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RESUMO

O reaproveitamento do residuo de alumina além de diminuir impactos ambientais,
pode ser usado como matéria-prima em massas ceramicas para produzir mulita.
Este trabalho tem como objetivo obter mulita a partir de composi¢cdes contendo
argilas e residuo de alumina utilizado aquecimento em forno convencional. As
matérias-primas foram beneficiadas e caracterizadas. Posteriormente, foram
formuladas composi¢cdes contendo estes precursores nas propor¢cdes adequadas
com base na estequiometria da mulita 3:2. Em seguida, foi realizado o tratamento
térmico nas temperaturas de 1300 e 1400°C e taxa de 5°C/min. Os produtos obtidos
foram caracterizados por DRX, analisando qualitativamente e quantitativamente as
fases formadas. Os resultados mostraram que € possivel, a partir de composicdes
contendo argilas e residuo de alumina, obter mulita como fase majoritaria (> 70%) e
elevada cristalinidade(> 80%). Os percentuais de mulita se aproximaram dos valores

obtidos com as composicdes contendo argilas e alumina.
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INTRODUCAO

H& décadas estudos vém sendo feitos utilizando-se residuos industriaiscomo
fonte de matéria-prima para industria ceramica. O reaproveitamento do residuo &
uma forma alternativa de baratear custos, agredir menos o meio ambiente, uma vez
gue evitaria uma nova extracdo de matéria-prima e, também, solucionaria o grande
problema do descarte inadequado(BORRA et al., 2015; DA SILVA et al.,, 2016;
SERRA et al., 2016).

Durante o processo de producao da alumina (Al203), processo Bayer, é gerado
um residuo que contém um elevado teor de alumina, aproximadamente 90%,
podendo ser inserido como matéria-prima em formulacdes de massas ceramicas
destinadas a producdo de mulita.A mulitaque tem em suas propriedades elétrica,
Optica, mecanica e térmica a ampliacdo dos seus usos, € um dos minerais mais
pesquisados atualmente,por conferir caracteristicas como: boas propriedades
mecanicas, elevado ponto de fusdo, baixo coeficiente de expanséo térmica, boa
estabilidade quimica, excelente resisténcia ao desgaste mecéanico e térmico e
elevada resisténcia a corrosdo (ARIPIN et al., 2015; MALAISKIENE et al., 2016;ZHU
et al.,, 2016). Atualmente, precursoresnaturais que apresentam em suas
composi¢des oxidos de silicio (SiO2) e de alumina (Al203), por exemplo, as argilas,
tém sido utilizados como uma alternativa na sintese de mulita. No entanto, quando
argilas sdo submetidas a tratamentos térmicos acima de 1000°C, geram, além da
mulita, outras como a cristobalita e fase vitrea. Um método alternativo e
economicamente viavel que possibilita aumentar a quantidade de mulita formada é
adicionar precursores ricos em alumina a massa contendo argilas, buscando, desta
forma, alcancar as devidas proporcdes dos 6xidos de Al203 e SiO2, obedecendo,
sobretudo, a estequiometria da mulita (SANTANA et al., 2014; ARIPIN et al., 2015).

Diante desse contexto, este trabalho teve como objetivo produzir massas
ceramicas contendo argilas, residuo de alumina (proveniente do processo Bayer) e
alumina,destinadas a producdo de mulita, utilizando tratamento térmico em forno

convencional.

MATERIAIS E METODOS

Neste trabalho foram utilizadas duas argilas naturais, denominadas argila verde

(AV)eargila cinza(AC), provenientes do municipio de Cubati — Paraiba. Estas argilas
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foram submetidas aos seguintes procedimentos:secagem em estufa a 60°C,
moagem em moinho de discos, peneiramento em peneira vibratéria ABNT n° 80. Foi
utilizadotambémoresiduo de alumina (RA), adquirido de uma empresa que
desenvolve o processo de obtencéo de alumina (processo Bayer), e a alumina(A) da
Almatis Premium Alumina — CT 3000 LS SG.

O RAfoi submetido as etapas de calcinacdo na temperatura de 600°C/1h e taxa
de aquecimento de 5°C/min e, posteriormente, moido em moinho do tipo periquito
durante 45 minutos.As argilas AV, AC e o RA foram caracterizados por fluorescéncia
de raios X;difracdo de raio X (DRX)e analise granulométrica. Foram formuladas
composi¢cdes contendo as argilasAV e AC, alumina(A) e o RA, cujos percentuais
foram definidos de acordo com a estequiometria da mulita 3:2(Al203.2Si02). Os
percentuais de A e do RA adicionados as argilas para obter a relacédo
estequiométrica da mulita 3:2, foram os seguintes: para AV 47,2% de A, e para AC
45,5% de A; para AV 48,4% de RA, e para AC 46,6% de RA. Apoés as formulacdes
das composicoes, estas foram denominadas de argila com adi¢cdo de alumina: AVA
e ACA; e as argilas com adicdo de residuo de alumina: AVR e ACR.As composicdes
foram tratadas termicamente em forno convencional, nas temperaturas de 1300 e
1400°C, taxa de aquecimento de 5°C/min e permanecendo na temperatura maxima
por 1 hora. Os pds obtidos foram caracterizadas por DRX, quantificacdo de fases por
DRX utilizando oprograma Search match: Untitled-XRD: Analise qualitativa e
cristalogréfica e as fichas cristalograficas JCPDS contidas no banco de
dadosPCPDFWIN do programa XRD6000 do difratdmetro.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Tabela 1 apresenta a composicdo quimica dos precursores: argilas AV e AC,
alumina (A) e residuo de alumina (RA). E possivel observar que as argilas
apresentam teores de Oxidos de silicio (SiOz) superiores aos dosoxidos de aluminio
(Al203), cujas diferencas variam de aproximadamente 56% e 57% para AV e AC,
respectivamente. O teor de oxido de ferro (Fe203) na amostra AV foi bem superior
ao da amostra AC, uma diferenca de aproximadamente 47%, cujos valores estao
dentro da faixa observada na literatura para bentonitas sul-americanas (SANTOS,
1992).
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Tabela 1. Composicdo quimica dos precursores (% em massa).

Precursores PF*  SiO2 Al2Os MgO KO Fe;03 NaO TiO2 SOz Outros

Oxidos
AV 20,31 44,05 19,49 2,72 1,84 9,97 - 0,69 ----- 0,93
AC 21,14 47,67 2066 264 036 526 - 0,73 ----- 1,54
A e e 99,81 ----- 0,02 0,03 - e e 0,14
RA 0,29 97,50 --mm e e 0,73 - 1,42 0,06

* PF — Perda ao fogo determinada com a queima a 1000°C, apés secagem a 110°C.

A Figura 1 apresenta as analises granulométricas dos precursores: argilas AV e
AC, alumina (A)e residuo de alumina(RA).
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Figura 1. Andlise granulométrica das argilas AV, AC,da alumina (A) e do residuo de alumina (RA).

Para a argila AV foram obtidos valores de diametro a 10, 50 e 90% de 0,72 pm;

2,95 um e 9,19 um, respectivamente, com diametro médio de 4,10 um e curva de

distribuicdo granulométrica do tipo bimodal. A argila AC apresentou valores de

diametro a 10, 50 e 90% de 1,38 um; 4,57 um e 11,69 um, respectivamente, com

didmetro médio de 5,71 um e curva de distribuicdo granulométrica do tipo
monomodal. Com relacdo a alumina (A) e ao residuo de alumina (RA)a andlise
revelou os seguintes dados: a alumina (A) apresentou valores de diametros a 10, 50
e 90% de 0,06 um; 0,21 pum e 1,61 um, respectivamente, com didametro médio de
0,47 pum e curva de distribuicdo granulométrica do tipo monomodal.Oresiduo de
alumina (RA) apresentou valores de diametros a 10, 50 e 90% de 0,42 pm; 1,86 um
e 10,29 um, respectivamente, com diametro médio de 3,61 um e curva de
distribuicdo granulométrica do tipo bimodal.Segundo a literatura, a fracdo argila &
aguela contida entre as particulas com diametros abaixo de 2 um, classificadas

como argilominerais. Por outro lado, as que apresentam diametros entre 2 a 20 um
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correspondem as argilas arenosas, por ter uma maior quantidade de
quartzo(SANTOS et al., 1992).
A Figura 2 apresenta os espectros de difracdo de raios X dos precursores:

argilas AV e AC, alumina (A) e residuo de alumina (RA).
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Figura 2. Espectros de difracdo de raios X dos precursores: a) argilas AV e AC; b) alumina (A) e
residuo de alumina (RA).C = Caulinita; E = esmectita; Q = quartzo; A = alumina; SO, = Oxido de

enxofre; Na,O = Oxido de sodio.

Os espectros de difracdo de raios X das argilas AV e AC, revelaram picos
caracteristicos de esmectita (JCPDS: 13-0135), caulinita (JCPDS: 79-1570) e
quartzo (JCPDS: 46-1045), para a alumina (A) observa-se apenas picos referentes a
fase A (JCPDS: 46-1212) demonstrando ser um material de alta pureza. Para oRA
observa-se picos referentes a fase Ae a presenca de outras fases, tais como: o
oxido de enxofre (JCPDS: 73-2169) e o 6xido de sddio (JCPDS: 3-1074).

A Tabela 2 apresenta os dados da analise quimica das composi¢cfes AVR,
AVA, ACR e ACA, antes de submetidas a tratamento térmico.Pode-se observar que
os valores dos oxidos de silicio (SiO2) e aluminio (Al203) aumentaram quando
comparados com os dados da Tabela 1. Isto era de se esperar, uma vez que foi
adicionado a alumina e o residuo de alumina como fonte de Al2Osdurante a
formulacdo das composi¢cdes, com o objetivo de suprir a deficiéncia deste 0xido na
composicdo das argilas e, consequentemente, aproximar-se da estequiometria da

mulita 3:2.
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Tabela 2. Dados da analise quimica das composicdes (% em massa).

Composicbes PF* SiO2 Al;0; MgO KO  Fex0Os TiO2 82;[5383
AVA 4,92 21,87 63,11 250 098 5,61 0,36 0,65
ACA 4,71 21,80 66,82 255 0,18 2,69 0,36 0,89
AVR 5,96 26,71 57,04 205 097 557 0,38 1,32
ACR 5,36 2660 61,12 2,08 017 2,73 0,45 1,49

* PF — Perda ao fogo determinada com a queima a 1000°C, apés secagem a 110°C.

A Figura 3 apresenta as andlises granulométricas das composicdes AVA,
ACA, AVR e ACR.
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Figura 3. Andlise granulométrica das composicges.

De acordo com os dados obtidos para as composi¢cdes contendo alumina, os
graficos apresentaram comportamentos do tipo trimodal para a mistura AVA e
bimodal para a composicdo ACA. Os diametros a 10, 50 e 90% para a mistura AVA
variaram de 0,16 pm; 0,96 pm e 4,84 um, com diametro médio de 1,78 um. Para a
composi¢cado ACA os diametros a 10, 50 e 90% corresponderam a 0,20 pm; 1,94 um
e 6,75 um, com diametro médio de 2,76 um.Por outro lado, nas composi¢cées
contendo residuo pode-se observar que o comportamento de ambos os gréaficos é
caracteristico de uma distribuicdo granulométrica do tipo bimodal. A composi¢cédo
AVR, apresentou diametros a 10, 50 e 90% variaram de 0,56 pm; 3,01 um e 14,90
pm, cujo diametro medio foi de 5,46 um. Para a composicdo ACR os diametros a 10,
50 e 90% variaram de 0,89 um; 3,97 um e 12,00 um, respectivamente, com diametro
médio de 5,21 pm.
A Figura 4 apresenta os espectros de difracdo de raios X das composi¢oes
AVA, ACA, AVR e ACR ap6s submetidas a tratamento térmico de 1300°C/1h.
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Figura 4. Espectros de difracdo de raios X das composi¢des a 1300°C/1h.M = mulita; C =

corindon; Cr = cristobalita; Q = quartzo.

Os espectros de difracdo de raios X das composicbes apresentam picos
referentes a fase mulita (JCPDS: 79-1276) como fase majoritaria, porém, observa-se
picos de corindon (a-alumina - JCPDS: 10-0173), quartzo (JCPDS: 46-1045) e
cristobalita (JCPDS: 82-0512), sendo esta ultima nas composi¢cdes ACR e, com
maior intensidade, em ACA. Além disso, € possivel observar em todas as
composicdes a presenca de uma banda na regido de 26 variando entre 17 e 30°
caracteristico de material amorfo.Segundo a literatura,devido ao excesso de silica
amorfa na fase vitrea surge a cristobalita como condi¢édo de restabelecer o equilibrio
termodinamico do sistema, que depende, sobretudo, da temperatura, cuja fase fase
€ observada com maior intensidade nas temperaturas variando de 1200 e
1300°C(MAGLIANA e PANDOLFELLI, 2010).

A Tabela 4 apresenta os dados das quantificacbes de fases em porcentagem
das composicdes ACA, AVA, ACR e AVR, sinterizadas a 1300°C/1h, obtidos a partir
dos espectros de difracdo de raios X da Figura 4. Os percentuais de mulita formada
para todas as composicOes foram bem significativos, com destague para as
composicoes AVA (66%) e AVR (68,63%). Observa-se que as composi¢coes ACA e
ACR apresentam além do quartzo, a cristobalita e o corindon (a-alumina). Com
relacdo a cristobalita, a composicdo ACR apresentou uma quantidade bem pequeno

desta fase (0,40%), corroborando com o seu espectro de DRX (Figura 4). O
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corindon foi detectado em todas as composi¢cdes, sendo que, 0S menores
percentuais foram observados nas composi¢cdes AVA e AVR. Isto pode ser atribuido
a uma maior reagao entre a a-alumina e a silica proveniente da fase vitrea, uma vez
gue nestas composicdes ndo foi detectado a presenca de cristobalita, um indicativo
de que esta fase, neste caso, encontra-se amorfizada que, reagindo com a-alumina,
formou mais mulita (YU et al., 2015). Os dados de cristalinidade para todas as

composic¢des ndo sofreram variacdes significativas.

Tabela 3. Dados das quantificacBes de fases em porcentagem das composi¢ées a 1300°C/1h.

Composicbes Mulita Quartzo Cristobalita  Corindon Cristalinidade
AVA 66,00 2,62 - 20,00 87,84
ACA 50,63 5,03 5,70 27,38 88,74
AVR 68,63 2,92 - 17,96 88,90
ACR 40,36 12,54 0,40 34,38 87,64

*Corindon = a-alumina

A Figura 5 apresenta os espectros de difracdo de raios X das composicdes
AVA, ACA, AVR e ACR, apoés submetidas a tratamento térmico de 1400°C/1h.Para
todas as composicfes observa-se picos caracteristicos de mulita (JCPDS: 79-1276)
como fase majoritaria e de corindon (JCPDS: 10-0173). No entanto, a fase
cristobalitaaparece apenas na composicdo ACA. Comparando-se com 0s espectros
de difracdo das composi¢cOes sintetizadas a 1300°C (Figura 4), percebe-se
nitidamente que os picos de cristobalita e de corindon diminuiram, além disso, na
composi¢cdo ACR ndo mais se observa este pico. Isto pode ser explicado levando
em consideracdo que, a medida que se eleva a temperatura de sinterizacao,
favorece o aumento da cinética de reacdo do sistema, contribuindo para a formacéo
de mais fase vitrea.Com o0 aumento da temperatura os picos de cristobalita
(presentes nas composi¢cdes ACA e ACR) diminuiram devido a amorfizagcdo desta
fase, com isso mais a-alumina reagiu com a cristobalitaamorfizada, diminuindo,
desta forma, os picos de a-alumina e, consequentemente, aumentando os de mulita.

E possivel perceber ainda para todas as amostras que existe uma banda em
20 variando de 17 a 30° caracteristico de fase vitrea rica em silica amorfa, porém,

com uma menor intensidade quando compara-se com as bandas observadas nas
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composic¢des sintetizadas até 1300°C. Provavelmente, esta fase seria consumida se
a temperatura fosse elevada acima de 1400°C (LI et al., 2009).

M M
M ‘ '

Mﬁ ” M J ‘Uﬁ ML AVR

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
20 (graus)

Figura 5. Espectros de difracdo de raios X das composi¢des a 1400°C/1h.M = mulita; C =

corindon; Cr = cristobalita.

A Tabela 4 apresenta os dados das quantificacdes de fases em porcentagem
das composicdes sinterizadas a 1400°C/1h, obtidos a partir dos espectros de
difracdo de raios X da Figura 5.0bserva-se que a composicdo AVA foi a que
apresentou o0 maior percentual de mulita seguida da composicdo ACA,
aproximadamente, 89% e 76%, respectivamente. Na composicdo ACA ainda foi
detectada a presenca da cristobalita (1,91%) e a menor cristalinidade, que por sua
vez pode estar relacionada com a maior quantidade de fase vitrea rica em silica
amorfa, caracterizada no espectro de difracdo por uma banda em 26 variando
de 17a 30° (Figura 5). O corindon (a-alumina)esta presente em todas as
composicdes como fase residual.E possivel observar que com o aumento de 100°C
na temperatura diminuiu o teor de cristobalita nas composicdes ACA quando
comparada com a mesma composicao a 1300°C (Tabela 3) e uma reducao
significativa no teor de corindon.

Os dados também revelaram que as composi¢des contendo RA apresentaram
teores de mulita bem préximos aos das composi¢cdes com a adicdo da alumina. Isto

pode ser atribuido a uma maior distribuicdo granulométrica que as composi¢cdes
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contendo RA apresentam (Figura 3), e isto pode ter contribuido para um melhor
empacotamento das particulas do RA com as das argilas, que, provavelmente,
contribuiu para uma maior interdifusdo dos ions. Estudos mostrando o
comportamento térmico resultante da redugéo do tamanho dos pds da a-alumina e
de cristobalita na formacao de mulita, constataram que, & medida que se aumentou
a temperaturade 1400 para 1500°C,a quantidade decristobalitae de a-alumina
diminuiram, e isto foi atribuido a reacdo da a-alumina com a silica amorfa
proveniente da amorfizacdo da cristobalita, consequentemente, formando mais
mulita (YU et al., 2015).

Tabela 4. Dados das quantificagBes de fases em porcentagem das composi¢des a 1400°C/1h.

Composigdes Mulita  Quartzo Cristobalita *Corindon  Cristalinidade
AVA 88,90 - - 7,00 95,87
ACA 76,40 - 1,91 9,00 87,29
AVR 75,90 - - 15,12 89,61
ACR 74,80 - - 18,50 93,30

*Corindon = a-alumina
CONCLUSAO

De acordo com os resultados pode-se concluir que os precursores (argilas e
residuo de alumina) foram adequados para sintetizar mulita. Os resultados
mostraram que a insercdo do residuo de alumina nas formulacdes das massas
ceramicaspossibilitou obté-la como fase majoritaria, cujos percentuais foram bem
proximos as formulagdes contendo alumina. Portanto, a adicdo do residuo nas
formulacbes de massas ceramicas destinadas a sintesede mulita, torna-se uma
alternativa viavel e ecologicamente correta, pois, evita o descarte inadequado deste
material ao meio ambiente, gerando uma economia das matérias-primas, diminuindo

0s custos da producao, além de agregar valor ao produto final.
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FEASIBILITY STUDY OF USE ALUMINA WASTE IN COMPOSITIONS
CONTAINING CLAY FOR THE MULITA SYNTHESIS

ABSTRACT

The reuse of alumina residue in addition to reducing environmental impacts can be
used as raw material in ceramic masses to mullite produce. This study aims to obtain
mullite from compositions containing clays and alumina residue used heating in a
conventional oven. The raw materials were processed and characterized.
Subsequently, these compositions were formulated containing precursors in
appropriate proportions based on the stoichiometry of the mullite 3:2. Then, heat
treatment was performed at temperatures of 1300 to 1400°C and 5°C rate/min. The
products obtained were characterized by XRD, analyzing qualitatively and
qguantitatively the phases formed. The results showed that is possible, from
compositions containing clays and alumina residue to obtain mullite as major phase
(>70%) and high crystallinity (> 80%) The percentage of mullite approached the

values obtained with the compositions containing alumina and clays.

Keyword: alumina waste, clay, mullite.
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