A técnica da moagem de alta energia foi primeiramente desenvolvida por John
Benjamin e seus colegas do Paul D. Merica Research Laboratory da International Nickel
Company (INCO) por volta de 1966. Eles buscavam produzir superligas a base de niquel
endurecidas por dispersdo de 6xidos para aplicacdo em turbinas de gds. Hoje em dia, o
processo € capaz de produzir materiais metaestaveis, metdlicos, ceramicos, poliméricos,
amorfos ou nanoestruturados 968,69,72).

Nanoestruturados também podem ser preparados tanto na forma monofésica
quanto na forma de materiais granulares combinando-se dois metais ou 6xidos diferentes, ou
ainda um metal e um 6xido (69,73,74).

Dois diferentes termos sdo comumente usados na literatura para denominar o
processo de moagem de particulas de pds em moinhos de alta energia. O termo “mechanical
alloying” (MA) € utilizado para descrever o processo de moagem de diferentes fases ou
precursores, em que hd um composto resultante. E, o termo “mechanical milling” (MM) ou
“mechanical grinding” (MG) ¢ utilizado para moagem de um composto, que resulta apenas na
redu¢do do tamanho do grao (68).

Para se atingir as propriedades desejadas, a relacdo de alguns parametros sao de
grande importancia. Os principais parametros da moagem sdo: (1) a razdo massa das
elementos de moagem/massa do pd, que em conjunto com a velocidade do vaso do moinho,
ou da haste, para moinhos attritor, determinaré a energia transferida ao elemento sob moagem:;
(2) o material das esferas e da parede interna do moinho interfere na eficiéncia da energia
transferida, devido aos impactos esfera/parede, além de poderem contaminar ou nao o poé; (3)
atmosfera no interior do moinho, determina a possibilidade de uma moagem reativa ou nao;
(4) tempo de moagem, que ird depender do tipo de moinho, do poder de moagem e da

temperatura de moagem (68).
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2.2.1 Tipos de Moinhos de Alta Energia

Ultimamente, diferentes tipos de moinhos de alta energia estdo disponiveis no
mercado tanto para escala laboratorial quanto para escala industrial. As diferencas entre eles
podem ser na capacidade, eficiéncia de moagem e adicionais recursos como, controles de
tempo, temperatura e atmosfera. Podem ser utilizados moinhos do tipo planetério, por atrito e

vibratorio.

2.2.1.1 Moinho Planetario

O moinho planetdrio, mostrado na Figura 2.5 e Figura 2.6, € muito popular apesar
de ser o menos energético dentro dos de alta energia. Neste moinho, o vaso € fixado em um
suporte aonde ocorre 0 movimento de translacdo associado a um movimento rotacional do
vaso. Estes movimentos produzem uma forca centrifuga que promove a moagem por um
processo semelhante a um moinho convencional, onde as bolas em seu interior se chocam
contra as paredes do vaso com alta velocidade e freqiiéncia, fornecendo assim, energia
suficiente para a cominuicao do pd. A capacidade destes moinhos chega a ordem de 250g por

jarro (68,75).
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Figura 2.5— Ilustracdo de um moinho tipo Planetdrio.

Fonte: SURYANARAYANA, C. Mechanical Alloying and Milling. Progress in Materials Science, v.46, p.1-
184, 2001.

Figura 2.6 [lustracdo esquemadtica do moinho Planetario e seus componentes principais.

Meowimento Eotagio

WVaso / Bolas FPd

pllovimento Translagéo

Fonte: SURYANARAYANA, C. Mechanical Alloying and Milling. Progress in Materials Science, v.46, p.1-
184, 2001.

2.2.1.2 Moinho tipo Vibratério

O moinho vibratério do tipo SPEX, mostrado na Figura 2.7, consiste em um
sistema formado por vaso, elementos de moagem e amostra, que sdo submetidos a

movimentos circulares que agitam o vaso tridimensionalmente de modo simultineo e a alta
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velocidade. O vaso descreve aproximadamente o numeral 8 em velocidade em torno de
1200rpm e a velocidade das bolas podendo chegar a S5m/s. Sendo assim, a forca de impacto
das bolas é muito elevada, tornando esse moinho o mais energético e mais utilizado em

pesquisas laboratoriais. A capacidade é da ordem de 20g por corrida (68,72).

Figura 2.7- (a) Ilustragdo de um moinho tipo SPEX 8000, (b) Vaso e elementos de moagem de carbeto de
tungsténio para moinho SPEX.

(b)

Fonte: SURYANARAYANA, C. Mechanical Alloying and Milling. Progress in Materials Science, v.46, p.1-
184, 2001.
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2.2.1.3 Moinho por Atrito

O moinho tipo Attritor baseia-se em um jarro fixo e uma haste com pds
transversais que giram dentro dele. Assim, o choque entre as pds propulsoras e as bola, e o
movimento relativo das bolas confere uma grande quantidade de energia ao p6. Os moinhos
attritor podem ser horizontais ou verticais. Na Figura 2.8 € mostrado um moinho tipo Attritor
e na Figura 2.9 é mostrado o jarro e os componentes principais. Neste moinho pode-se ter
controle da atmosfera e ainda sistemas de aquecimento ou resfriamento do meio de moagem.
O grau de moagem aumenta com o aumento da rotacdo da haste. Quando comparado ao

moinho SPEX, o moinho tipo Attritor € menos energético (68).

Figura 2.8— [lustracdo de um moinho tipo Attritor.

Fonte: SURYANARAYANA, C. Mechanical Alloying and Milling. Progress in Materials Science, v.46, p.1-
184, 2001.
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Figura 2.9- Ilustracdo esquemadtica do moinho Attritor e seus componentes principais.
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2.3 MULITA E A MOAGEM DE ALTA ENERGIA

Primeiramente, pode-se citar que o processo de moagem de alta energia em
materiais ceramicos teve um desenvolvimento cientifico um pouco diferente em relacdo aos
materiais metélicos. Isto se deve a natureza dos materiais precursores ceramicos serem em sua
grande maioria frageis, portanto, o mecanismo predominante da moagem € a fratura das
particulas até um limite conhecido como limite de cominui¢do, onde as particulas ndo sofrem
mais reducdo em suas dimensdes. Em alguns casos pode-se observar ligacdes em nivel
atomico em sistemas frageis (76) .

A moagem de alta energia, além de ser utilizada na obtencdo de pds ceramicos
nanométricos como zirconia (77), ferritas (78), supercondutores (79), ferroelétricos [80], tem
sido também usada para promover reacdes em sistemas multicomponentes baixando
significamente a temperatura de calcinacdo (27,81). Essa reducdo de temperatura pode ser
consequéncia do refinamento dos graos e particulas do material precursor, o qual permite
ocorrer um maior nimero de contato entre eles, aumentando assim a reatividade dos pos (27).
L.B. Kong, J. Ma, H.Hung, T.S. Zhang, Y.Z. Chen e F. Boey vem estudando o processo de
moagem de alta energia na sintese da mulita.

Em 2002, L.B. Kong, J. Ma e H.Hung (81) estudaram a formacdo da mulita a
partir da mistura de 6xidos em moinho tipo planetdrio. O objetivo do trabalho era a redugdo
da temperatura na formagdo da mulita e fabricacdo de ceramicas muliniticas com boas
propriedades. No entanto, foi oservado a formac¢ao da mulita na forma de “whiskers” ao invés
da sua forma normal (equiaxial) quando nao moida. A mulita foi obtida em uma temperatura
de 1200°C para amostra moida por 10 horas, sendo assim, 300°C a menos que a amostra nao
moida, e a densidade de aproximadamente 69% da densidade tedrica (81).

Em 2003, L.B. Kong, J. Ma, H.Hung e F. Boey publicaram estudos sobre a
influéncia da dopagem com metais de transicdo na mulita produzida por moagem de alta
energia. A adi¢do de 6xido de cobre (CuO) promoveu uma formacdo ndo homogénea dos
graos anisotropicos de mulita (82). Para amostras ndo moidas, a adicdo de 6xido de cobalto
(CoO) reduziu a temperatura de formacdo da mulita de 1300°C para 1200°C, ja os 6xidos de
ferro (FeO, s5) e 6xido de niquel (NiO) ndo tiveram o mesmo efeito (83).

Ceramicas densas muliniticas com grdaos anisotropicos foram derivadas de
amostras dopadas com 6xidos de metais de transicdo, enquanto somente graos normais foram

observados nas misturas dopadas e nao submetidas a moagem de alta energia. Os metais de
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transicdo podem ser usados para o controle da microestrutura das ceramicas muliniticas
anisotropicas (82,83).
Os mesmos autores, em 2007, observaram a formagao de mulitas anisotropicas a

partir da moagem de alta energia de p6s comerciais de mulita (84).
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAS-PRIMAS

Para este estudo de sintese da fase mulita foram utilizadas as seguintes matérias-

primas:

Caulim Horii (ocorréncia em Mogi das Cruzes — SP).

¢ Alumina Reativa CT3000SDP da ALMATIS (99,7% de pureza).

e Hidréxido de aluminio da ALMATIS (99,6% de pureza).

¢ Quartzito Pianaro (89,19% de pureza, ocorréncia Campo Largo - PR).

Utilizando-se dessas matérias-primas foram preparadas 2 misturas: mistura de

hidréxido de aluminio e quartzito (AHS) e mistura de alumina e quartzito (AOS). Essas
misturas foram feitas em moinho de bolas, com 4gua, por um tempo de 6 horas. Em seguida
as misturas foram secas em estufa por 24 horas e desaglomeradas em peneira #80 mesh. O
objetivo dessa mistura foi preparar o material na propor¢do, em peso, de 3:2 de alumina e

silica conforme equacao 3.1.

3A1,03 + 2810, =3A1,03.2510, (3.1)

A utilizacdo da ativacdo mecanica para a obtencdo da mulita e posterior

sinterizacdo dos pos foi feita com as duas misturas de pds estequiométricos 3A1,03.2S10; e

com o caulim.

3.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Na Figura 3.1 € mostrado o fluxograma do procedimento experimental que foi
aplicado para as misturas de hidréxido de aluminio e quartzito (AHS) e 6xido de aluminio e

quartzito (AOS).



Figura 3.1 — Fluxograma do procedimento experimental para as mistura AHS e AOS.

Fonte: O autor.
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Devido a temperatura de formagdo da mulita a partir do caulim ser menor que na
mistura de pos de alumina e silica, as temperaturas de sinterizagdo foram diferentes. Na

Figura 3.2 é mostrado o fluxograma para o Caulim Horii.

Figura 3.2— Fluxograma do procedimento experimental para o Caulim Horii.
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3.2.1 Moagem de alta energia

O processo de moagem de alta energia das misturas e do caulim, que teve como
um dos objetivos a redugdo do tamanho de particulas, foi realizada em moinho de alta energia
do tipo Attritor da marca Union Process, modelo O1HD.

As moagens foram realizadas em vaso de zirconia contendo hastes e elementos de
moagem de zirconia. O poder de moagem, que € a relagdo entre massa do pé e a massa dos
elementos de moagem, foram de 20:1. A velocidade do moinho foi de 500rpm e os tempos de
moagem foram 10 e 15 horas para as misturas AHS e AOS e 5 e 15 horas para o caulim. Os

tempos de moagem foram definidos apds andlise da revisdo da literatura.

3.2.2 Caracterizagdo do caulim e das misturas AOS e AHS

O caulim e as misturas de hidréxido de aluminio e quartzito (AHS) e a mistura de
alumina e quartzito (AOS) foram caracterizados por meio de andlises de fluorescéncia de
raios X, difracdo de raios X, distribuicdo do tamanho de particulas e microscopia eletronica de
varredura. Além disso, as amostras de AHS foram caracterizadas por meio de andlise térmica
diferencial e andlise termogravimétrica. As amostras de caulim foram caracterizadas por meio

de analise térmica diferencial.

3.2.3 Espectroscopia por fluorescéncia de raios X

A andlise semi-quantitativa dos elementos quimicos presentes no caulim e nas
misturas AHS e AOS nao moidos e submetidos a moagem de alta energia foram realizadas em
um equipamento de marca Shimadzu, modelo EDX 700, para verificar se houve

contaminacdo durante a etapa de moagem.
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3.2.4 Anadlise por difragdo de raios X

As andlises por difracdo de raios X foram realizadas no caulim e nas misturas
AOS e AHS ndo moidos e ap6s serem submetidos a moagem de alta energia com o objetivo
de verificar a formacao da fase mulita. O equipamento utilizado foi um difratobmetro Shimatzu
XRD-6000, com radiag@o K cu), com velocidade de varredura de 2°/min e 20 variando de 10°

a 90°.

3.2.5 Analise Granulométrica

Para andlise da distribuicdo granulométrica das misturas de AHS, AOS e o
caulim, foi utilizado o método de difratometria a laser onde o angulo de difracdo do feixe €
inversamente proporcional a dimensdo da particula. Foi utilizado o equipamento da marca

Cilas, modelo 920.

3.2.6 Microscopia Eletronica de Varredura

A morfologia dos pdés da mistura de AHS e AOS foram analisadas num
microscépio eletronico de varredura da marca Shimadzu, modelo SSX-550. Para isso os pos

foram dispersos em um porta-amostra de aluminio e recobertos com uma camada de ouro.

3.2.7 Andlise térmica diferencial e andlise termogravimétrica

A andlise térmica diferencial e andlise termogravimétrica foi realizada num
equipamento Mettler Toledo TGA/SDTAS851°, com taxa de aquecimento de 10°C/min, até a
temperatura de 1300°C.
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3.2.8 Conformacgao

Para a sinterizacdo do caulim e das misturas AHS e AOS, os pds foram
conformados por prensagem uniaxial na forma cilindrica, utilizando uma pressao de 350MPa,

gerando pastilhas de 1 grama.

3.2.9 Sinterizacdo

As sinterizagdes do caulim e das misturas AHS e AOS foram realizadas em um
forno elétrico da marca JUNG. As temperaturas de sinterizacdo foram de 1200°C, 1300°C e
1400°C para as amostras da mistura AHS e AOS e, temperaturas de 950°C, 1050°C e 1150°C
para as amostras de caulim. A taxa de aquecimento utilizada foi de 10°C/min, o patamar de

queima foi de 4 horas e o resfriamento ocorreu dentro do forno até a temperatura ambiente.

3.2.10 Caracterizagao das amostras sinterizadas

As amostras sinterizadas foram caracterizadas por difracdo de raios X e
microscopia eletronica de varredura, utilizando os mesmos equipamentos descritos nas secoes
324 e3.26.

Para andlise por difracdo de raios X as amostras sinterizadas foram moidas
manualmente.

Para a andlise da morfologia as amostras foram fraturadas para que fosse
analisada a superficie da fratura. Para amostra de caulim foi utilizado 4cido fluoridrico na

superficie de fratura para que reagisse com a fase vitrea.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta etapa serdo discutidos os resultados obtidos por meio das andlises
experimentais. Os resultados se baseiam na caracterizagdo das amostras e obtencdo de mulita

utilizando-se diferentes misturas.

4.1 MISTURA DE HIDROXIDO DE ALUMINIO E SILICA

4.1.1 Caracterizacdo das amostras da mistura AHS (hidréxido de aluminio e silica)

As amostras da mistura AHS foram identificadas da seguinte maneira: amostra
AHSOh significa mistura ndo moida, amostra AHS10h significa mistura moida por 10 horas e
amostra AHS 15h significa mistura moida por 15 horas em moinho de alta energia.

Os resultados da andlise semi-quantitativa por fluorescéncia de raios X para as

amostras nao moida e moidas por 10 e 15 horas sdo apresentados na tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Andlise quimica semi-quantitativa por fluorescéncia de raios X da mistura AHS ndo moida e moida
por 10 e 15 horas.

Fonte: O autor.

Apesar de o objetivo ser uma mistura de 3:2 de alumina e silica, em peso,

respectivamente, o que significaria 70% de alumina e 30% de silica, o resultado encontrado

AHSOh | AHS10h | AHS15h
AlL,O3 69.0% 68.6% 67.7%
Si0, 29.7% 29.6% 26.8%
71O, 0.1% 0.5% 4.4%
K,O 0.4% 0.5% 0.3%
Fe,0s 0.3% 0.3% 0.3%
CaO 0.2% 0.2% 0.2%
TiO, 0.1% 0.1% 0.1%
CuO 0.1% 0.1% 0.1%
Zn0O 0.1% 0.1% 0.1%
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para amostra ndo moida foi de 69% de 6xido de aluminio (Al,O3) e 29,7% de 6xido de silicio
(S810,) o que € suficiente para as posteriores andlises e obtencdo da fase mulita.

Como o sistema de moagem utilizado foi de esferas e vaso de zirconia, percebe-se

o aumento gradual da contaminagdo por 6xido de zirconio (ZrO;) em funcdo do tempo de
moagem. A quantidade de ZrO, aumenta em fun¢do do aumento do tempo de moagem.
Na amostra AHS10h a contaminacdo foi de 0,4% de 6xido de zirconio, 0o que representa um
aumento de aproximadamente 375%. Para amostra AHS15h a contaminagao foi de 4,3% por
6xido de zirconio, um aumento de aproximadamente 865% em relagdo a amostra AHS10h.
Observa-se entdo que o sistema de moagem realmente contaminou a mistura.

Na Figura 4.1 sdo apresentadas as curvas de distribui¢do granulométrica para a
mistura de hidréxido de aluminio e silica (AHS) nao moido, moido por 10 e 15 horas.
Observa-se que para a mistura ndo moida, a distribuicdo apresenta uma curva estreita, com
diametros das particulas variando entre 0,3 e Sum, e apresenta diametro médio de particula de
1,35um.

A distribui¢ao granulométrica da mistura de hidréxido de aluminio e silica moida
por 10 horas (AHS10h) e 15 horas (AHS15h) em moinho de alta energia do tipo attritor
apresentaram um curva mais larga, sendo que o didmetro médio para amostra AHS10h foi

5,45um, e 7,52um para amostra AHS15h.
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Figura 4.1 Distribuicdo granulométrica de uma amostra AHS sem moer, moida por 10 e 15 horas.
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Fonte: O autor.

Uma vez que o processo de moagem tem como objetivo a redugdo dos tamanhos
das particulas, esperava-se uma redugao do diametro médio das particulas e um deslocamento
da curva para a esquerda tanto para a amostra moida por 10 horas quanto para amostra moida
por 15 horas. Entretanto, observa-se que o diametro médio das particulas aumentou e a
distribuicao tornou-se mais larga, apds o processo de moagem. Alguns estudos (85) tém
mostrado que a formacdo de aglomerados fortes em pds ceramicos pode ocorrer durante o
processo de moagem de alta energia. Isso ocorre, pois, devido a reducdo do tamanho de
particula, hd um aumento da drea superficial, que favorece a formagao de aglomerados. Assim
durante a andlise granulométrica esses agregados foram considerados como uma s6 particula.

A presenca de agregados nos pds submetidos a moagem de alta energia, pode ser
verificada pelas micrografias apresentadas na Figura 4.2 (a), (b) e (c), para as amostras nao
moida, moida por 10 horas e moida por 15 horas, respectivamente. Na Figura 4.2 (a),

analisando a micrografia da amostra ndo moida, verifica-se um grau de uniformidade no

diametro das particulas, confirmando o resultado obtido pela andlise da distribuicdo
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granulométrica. Na Figura 4.2 (b), amostras moidas por 10 horas, e Figura 4.2 (c), amostra
moida por 15 horas, observa-se uma reducdo no didmetro das particulas, a formacgdo de
aglomerados e uma distribuicdo menos uniforme, confirmando que a moagem de alta energia
realmente reduziu o tamanho de particulas, contudo a curva de distribui¢do granulométrica

torna-se mais larga devido a formacao de agregados.
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Figura 4.2 — Micrografia dos pés da mistura de hidréxido de aluminio e silica sem moer (A), moido por 10 horas
(B) e moido por 15 horas (C).

Fonte: O autor.
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Na Figura 4.3 € apresentado o difratograma das amostras da mistura hidréxido de
aluminio e silica ndo moida e moida por 10 e 15 horas. Observa-se pelo difratograma apenas
os picos referentes a silica (na forma de quartzo) e os picos referente ao hidréxido de
aluminio, que sd@o os pds precursores. Alguns trabalhos (68,69,72,76-81) t€ém demonstrado
que a energia fornecida pelas colisdes entre os elementos de moagem e o movimento do jarro
durante a moagem de alta energia € alta o suficiente para promover as reacdes de sistemas
multicomponentes préximo a temperatura ambiente. Nesse caso a energia ocasionada pela

moagem de alta energia nao foi suficiente para a formacado da fase mulita na mistura AHS.

Figura 4.3 — Difratogramas de raios X para a mistura de hidréxido de alumino e silica ndo moida, moida por 10
horas e moida por 15 horas.
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Fonte: O autor.

Uma pequena regido do difratograma da Figura 4.3 € apresentado na Figura 4.4
(20 variando de 35 a 45°) e Figura 4.5 (20 variando 16 a 25° ), na qual € possivel verificar a
influéncia da moagem de alta energia nas misturas submetidas a moagem. Os picos de
difracdo do quartzo e do hidroxido de aluminio tornam-se menos intensos € ocorre um

alargamento nos mesmos, devido a reducdo do tamanho de particula e o actimulo de



46

microdeformacgdes. Na Figura 4.4 (35-45°) observa-se a redug@o dos picos de hidroxido de
aluminio, em 20 igual 37° e € nitido o desaparecimento do pico em 15 horas de moagem. O
mesmo pode ser observado no pico de hidréxido de aluminio localizado préximo a 20 igual a
44°, Na Figura 4.5 observa-se claramente tanto a reducdo da intensidade quanto o
alargamento dos picos de quartzo e hidréxido de aluminio. Alguns estudos tém demonstrado
que tempos mais longos de moagem transformam todo o hidréxido de aluminio para um
estado amorfo (86,87).

Na andlise térmica diferencial e termogravimétrica para a mistura AHS, mostrada
na Figura 4.6, pode-se observar que ocorre uma perda de massa de aproximadamente 30% na
faixa de temperatura de 200 a 300°C, associado a um pico endotérmico em torno de 290°C,
que corresponde a desidroxilacdo do hidréxido de aluminio (gibsita) (88), ou seja, refere-se a
conversdo da gibsita para a fase boemita. A subsequente perda de massa com o aumento de
temperatura € uma conseqiiéncia da conversdo da boemita para a fase da y-alumina (89).

A Figura 4.7 apresenta a andlise térmica diferencial da mistura AHS nio moida e
moida por 10 e 15 horas. Na Figura 4.7 observa-se que o pico endotérmico referente a
desidroxilacdo da gibsita é deslocado para temperaturas menores com o aumento do tempo de
moagem e as misturas submetidas a moagem apresentam um pico largo endotérmico na
temperatura de 820°C, o qual pode estar associado a formacdo de alguma alumina de
transi¢cdo (89,91).

Pode-se afirmar que a moagem foi eficiente para reducdo do tamanho de
particulas e aumento energético dos pos devido ao aumento da energia superficial. Esse
resultado é importante para as proximas discussdes sobre a influéncia da moagem de alta
energia sob a obtencdo da fase mulita com uma reducdo da energia requerida para

transformacao.



Figura 4.4 — Difratogramas de raios X para a mistura de hidréxido de aluminio e silica.
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Figura 4.5 — Difratogramas de raios X para a mistura de hidréxido de aluminio e silica.
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Figura 4.6 — Andlise térmica diferencial e termogravimétrica para a amostra de AHS ndo moida.
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Fonte: O autor.

Figura 4.7 — Andlise térmica diferencial para a mistura AHS ndo moida, moida por 10 e 15 horas.
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4.1.2 Obtencao da mulita na mistura AHS

Na Figura 4.8 é mostrado o resultado da difracdo de raios X para as misturas de
AHS nao moida e moida por 10 e 15 horas, tratada termicamente a uma temperatura de
1200°C. Nessa temperatura podem-se observar apenas os picos de quartzo e de o-alumina,
sendo esta proveniente do hidréxido de aluminio. A amostra com 15 horas de moagem
também apresenta os picos referentes ao 6xido de zirconio, a qual é proveniente dos frascos e
bolas de moagem. A presenga de ZrO; nos pds submetidos a moagem jé havia sido detectada
antes do tratamento térmico, como apresentado na tabela 4.1. A moagem de alta energia ndao

foi capaz de contribuir com a formacao da mulita, nessa temperatura.

Figura 4.8 — Difratogramas de raios X para a mistura de hidréxido de aluminio e silica, com diferentes tempos de
moagem, tratadas termicamente a 1200°C.
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Fonte: O autor.

O resultado da difragdo de raios X para a mistura de AHS nao moida e moida por

10 e 15 horas, tratada termicamente a 1300°C € mostrado na Figura 4.9. Observa-se que, para
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a mistura ndo submetida 2 moagem de alta energia, apenas estdo presentes os picos referentes
a alumina, ao quartzo e a cristobalita. Para os tempos de moagem de 10 e 15 horas, os picos
referentes a fase mulita j& podem ser observados. Na Figura 4.10 é mostrada apenas uma
pequena regido da Figura 4.9 (variando 26 de 10 a 50°), na qual se observa a intensifica¢ao
dos picos de mulita quando a amostra foi moida por 15 horas. No tempo de 15 horas também
se observa a contaminagdo com Oxido de zirconio. MacKenzie e colaboradores (90)
mostraram que quando hidr6xidos ou materiais hidratados utilizados para formagao de mulita
sa0 submetidos a um tratamento mecanico, tornam-se mais homogéneos devido a formagao de
ligagdes Si-O-Al, isso faz com que a temperatura de mulitizagcdo seja reduzida.

Nota-se que a moagem de alta energia influenciou positivamente para a
sintetizacdo da fase mulita uma vez que nao foi possivel identificar a sintetizacdo da mulita na
amostra nao moida. Como mencionado anteriormente, a moagem age de forma a diminuir o
tamanho das particulas e inserir defeitos e tensdes na estrutura do material. Esses efeitos da
moagem propiciam uma vantagem para o processo de sinterizagdo uma vez que ocorre um
aumento energético devido ao aumento da drea superficial e das tensdes internas, e os defeitos
gerados ajudam nos processos de difusiao.

Embora a fase mulita tenha sido formada a 1300°C, a mulitiza¢do ndo é completa,
pois tanto para as misturas moidas a 10 e 15 horas, ainda podem ser observados picos de

quartzo, cristobalita e alumina.
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Figura 4.9 — Difratogramas de raios X para a mistura de hidréxido de aluminio e silica, com diferentes tempos de
moagem, tratadas termicamente a 1300°C.
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Fonte: O autor.

Figura 4.10 — Difratogramas de raios X para a mistura de hidréxido de alumina e silica, com diferentes tempos
de moagem, tratadas termicamente a 1300°C.
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52

Na Figura 4.11 e Figura 4.12 sdo apresentadas as microestruturas da mistura de
hidréxido de aluminio e silica tratado termicamente a 1300°C em diferentes aumentos. Na
Figura 4.11 (A) e Figura 4.12 (A) é apresentada a micrografia para amostra da mistura AHS
nao moida. Como indicado previamente pela andlise de difracdo de raios X, o sistema
constitui-se apenas de graos de quartzo e alumina, pode-se observar um crescimento de grao
devido ao tratamento térmico. Na Figura 4.11 (B) e Figura 4.12 (B) sdo mostradas as
micrografias para a amostra AHS moida por 10 horas. A combinag¢do de 10 horas de moagem
e tratamento térmico de 1300°C propiciou a formagao da fase mulita e observam-se pequenos
graos de mulita junto aos graos de alumina e quartzo. Na Figura 4.11 (C) e Figura 4.12 (C)
observam-se as micrografias para a amostra moida por 15 horas, relata-se uma alteracdo na
morfologia da mulita, percebe-se a formacao de graos de mulita aciculares devido a moagem

de alta energia.
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Figura 4.11 — Micrografias das amostras de AHS tratadas 1300°C. (A) amostras sem moer, (B) amostra moida
por 10 horas, (C)

Fonte: O autor.
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Figura 4.12 — Micrografias das amostras de AHS tratadas 1300°C. (A) amostras sem moer, (B) amostra moida
por 10 horas, (C) amostra moida por 15 horas.
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Fonte: O autor.
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Na Figura 4.13 € apresentado o difratograma de raios X das misturas tratadas
termicamente a 1400°C. Nesta temperatura identifica-se na amostra ndo moida a sintetizacao
da fase mulita e a presenga de alumina, quartzo e cristobalita. A formagao de mulita para a
amostra ndo moida a essa temperatura pode ser atribuido ao hidréxido de aluminio que
contem particulas muito finas o que propicia uma alta energia superficial que colabora
energeticamente para a formacdo da fase.

Para as amostras moidas por 10 e 15 horas, nota-se uma intensificacdo dos picos
de mulita, juntamente com a redugdo gradual dos picos de alumina, cristobalita e quartzo.

Para amostra moida por 15 horas, a alumina torna-se quase inexistente, a silica, na
forma de quartzo e cristobalita estd totalmente esgotada, o que proporciona uma amostra
praticamente constituida apenas da fase mulita. Nesta temperatura nota-se que a moagem de
alta energia além de influenciar na formagao da fase mulita contribuiu positivamente para a

intensifica¢do da fase mulita no material.

Figura 4.13 — Difratogramas de raios X para a mistura de hidréxido de alumina e silica, com diferentes tempos
de moagem, tratadas termicamente a 1400°C.
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As micrografias das amostras de hidréxido de aluminio e silica moida e ndo moida
e tratadas termicamente a 1400°C, em diferentes aumentos, pode ser analisado na Figura 4.14
e Figura 4.15. Na Figura 4.14 (A) e Figura 4.15 (A), que mostra a micrografia da mistura
AHS nao moida, observa-se que a sinterizacdo proporcionou a formagdo da fase mulita. Na
Figura 4.14 (B) e Figura 4.15 (B) pode-se observar a morfologia da fase mulita para a amostra
moida por 10 horas e, nota-se que apesar da moagem de alta energia a morfologia apresentada
¢ muito similar a morfologia apresentada pela amostra ndo moida. J4 nas micrografias da
mistura moida por 15 horas, mostradas na Figura 4.14 (C) e Figura 4.15 (C), observa-se que a
mulita apresenta uma morfologia anisotrépica em forma de whiskers. A formacao de whiskers
estd amplamente relacionada a moagem de alta energia e a mulitizacio em baixas

temperaturas (82-84,92).
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Figura 4.14 — Imagens geradas em MEV com escala de 1pm das amostras de AHS tratadas a 1400°C. (A)
amostras sem moer, (B) amostra moida por 10 horas, (C) amostra moida por 15 horas.

Fonte: O autor.
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Figura 4.15 — Imagens geradas em MEV com escala de 500nm das amostras de AHS tratadas a 1400°C. (A)
amostras sem moer, (B) amostra moida por 10 horas, (C) amotramoida por 15 horas.

Fonte: O autor.



59

4.2 MISTURA DE ALUMINA E SILICA (AOS)

4.2.1 Caracteriza¢ao das amostras da mistura AOS

Na tabela 4.2 € mostrada a andlise semi-quantitativa por fluorescéncia de raios X
das amostras da mistura AOS ndo moida, moida por 10 e 15 horas em moinho de alta energia
tipo attritor. As amostras foram identificadas da seguinte maneira: amostra AOSOh significa
mistura ndo moida, amostra AOS10h significa mistura moida por 10 horas e amostra AOS15h

significa mistura moida por 15 horas em moinho de alta energia.

Tabela 4.2 — Andlise quimica semi-quantitativa por fluorescéncia de raios X da mistura AOS.

AOSOh | AOS10h | AOS15h
AlL,O3 69.5% 68.6% 68.7%
Si0, 28.9% 29.6% 28.8%
71Oy 0.2% 0.5% 1.0%
SO 0.6% 0.5% 0.6%
K,O 0.3% 0.3% 0.3%
Fe,0s 0.2% 0.2% 0.3%
TiO, 0.2% 0.2% 0.2%
V1,05 0.1% 0.1% 0.1%

Fonte: O autor.

Ap6s a preparagdo da mistura de alumina e quartzito, verificou-se a proporcao de
3:2 de alumina e silica respectivamente. Assim sendo, obteve-se a condi¢do ideal para
formagdo da fase mulita 3:2. Observa-se também que, assim como nas amostras da mistura de
hidréxido de aluminio e quartzito, ocorre uma contaminacdo de 6xido de zirconio (ZrO,)
devido ao sistema de moagem. Essa contaminacgao foi de 0,8% ZrO, para tempo de moagem
igual a 15 horas. Essa contaminagdo € muito menor que a encontrada para a mistura AHS.

Na Figura 4.16 s@o apresentadas as curvas de distribuicdo granulométrica da
mistura AOS ndo moida, moida por 10 e 15 horas. Nota-se uma curva com distribui¢do larga
de tamanho de particulas para amostra ndo moida. O diametro médio encontrado para amostra
nao moida foi de 4,53um. O valor do didmetro médio encontrado para amostra moida por 10
horas foi de 5,23um e 6,32um para amostra moida por 15 horas. A aparéncia das curvas é
muito parecida com a curva obtida para amostra ndo moida, entretanto observa-se um ligeiro

aumento no didmetro médio das particulas. Como discutido previamente, esse aumento no
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diametro médio das particulas em relacdo a amostra nao moida pode ser atribuido a formacao

de agregados.

Figura 4.16 Distribuicdo granulométrica de uma amostra AOS sem moer, moida por 10 e 15 horas.
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Fonte: O autor.

Na Figura 4.17 sdo mostradas as imagens de microscopia eletronica de varredura
para os pos da amostra nao moida e moida por 15 horas. Observa-se a redu¢dao do diametro

das particulas e a formagdo de pequenos agregados.
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Fonte: O autor.

A difracdo de raios X das amostras da mistura de 6xido de aluminio e silica
moidas por diferentes tempos em moinho de alta energia do tipo Attritor sio mostradas na
Figura 4.18. Observa-se que, apesar da moagem de alta energia influenciar positivamente para
sintetizacdo de alguns materiais, para a mistura de 6xido de aluminio e silica ndo foi possivel
a sintetizacdo de uma nova fase, apenas com a ativacdo mecanica. Entretanto, e ndo menos
importante, pode-se notar a influéncia da moagem de alta energia na redu¢do do tamanho de

particula do material, como mostrado na Figura 4.19. Os picos de alumina e quartzo tornam-
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se menos intensos e mais largos, significando uma reducdo no tamanho das particulas do
material.

Figura 4.18 — Difratogramas de raios X para a mistura de 6xido de aluminio e silica ndo moida, moida por 10
horas e moida por 15 horas, sem tratamento térmico.
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Fonte: O autor.



63

Figura 4.19 — Difratogramas de raios X para a mistura de 6xido de aluminio e silica sem tratamento térmico.
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Fonte: O autor.

4.2.2 Obtencao da mulita na mistura AOS

A difragdo de raios X das misturas ndo moida e moida por 10 e 15 horas e
sinterizadas a 1200°C, apresentada na Figura 4.20, mostra que, nessa temperatura, nao
ocorreu a sintetizacdo da fase mulita, estando presentes apenas os picos de difracdo da silica,

na forma de quartzo, e da alumina.
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Figura 4.20 — Difratogramas de raios X para a mistura de 6xido de aluminio e silica a 1200°C.
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Fonte: O autor.

Nas amostras tratadas a 1300°C, apresentada na Figura 4.21, observa-se a
formacao da fase cristobalita oriunda da transformagao polimérfica do quartzo. Porém ainda é
possivel observar a fase de quartzo. E nitido que a moagem de alta energia influenciou
positivamente para intensificacdo da fase cristobalita devido ao acréscimo energético
resultante da cominui¢do das particulas da mistura. A fase mulita ainda ndo é observada nessa

temperatura.
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Figura 4.21 — Difratogramas de raios X para a mistura de 6xido de aluminio e silica a 1300°C.
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Fonte: O autor.

Na Figura 4.22 observa-se o difratograma de raios X para as amostras tratadas a
temperatura de 1400°C. Nesta temperatura observa-se que tanto a mistura ndo moida quanto
para as misturas submetidas a moagem, apresentam a formagdo da fase mulita, porém ¢é
evidente que para as misturas que foram ativadas mecanicamente ocorre uma intensificacao
dos picos de mulita e, consequentemente a redug¢do dos picos de difracdo da alumina e do
quartzo devido a formacgdo da fase mulita. A fase cristobalita permanece a mesma. A amostra

moida por 15 horas antes do tratamento térmico possui como fase predominante a fase mulita.
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Figura 4.22 — Difratogramas de raios X para a mistura de 6xido de aluminio e silica a 1400°C.
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Fonte: O autor.

As micrografias das misturas de 6xido de aluminio e silica tratada na temperatura
de 1400°C, apresentadas na Figura 4.23, mostram que a mulita apresenta-se na forma de graos
equiaxiais. E bem discutido na literatura que a mulita formada na auséncia de fase liquida
apresenta uma microestrutura de graos equiaxiais enquanto que o crescimento dos graos
anisotropicos requer a presenca de fase liquida (93). Num processo convencional de reacdo no
estado solido, o qual € controlado por difusdo, a densificacdo ocorre antes que a formacgdo da
mulita (94). Dessa forma, € dificil a mulita crescer de forma anisotropica, devido ao ambiente
restritivo que a impede de crescer. Alguns estudos (80-84,95) com 6xidos puros para
formacdo da mulita mostram que com a reducao do tamanho de particulas, devido a moagem,
a temperatura de mulitizacdo € diminuida e a formag¢ao da mulita ocorre antes da densificagdo,

0 que permite um crescimento anisotrépico da mulita.
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Figura 4.23 — Imagens geradas em MEV com escala de 1um das amostras de AOS tratadas a 1400°C. (A)
amostras sem moer, (B) amostra moida por 10 hor (C) amostra moida por 15 horas.
L € &

Fonte: O autor.
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43 CAULIM

4.3.1 Caracterizacdo das amostras do caulim

Na tabela 4.3 € apresentada a andlise semi-quantitativa por fluorescéncia de raios
X do caulim nao moido (CHOh), moido por 5 horas (CH5h) e 15 horas (CH15h) em moinho
de alta energia tipo attritor. Pela andlise observa-se uma contaminacdo de 6xido de zirconio
tanto para amostra moida por 5 horas quanto para amostra moida por 15 horas. Em ambos os

casos a contaminag¢ao foi menor que as encontradas para mistura de 6xidos.

Tabela 4.3 — Andlise quimica semi-quantitativa por fluorescéncia de raios X das amostras de caulim.

CHOh CH5h CHI15h
AlL,O3 49.8% 50.8% 49.1%
S10, 45.0% 44.1% 45.3%
K,O 2.3% 2.2% 2.3%
SO 1.5% 1.5% 1.5%
Fe 03 1.3% 1.4% 1.4%
TiO, 0.1% 0.1% 0.1%
71O, 0.1% 0.3%

Fonte: O autor.

Na Figura 4.24 sao mostradas as curvas de distribui¢do granulométricas para o
caulim ndo moido, moido por 5 e 15 horas. Observa-se uma curva de distribui¢do estreita com
diametro médio das particulas de 17,97um para o caulim ndo moido. As curvas obtidas para
as amostras moidas sdo muito similares e o didmetro médio também. Os diametros médios
obtido foram de 8.89um para a amostra moida por 5 horas e 9,47um para amostra moida por
15 horas.

Nota-se o deslocamento da curva para a esquerda e a reducido do didmetro médio
das particulas nas amostras moidas. Pode-se afirmar que a moagem foi eficiente para o
processo de redugdo das particulas, tornando-as mais energéticas, devido ao aumento da drea

superficial, o que influencia positivamente no processo de sintetizacdo da fase mulita.
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Figura 4.24 - Distribui¢c@o granulométrica de uma amostra de caulim ndo moida.

100
80 -
(4]
o] A
o
>
E 60+
>
O
©
- .
2]
8 40
S
* .
Caulim
20 sem moagem
ffffffffff 05 horas de moagem
1 15 horas de moagem
0 L} L} LI ) l L} L} L} L} L} LI l L} L} L} L} L} LI ) ll L} L} 1

1 10 100

tamanho de particulas (um)

Fonte: O autor.

O resultado das difracdes de raios X para o caulim ndo moido e moido por 5 e 15
horas é mostrado na Figura 4.25. O caulim ndo moido apresenta as fases caulinita, quartzo e
mica. No caulim moido por 5 horas, os picos de caulinita tornam-se menos intensos como
pode ser observado em 20 aproximadamente igual a 12°. J4 na amostra moida por 15 horas
ndo se observa mais a presenca dos picos de caulinita. Em ambos os caulins moidos ndo se
verificam a presenca dos picos de mica e os picos de quartzo sofrem uma menor reducdo em
relac@o as outras fases. Isso ocorre devido a amorfizacdo e a desordem estrutural na estrutura
da caulinita (92,96,97). Em estudos anteriores (98-100) foi observado que a caulinita sofre
importantes alteragdes estruturais quando submetida a moagens intensas. Tromans e Meech
(101,102) mostraram que a ativagdo mecanica resulta num grande nimero de deslocagdes
com seus campos de tensdes, os quais podem levar a uma diminuicdo da periodicidade da
rede a longo alcance. Esse fato pode ser interpretado com a formac¢ao de uma fase metaestavel
amorfa, uma vez que ocorre um alargamento nos picos de difracdo, ou mesmo o

desaparecimento de alguns picos com o aumento do tempo de moagem.
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Na Figura 4.26 € mostrada apenas uma pequena regido da Figura 4.25 (variando

26 de 20 a 40°), na qual se observa mas claramente a influéncia da moagem de alta energia

sobre o caulim.

Figura 4.25 — Difratogramas de raios X para as amostras de caulim com varia¢do no tempo de moagem.
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Fonte: O autor.
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Figura 4.26 — Difratogramas de raios X para as amostras de caulim com varia¢do no tempo de moagem.
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Fonte: O autor.

As curvas de andlise térmica diferencial (ATD) dos caulins ndo moido e moido por 5 e
por 15 horas sdo mostradas na Figura 4.27. Na curva de ATD do caulim nao moido pode-se
observar um pico endotérmico em torno de 530°C, o qual corresponde a desidratacdo da
caulinita e um pico exotérmico em torno de 1010°C, o qual pode ser atribuido a formacgdo da
fase mulita.

O pico endotérmico a 530°C ndo é observado nos caulins moidos, provavelmente
devido a desidratacdo da caulinita durante o processo de ativacdo mecanica. Esse resultado
pode ser comprovado pela difracdo de raios X, que mostra o desparecimento dos picos de
difracdo da caulinita com o aumento do tempo de moagem. A desidratacdo por ativagdo
mecanica j4 foi relatada na literatura por diferentes pesquisadores (100,103). Miller e Oulton
(100) investigaram o efeito da moagem no comportamento térmico da caulinita e verificaram

que temperatura da reacdo de desidroxilacdo € diminuida com o aumento do tempo de

moagem.



72

Em relacdo ao pico exotérmico de formacado da fase mulita, pode-se observar que a
temperatura ¢ diminuida quando o caulim é submetido a moagem, como mostrado na Figura
4.28. Para o caulim moido por 5 horas, a temperatura passa a ser de 996°C e para o caulim

moido por 15 horas de 994°C.

Figura 4.27. Andlise térmica diferencial do caulim ndo moido e moido por 5 e por 15 horas.
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Fonte: O autor.

Figura 4.28. Andlise térmica diferencial do caulim ndo moido e moido por 5 e por 15 horas (temperatura entre
950°C e 1050°C).
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Fonte: O autor.
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4.3.2 Obtencao da mulita através do caulim

A difracdo de raios X para o caulim nio moido e moido por 5 e 15 horas e
tratados termicamente a 950 C sdo mostrados na Figura 4,29. Observa-se que tanto a moagem
de alta energia quanto o tratamento a 950°C ndo foram suficientes para promover a
sintetizacdo da fase mulita. No caulim ndo moido, percebe-se apenas o pico de quartzo. Nas
amostras moidas, tanto por 5 quanto por 15 horas nota-se a reducdo da intensidade do pico de

quartzo.

Figura 4.29 — Difratogramas de raios X para o caulim tratado termicamente a 950°C.
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Fonte: O autor.

O resultado da difracdo de raios X para as amostras de caulim tratadas
termicamente por 1050°C € apresentado na Figura 4.30. Na amostra ndo moida percebe-se a
presenca de quartzo e pequenos picos referentes a formacdo da fase mulita. Nas amostras

moidas, observa-se a reducdo da intensidade do pico de quartzo e a intensificacdo dos picos
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de mulita. A amostra moida por 15 horas apresenta uma maior quantidade de picos referentes
a fase mulita junto com quartzo residual.

Pode-se afirmar que na temperatura de 1050°C, a moagem de alta energia
propiciou através da reducao do tamanho de particula a sintetizagdo da fase mulita. Na Figura
4.31 € apresentado um detalhe da difracdo de raios X para as amostras tratadas a 1050°C para

uma melhor compreensdo da influencia da moagem.

Figura 4.30 — Difratogramas de raios X para as amostras de caulim tratado termicamente a 1050°C.
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Fonte: O autor.
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Figura 4.31 — Difratogramas de raios X para as amostras de caulim 1050°C.
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Fonte: O autor.

Na Figura 4.32 pode-se verificar a microestrutura do caulim tratado termicamente
a 1050°C. Na Figuras 4.32 (A) € apresentada a micrografia do caulim n3o moido e como
indicado previamente pela anédlise de difracdo de raios X, o sistema é constituido apenas de
quartzo e fase amorfa. Na Figura 4.32 (B) e Figura 4.32 (C) sdao mostradas as micrografias
para as amostras de caulim moidas por 5 e 15 horas. Observa-se nessas microestruturas a
formacgao da mulita primdria, proveniente da decomposicao da caulinita.

A moagem de alta energia propiciou a formagao da fase mulita em ambas as
amostras. Com o aumento do tempo de moagem observa-se a formacao de uma mulita mais

fina e densa.
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Figura 4.32 — Imagens geradas em MEV com escala de 1pm das amostras de caulim tratadas a 1050°C. (A)
amostras sem moer, (B) amostra moida por 5 horas, (C) amostra moida por 15 horas.

Fonte: O autor.
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Na Figura 4.33 € apresentada a difracdo de raios X para as amostras de caulim
tratadas termicamente a 1150°C. Observa-se a formacdo de mulita tanto para amostra ndo
moida quanto para as amostras moidas. Ainda € possivel observar a formacdo da fase
cristobalita. A moagem influenciou na formagdo da fase cristobalita devido ao incremento

energético do sistema. Assim sendo o sistema passa a ter mulita, quartzo e cristobalita.

Figura 4.33 — Difratogramas de raios X para o caulim tratado termicamente a 1150°C.
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Fonte: O autor.

Na Figura 4.34 (A) € mostrada a micrografia do caulim nao moido, observa-se a
influéncia da sinterizacdo que proporcionou a formacao da fase mulita. Na Figura 4.34 (B) e
Figura 4.35 (A) pode-se observar a morfologia da fase mulita para a amostra moida por 10
horas em diferentes aumentos e, nota-se que apesar da moagem de alta energia a morfologia
apresentada é muito similar a morfologia apresentada pela amostra nao moida. Na Figura 4.34
(C) e Figura 4.35 (B) € mostrada a micrografia da mistura moida por 15 horas em diferentes
aumentos, que apresentou a mesma morfologia em formas de agulhas que a amostra moida
por 5 horas. A morfologia anisotrépica € proveniente da formacao da mulita através da fase
liquida. A moagem de alta energia promoveu a intensificacdo da fase mulita nas amostras

moidas.
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Figura 4.34 — Imagens geradas em MEV com escala de 2pum das amostras de caulim tratadas a 1150°C. (A)
amostras sem moer, (B) amostra moida por 5 horas, (C) amostra moida por 15 horas.

Fonte: O autor.
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Figura 4.35 — Imagens geradas em MEV com escala de 2pum das amostras de caulim tratadas a 1150°C. (A)
amostras sem moer, (B) amostra moida por 5 horas, (C) amostra moida por 15 horas.

Fonte: O autor.
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44 CONSIDERACOES FINAIS

Para a mistura de hidr6xido de alumino e quartzito foi possivel a sintetizacdo da
fase mulita a partir de 1300°C para as amostras submetidas a moagem de alta energia. Nessa
temperatura a morfologia obtida para os graos de mulita foi na forma acicular.

Para a mistura de hidréxido de alumino e quartzito tratado termicamente a 1400°C
ocorreu a sintetizagdo da mulita tanto para a amostra ndo moida quanto para a amostra moida,
entretanto a morfologia obtida para as amostras moidas foi na forma de whiskers. Os whiskers
estdo relacionados a mulitizag@o a baixas temperaturas e a moagem de alta energia.

Para a mistura de 6xido de alumino e quartzito a moagem de alta energia ndo
influenciou positivamente para sintetizacdo da fase mulita a uma temperatura inferior que as
amostas nao moidas, porém para as misturas que foram ativadas mecanicamente ocorreu uma
intensificac@o dos picos de mulita em comparacdo com as amostras ndo moidas.

Para a amostra do caulim, primeiramente, a ativacdo mecanica promoveu a
desidratacdo do caulim e consequentemente a transformagdo de caulinita em metacaulinita.
Na amostra de caulim sem ativagdo mecanica a sintetizacdo da fase mulita ocorreu a 1010°C,
nas amostras moidas por 5 e 15 horas as temperaturas de sintetizacao da mulita foram 996°C e
994°C respectivamente. A morfologia do caulim obtido foi na forma de whiskers proveniente

da fase vitrea.
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5 CONCLUSAO

As matérias-primas utilizadas como precursoras afetaram a morfologia e a temperatura de
formacao da fase mulita.

A ativacdo mécanica das matérias-primas, feita por meio da moagem de alta energia,
proporcionou a redugdo da temperatura para formagdo da fase mulita a partir da mistura de
hidréxido de alumino e quartzito e, a partir do caulim.

A ativa¢do mecanica também afetou a morfologia da mulita obtida a partir do hidréxido

de alumino e quartzito.
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