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RESUMO

PENTEADO, L.F.S. Sinterizacdo reativa por micro-ondas a 30 GHz da mulita e
compositos mulita-alumina. 57f. Monografia (Trabalho de Conclusdo de Curso) -
Departamento de Engenharia de Materiais, Escola de Engenharia de Sdo Carlos-
Universidade de S&o Paulo, Séo Carlos, 2015.

A mulita € um material de extrema importancia em aplicagGes industriais, por
apresentar uma gama de propriedades quimicas, fisicas e mecanicas que favorecem sua
utilizacdo tanto em ceramicas tradicionais quanto em ceramicas avancadas. Por esse motivo,
uma série de técnicas para obtencdo do material vem sendo cada vez mais estudadas e
desenvolvidas. O presente projeto tem como objetivo estudar o efeito do aquecimento em
forno micro-ondas a 30 GHz da mistura alumina e caulim, avaliando a decomposi¢do do
caulim, mulitizacdo e densificacdo nos sistemas mulita e mulita-alumina. A preparacdo das
amostras, desde a sua caracterizacdo e prensagem foram realizadas no laboratério de
Desenvolvimento e Processamento de Materiais por Micro-ondas, DEMa-UFSCar e a
sinterizacdo por micro-ondas foi realizada com uma frequéncia de 30 GHz efetuado no
Institut fur Hochleistungsimpuls- und Mikrowellentechnik do Karlsruher Institut flr
Technologie (IHM-KIT), instituicdo renomada de pesquisa da técnica de processamento de
materiais por micro-ondas na Alemanha. As matérias-primas utilizadas foram o caulim e
alumina, moidas e prensadas em pastilhas de 12 mm didmetro e 3 mm de espessura. Foram
propostas quatro composic@es, utilizando o caulim puro, que se espera formar mulita e silica
amorfa, e trés composic¢des contendo caulim e alumina, visando a formagéo de mulita pura,
mulita com 10% de alumina e com 50% de alumina. As condigdes de sinterizagdo por micro-
ondas a 30 GHz foram: taxa de aquecimento de 20°C/min, de 1000 a 1500°C, por 30 minutos
de patamar, perfazendo em um total de seis corridas por composicéo, totalizando 24 corridas.
Além disso, dilatometrias das composicdes a 30 GHz foram também efetuadas para coletar
dados do processo de sinterizagdo. As amostras foram caracterizadas por difratometria de
raios X e determinacdo da densidade aparente. A sinterizacdo em forno de micro-ondas a 30
GHz foi satisfatoria para formagdo de mulita e compdsitos mulita-alumina. O tempo de
sinterizagdo por micro-ondas a 30 GHz foi aproximadamente 38% do tempo necessario do

processo convencional.

Palavras-Chave: sinterizagdo da mulita, caulim, compositos mulita-alumina, micro-ondas.






ABSTRACT

PENTEADO, L.F.S Sintering of mullite and mullite-alumina composites using high
frequencies (30 GHz). 57f. Monograph (Coursework final) - Department of Materials
Engineering, School of Engineering of Sdo Carlos, University of Sdo Paulo, Sdo Carlos,
2015.

Among the ceramic materials, one can highlight the mullite, whose characteristics are
of great industrial interest. This material is consisted of silica and alumina and its applications
can be found in traditional and advanced ceramic fields due to its excellent chemical,
physical and mechanical properties. This project aims to study the process of sintering
materials containing mullite and mullite-alumina composites using high frequencies (30
GHz) and compare it with the same processed materials in the conventional sintering process.
Sample preparation, since its characterization and pressing were performed in the laboratory
Development and Materials Processing, Microwave, DEMa-UFSCar and the sintering was
performed with a microwave frequency of 30 GHz performed at the Institut fir und
Hochleistungsimpuls- Mikrowellentechnik the Karlsruher Institut fur Technologie (HMI-
KIT), a renowned research institution of microwave processing technique in Germany. The
raw materials used are kaolin and reactive alumina, which were grounded and pressed into
pellets of 12 mm diameter and 3 mm thick. The proposed compositions are pure kaolin,
which is expected to form mullite and amorphous silica, and three compositions containing
kaolin and alumina, which is expected to obtain pure mullite, mullite with 10% alumina and
50% alumina. The samples were characterized for their apparent density and present phases
using X-ray diffraction. Dilatometric tests at 30 GHz were made to collect data from the
sintering process. The sintering using the microwave at 30 GHz was satisfactory for
formation of mullite and mullite-alumina composites. The sintering time by microwave at 30

GHz is approximately 38% of the conventional process required time.

Key words: sintering of mullite, kaolin, sintering, mullite-alumina composite, microwave.
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1 INTRODUGCAO

Mulita € um material com aplicacGes tanto em ceramicas tradicionais quanto em
cerdmicas avancadas, devido as suas excelentes propriedades quimicas, fisicas e mecanicas.
Uma de suas caracteristicas mais importantes é a baixa expansdo térmica, responsavel por sua
estabilidade dimensional no aquecimento até altas temperaturas e excelente resisténcia ao
choque térmico, tornando-a um material refratario de propriedades unicas. Ela € um mineral
formado por alumina (Al,O3) e silica e pode ser encontrada em duas estruturas cristalinas
diferentes, a ortorrdmbica e a tetragonal [1].

Em geral, a sintese da mulita é realizada por meio de misturas de alumina e silica, ou
a partir de minerais que apresentam alumina e silica em suas composicoes, pois esse mineral
é raro na natureza e os depositos atuais ndo sdo suficientes para abastecer um mercado

crescente, em funcdo das novas aplicaces encontradas.

Menezes et al. [1], citam que o caulim e o meta-caulim tem demonstrado ser uma
interessante matéria-prima para a obtencdo de concretos de mulita "in-situ™ em ceramicas

estruturais e avancadas, podendo ainda ser aplicada em refratarios.

O processo convencional de preparacdo de mulita é a sinterizacdo de pds reativos tais
como Oxidos, hidroxidos, sais e aluminossilicatos, em temperaturas elevadas, em torno de

1650°C, sendo o caulim o aluminossilicato mais utilizado.

O processamento de materiais por meio de energia de micro-ondas vem se mostrando
cada vez mais eficiente e importante em varias aplicacGes, pelo fato de promover uma série
de vantagens quando comparado aos métodos convencionais de aquecimento, como por
exemplo, a reducdo no tempo de processamento, economia de energia e melhora na
uniformidade microestrutural dos corpos ceramicos. Vantagens essas que fazem com que o

processo que utiliza aquecimento por micro-ondas encontre varias aplicagdes industriais.

Em um processo térmico convencional, a energia é transferida através dos fen6menos
de conducéo, conveccdo e radiacdo para a superficie do material e em seguida, por meio de
processos de conducdo e convecgdo o calor € conduzido para o interior do material. Ja com

utilizacdo da técnica de micro-ondas, a energia € depositada diretamente no interior do



material através de processos de interacdo molecular e atbmica com o campo
eletromagnético. Essa diferenca na forma de aquecimento propicia varias vantagens ao
processamento de materiais usando micro-ondas com relacdo as técnicas de aquecimento
convencionais. Como o0 aquecimento € realizado pela interagdo com o campo
eletromagnético, ocorre um aquecimento volumétrico do material, 0 que permite se trabalhar
com altas taxas de aquecimento e reduzir os ciclos de processamento. A deposicao direta da
energia no interior do material a ser processado elimina a necessidade de gastos energéticos,
aquecendo paredes dos fornos e mobilias e suportes refratarios. Esse fato, associado a
possibilidade de altas taxas de aguecimento e menores tempos de processamento, permite
uma significativa reducdo no consumo de energia, particularmente em processos que utilizam
elevadas temperaturas, ja que as perdas térmicas aumentam drasticamente com o aumento da
temperatura. Essas vantagens fazem a tecnologia de micro-ondas muita atrativa em virtude de

seus potenciais econdmicos e beneficios tecnologicos.

O presente projeto teve por objetivo estudar o efeito do aquecimento em forno de
micro-ondas a 30 GHz da mistura alumina e caulim, avaliando a decomposic¢do do caulim,
mulitizacdo e densificacdo nos sistemas mulita e mulita-alumina. No processamento sera
possivel avaliar a aceleracdo difusional a 30 GHz e comparar a influéncia de campos de
frequéncia mais elevados em diversas propriedades, desde a reacdo em estado sélido para a

formacdo da mulita até a densificacdo do corpo ceramico.

O projeto contou com duas etapas realizadas com cooperacdo de outros institutos
internacionalmente conhecidos: o processamento a 30 GHz e dilatometria das amostras, que
foram efetuados no IHM — KIT na Alemanha; preparacdo das amostras, analise de fases
presentes por técnica de difracdo de raios X e propriedades fisicas, foram efetuadas no
LaDPRoMM — UFSCar e no Instituto de fisica de Sdo Carlos da USP — IFSC.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Matérias - primas

2.1.1 Caulim

O caulim é um minério formado por silicatos de alumina hidratados, geralmente
usados para aumentar a refratariedade de corpos cerdmicos tradicionais. Esta matéria-prima,
formada durante longos processos geoldgicos e produto da alteragdo de rochas graniticas, é
uma mistura complexa de diferentes variedades mineraldgicas consistindo principalmente de
caulinita, cuja formula quimica é Al,Si,Os(OH),4, e menores quantidades de impurezas como
mica, filossilicatos, feldspatos, 6xidos de ferro, turmalina,titanio e quartzo [2,3]

O caulim como material pode ter inimeras aplicagdes devido a sua cor, granulometria,
baixa abrasividade, estabilidade quimica, forma especifica das particulas do mineral
constituinte, além das propriedades reoldgicas especificas, adequadas em diferentes meios
fluidos. Sendo assim, o caulim € um mineral industrial com inimeras possibilidades de
aplicacdes, além de ter como grande vantagem seu baixo custo comparado a maioria dos
materiais concorrentes [2].

Sua utilizacdo esta distribuida em diversos setores industriais destacando-se 0s setores
de papel, seguido de aplicacGes na area ceramica (porcelana, ceramica branca e materiais

refratérios) e o restante dividido entre tinta, borracha, plésticos e outros [2].

2.1.2 Alumina

A alumina em sua forma mais estavel (a-Al,O3z) € um material inerte, ndo se dissolve
em solugdes aquosas acidas ou basicas de alta dureza, de alto ponto de fusdo (2045°C) e
apresenta comportamento isolante elétrico. E empregada na confeccdo de materiais abrasivos,
refratarios ou ceramicos [4].

A forma mais classica para obtencdo da alumina é a técnica realizada a partir do
tratamento térmico do hidroxido de aluminio obtido como um dos produtos do processo
Bayer. Para obtencdo do hidroxido de aluminio, a bauxita entra em ciclo de digestao,
clarificacéo, resfriamento e evaporacdo em uma solucdo de NaOH [5].

No processo Bayer, uma propriedade quimica importante comum aos principais
hidroxidos de aluminio encontrados na bauxita (gipsita e bayerita) é explorada: sdo soltveis

em solucdo de soda caustica, sob condigdes moderadas de pressdo e temperatura [5].
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Figura 2.2 - Estrutura da a-alumina [4].

Na Figura 2.2, observa-se a estrutura da célula unitaria da a-alumina. Dois sitios estdo
ocupados pelos ions de aluminio com circulos cheios e um terceiro permanece vazio nos
sitios octaédricos. A proxima camada de cations tem o mesmo hexagonal, mas possui um

espaco atdmico.

2. 2 Mulita

A mulita é um material ceramico com extensa aplicacdo tecnoldgica, consequéncia de
suas excelentes propriedades quimicas, fisicas e mecanicas. Apesar de sua ocorréncia na
natureza se dar de maneira rara, existem poucas fases minerais tdo importantes em ceramicas

como a mulita [6].

O nome mulita estd associado ao local onde esse material foi primeiramente
encontrado, a llha de Mull na Escocia. Sua formacdo ocorreu pelo aquecimento de
aluminossilicatos, causado pela intensa atividade vulcénica presente na ilha. Na natureza a
formacéo de estruturas de mulita ocorre no contato de rochas sedimentares ricas em alumina
com rochas de basalto fundido, uma condi¢do um tanto quanto especifica de se observar, por
isso essa fase é raramente encontrada. Rochas formadas naturalmente que possuem mulita
consistem tipicamente de quartzo, cristobalita, tridimita e mulita embutida em uma matriz
vitrea. A mulita também pode ser formada a partir de impactos de relampagos em arenitos de
quartzo. Essa estrutura é a Unica fase cristalina do sistema alumina - silica formada a pressao

atmosfeérica [6].



A mulita natural se forma em um intervalo estreito de composicdo entre 57% a 60%
molar de Al,O3(69,0 a 71,8% em massa), enquanto as sinteses estaveis tém uma composicao
quimica que varia na faixa de 60,0 a 62,1% molar de Al,O3; (71,8% a 74,0% em massa). A
mulita forma solugfes sélidas metaestaveis de 73,0 a 83,0% de Al,O3 em massa, podendo
alcancar 84,0% quando obtidas a partir de fusdo e resfriamento, dependendo da temperatura
de cristalizacdo. As composicGes metaestaveis de mulita se devem a alta taxa de difuséo
extremamente lenta do aluminio na rede. O teor de alumina presente em solugdo solida na
mulita depende do processo de sintese utilizado. A mulita com elevados teores de alumina é
mais comumente sintetizada a partir de fusdo e super-resfriamento e apresenta uma estrutura
de defeitos mais ordenada. A composi¢do de mulita formada por reacdo de estado sélido é
controlada por diversos fatores, sendo 0s mais importantes, o tempo de aquecimento, 0

tamanho de gréo, a eficiéncia da mistura dos materiais precursores e a nucleacdo da alumina

[7]1.

A fase cristalina mulita pode ser encontrada em duas estruturas cristalinas diferentes,
a ortorrdbmbica e a tetragonal. A mulita 3:2 (3Al,03.2Si0; - 71,8% em massa de Al,0,) com
x=0,25 e densidade 3,16 g/cm® rica em silica, apresenta uma estrutura ortorrombica,
enquanto que a mulita 2:1 ( 2 Al,03.Si0 ,- 77,3% em massa de Al,0O3), com x=0,40 e
densidade 3,22g/cm?®, rica em alumina, apresenta uma estrutura tetragonal. A estrutura
ortorrémbica corresponde a uma célula unitaria com parametros iguais a: a=0,76 nm, b=0,77
nm e ¢=0,29 nm, e o cristal apresenta um desdobramento do pico no difractograma de raios X
proximo a 26°, referentes aos planos cristalinos [120] e [210]. Normalmente a mulita
preparada em temperaturas proximas a 1000°C apresenta uma estrutura tetragonal (a=b),

resultando em Unico pico no difractograma de raios X em 26° [7,8].

A estrutura da mulita consiste de cadeias de octaedros AlOg, compartilhando arestas
alinhadas paralelamente ao eixo cristalografico c, e ligadas transversalmente por cadeias
duplas de tetraedros de aluminio-oxigénio e silicio-oxigénio (AlO4/SiO,), também alinhados

paralelamente ao eixo c.
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Figura 2.1 - Estrutura da mulita [8].

2.2.1 Diagrama Al,03-SiO,

O desenvolvimento de um material requer muitas vezes o conhecimento e o
entendimento de um diagrama de fases de equilibrio. Nesse caso, o diagrama de fases de
principal interesse € o de SiO;-Al,O3 do sistema binario. A figura 2.3 mostra o diagrama de
fases do sistema silica - alumina. Nesse diagrama existe apenas uma fase intermediéria, a
mulita, que é estavel em um estreito intervalo de composicdo. O SiO; e 0 Al,O3 tém limite de
solubilidade nulo. H& uma reacdo eutética de composi¢do um pouco inferior a 10w/0Al,Os.
Nota-se também uma outra reacdo, uma reacao peritética, cuja composi¢do esta por volta de
73w/0Al;03, na temperatura de 1828°C [14].

Levando em conta uma composicdo da fase mulita e aquecendo-a de forma

controlada, chegando a temperatura peritética, esta fase ndo se fundira como um componente



puro. Ao invés disso, ela se decompora em uma fase liquida e em uma fase sélida, puro
Al,Os.

Uma composicdo da fase mulita em uma temperatura acima da linha liquidus foi,
inicialmente, tomada como exemplo. A estrutura é completamente liquida. A temperatura
diminui lentamente. Quando atinge a temperatura da curva liquidus, ocorre a nucleacdo de
Al,O3. Com mais decréscimo da temperatura, uma quantidade maior de pura Al,O3 é formada
e a composicdo da fase liquida varia de acordo com o encontro da linha de ligacdo com a
curva liquidus. Quando a temperatura atinge a peritética, imediatamente, o liquido e o Al,O3

se transformam na mulita. A partir dai, somente esta fase constitui a estrutura [7].

Quando se considera uma composicdo a esquerda da composi¢cdo da mulita em uma
temperatura acima da liquidus, esta presente somente a fase liquida. Cruzando a linha
liquidus, a fase Al,O3 € nucleada. A composicdo da fase liquida varia com a diminuicéo da
temperatura, sendo determinada pelo método citado no caso anterior. Quando a temperatura
atinge a temperatura peritética, a mulita é formada e existem trés fases em equilibrio.
Imediatamente abaixo da peritética, a fase Al,O3 desaparece e somente o liquido e a mulita
permanecem em equilibrio até a reacdo eutética. A composicdo do liquido é determinada pelo
encontro da linha de ligacdo com a curva liquidus. Quando a temperatura chega a temperatura

eutética, 0 comportamento ja foi descrito.

Agora em uma composicao a direita da eutética e acima da curva liquidus, observa-se
a fase liquida como a Unica em equilibrio. Ao cruzar a curva liquidus e diminuir mais ainda a
temperatura, ocorrerd 0 mesmo ja descrito nos casos anteriores. Quando se chega a peritética,
liquido e Al,O3 parcialmente se transformam em mulita. Assim, novamente, as trés fases em
equilibrio. Um pouco abaixo, a fase liquida desaparece e somente a mulita e Al,O3
permanecem em equilibrio. Deve-se salientar que a mulita surge da transformacdo das duas

fases e ndo apenas de uma delas.

Segundo alguns pesquisadores [7,14], a principal razdo para as diferentes rotas da
mulitizacdo pode ser devido aos diferentes graus de mistura de Al,O; e SiO, em gréos e

escala molecular, respectivamente.

A formacgdo da mulita secundéria, em sistemas de caulinita + a-alumina, torna-se
extremamente lenta em torno de 1550°C e extremamente rapida em 1600°C devido ao forte
efeito da formacédo do liquido eutético em 1595°C. Se a temperatura de queima é maior ou



igual a 1595°C, a taxa de reacdo € substancialmente aumentada ndo apenas por causa da
grande quantidade de liquido disponivel, mas também porque este liquido é menos rico em
silica, e consequentemente, sua viscosidade diminui, promovendo deste modo o processo de
solucédo-precipitacdo. Este mecanismo de sinterizacdo, por uma fase liquida transitoria, é
operativo em muitos sistemas ceramicos, contanto que 0s materiais ndo sejam compativeis no
estado sélido [14].
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Figura 2.3 - Diagrama de fases SiO, - Al,O3 [14].

2.2.2 Propriedades e aplicacdes da mulita

A mulita é um material extremamente eficaz tanto para aplicacdes em ceramicas
tradicionais quanto para ceramicas avancadas devido ao seu baixo coeficiente de expansdo
térmica, baixa condutividade térmica, baixa constante dielétrica, excelente resisténcia a
maioria dos ataques quimicos (alta estabilidade quimica), resisténcia a abrasdo e a fratura,
além de excelentes propriedades mecénicas em elevadas temperaturas [6,7].

A caracteristica mais notavel da fase mulita e que torna suas ceramicas extremamente
importantes em aplicagdes industriais é a sua baixa expansdo térmica, que explica a sua
estabilidade dimensional em altas temperaturas e a excelente resisténcia ao choque térmico,

sendo assim, um material refratario de propriedades Unicas.



As aplicacbes da mulita como ceramica para aplicagdes estruturais, eletronicas e
Opticas teve seu inicio na metade da década de 70. Algumas aplicacdes da mulita ou de
compésitos de mulita consistem na fabricacdo de tijolos ou de isolantes constituidos por
compésitos de mulita e alumina, aléem de pecas resistentes a temperaturas superiores a
1600°C. Em aplicagcdes em altas temperaturas a mulita é utilizada em filtros para gases
aquecidos, trocadores de calor, turbinas a gas, motores de combustao interna e em compdsitos
ceramicos nos motores de aeronaves.

Nos fornos o uso da mulita é extremamente interessante, como nos fornos tipo T que
sdo consagrados no tratamento térmico ou termoquimico com atmosfera controlada, como
témpera, cementacdo, carbonitretacdo, etc. A temperatura no interior do forno é bastante
homogénea devido ao uso de mufla cerdmica de mulita junto com resisténcias verticais. A
atmosfera protetora ou cementante é circulada eficazmente através da soleira e defletores
(mufla de mulita), que possuem rasgos para passagem dos gases. Ceramicas de mulita sdo
obtidas por diversas técnicas, como a extrusao, prensagem, colagem, etc. [7]

Recentemente, o campo de aplicacdo da mulita foi expandido ndo somente para
engenharia espacial, mais também para indlstria eletrbnica como substratos para
acondicionar dispositivos microeletrdnicos (circuitos integrados) na nova geracdo de
computadores - devido a sua baixa constante dielétrica, como coeficiente de expansao
térmica préxima ao do silicio.

Comparado as outras ceramicas, 0 que torna a mulita um material de grande
aplicabilidade é a pequena variacdo dos valores de diversas propriedades termo-mecanicas

com a temperatura.

Thermo-mechanical properties of mullite ceramics and other advanced oxide ceramics

Compound Tieillite Cordierite Spinel a=Aluming Zirconia Mullite
Composition Al Oy TiOz 2IMg0-2A1:04.5510; MeO-Al:Oy Al 2y 3AL05-25i01
Melting point {"C) 1860 1465 2135 2050 2600 =830
Density (g em™) 168 22 156 396 560 a3
Linear thermal expansion {x 10-°°C~1

20-1400°C =] =0 ] 8 10 =245
Thermal conductivity (keal P sl

neC 1.3-2 =10-13 13 206 1.3 6

1400°C 23 - 4 4 1 3
Strength (MPa) 0 120 180 500 200 S]]
Fracture toughness Ky, (MPam®) - =15 - =45 =24 25

If not indicated otherwise, values are given at room temperature.

Figura 2.4 — Propriedades da mulita [6].
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2.2.3 Fases desenvolvidas a partir da caulinita

As duas fases estaveis desenvolvidas a partir da transformacéao da caulinita sdo: mulita

e cristobalita.
MULITA

Ja apresentada acima. O processo para formacdo da fase mulita depende de algumas
caracteristicas especificas como temperatura de reacdo, composicdo, estrutura da mulita
sintetizada, e também seus mecanismos de formacdo dependem dos pardmetros do processo
utilizado e das matérias-primas [9].

Séo considerados dois tipos de mulita formados durante a sinterizagdo da caulinita:

MULITA PRIMARIA — Desenvolve-se a partir de 950°C e continua até
aproximadamente 1100°C, apresentando a forma de pequenos cristais lamelares (0,05-0,2
um) que sdo zonados devido a sua heterogeneidade quimica, com composicdo proxima de
3Al,03.2Si0,, isto é , mulita 3:2 [10].

MULITA SECUNDARIA — A partir de 1300°C manifesta-se sob a forma de cristais
prismaticos relativamente desenvolvidos, quimicamente mais homogéneos, com composicao
préxima de 2Al,03.Si0,, isto € mulita 2:1. Sua velocidade de desenvolvimento é mais rapida
nas caulinitas desordenadas do que nas caulinitas ordenadas. A caulinita desordenada para
temperaturas equivalentes, por exemplo, 1400°C, desenvolve maiores cristais de mulita do
que a caulinita ordenada. Nesta, a segregacdo de Al,O3; e SiO, é maior para temperaturas
mais baixas e em relacdes tais que a mulita primaria ou ndo se forma ou forma-se com
deficiéncia. E correto de se afirmar que a mulita secundaria ndo se forma & custa da mulita

primaria como acontece na caulinita ordenada [10].

O desenvolvimento de cristais de mulita, sua quantidade, dimensdo e forma séao
extremamente importantes para obtencdo de boas propriedades mecanicas, dureza e

translucéncia dos corpos ceramicos formados a partir de argilas de caulim.

CRISTOBALITA — Entre as temperaturas 1100 e 1200°C ocorrem 0S primeiros
indicios de sua formagéo e a velocidade de desenvolvimento é nitidamente mais rapida nas
caulinitas desordenadas do que nas caulinitas ordenadas. A fase cristobalita resulta da

organizacéo cristalina da SiO, remanescente durante o desenvolvimento da mulita. A equacéo
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que mostra a formacgédo das fases estaveis resultantes do aquecimento da caulinita pode ser

expressa do modo seguinte [10]:
2[A|28|205(OH)4] — S 2?2AI1,053Si0, + 3Si0, + 4H,0 (21)
mulita  cristobalita
2.2.4 Decomposicao da caulinita

Quando o caulim é submetido ao aquecimento a diferentes temperaturas, uma
sequéncia de transformacOes de fase pode ser observada. As reagGes mostradas a seguir
evidenciam algumas dessas transformacoes [11,12].

2Si20,.Al,03.2H,0( caulinita) =  2Si0O, .Al,O3 (metacaulinita)+ 2H,O (T=400-500°C)
(2.2)

2Si0, .Al,O; (metacaulinita)= SiAl,O4(espinélio) + SiO, (amorfa) (T= 980°C)
(2.3)

Ou

2Si0;  .AlO; (metacaulinita) =  AlLO; (y-alumina) +2Si0,  (amorfa)
(2.4)

SiAl,O4(espinélio) + SiO, (amorfa) 1/3(3Al,03 2Si0O;) (mulita) + 4/3Si0O, (amorfa)
(T>1100°C) (2.5)

Ou

Al,O3 (y-alumina) +2SiO, (amorfa)
(2.6)

1/3(3Al,03 2SiOy) (mulita) + 4/3SiO, (amorfa)

3Al,03 2SiO, (mulita) + SiO, (amorfa) = 3Al,03 2SiO, (mulita) + 4SiO, (cristobalita)
(T>1200°C) (2.7)

3Al,03 2SiO, (mulita) + 4SiO, (cristobalita) = 3Al,03 2SiO, (mulita) + 4SiO, (amorfa)
(T>1500°C) (2.8)
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Caso exista uma quantidade de impurezas nos materiais de partida, as temperaturas de
formacdo das fases bem como a quantidade das fases formadas poderdo apresentar ligeiras

variagoes.
2.2.5. A transformacéo de fase

As reacOes de decomposicdo da caulinita apresentadas no tépico anterior, podem ser
mais detalhadas. Esse aprofundamento é mostrado a seguir em dois estagios [13].

Primeiro Estégio

A transformacdo de fase tem seu inicio com a evapora¢do da 4gua absorvida por volta
dos 100°C. A seguir ocorre a desidroxilacdo da caulinita, onde a camada de Al sofre um

colapso, seguida pela formacéo da metaculinita.

AlO; = AlO4 + 2H,0 (2.9)

Nessa etapa, é percebido que os grupos octaédricos de aluminio sofrem perda de agua
das hidroxilas ligadas aos atomos de oxigénio octaédrico e tetraédrico, onde se conserva o

comprimento de ligacdo, configuracdo e os parametros de rede.

Segundo Estégio

Ao se aquecer a metacaulinita acima de 980°C, € observada a separa¢do da silica dos
aluminosilicatos, dando origem a fase silica amorfa e a fase cubica y-Al,O3 . A mulita
primaria sera formada em temperaturas superiores a 1100°C como produto das duas fases
anteriores. Também é observada a formacdo decristobalita,a partir da silica residual amorfa
que pode virar uma fase amorfa acima de 1500°C.

E de grande interesse desse estudo demostrar que a adicdo de alumina nesse estagio de
transformacéo de fase pode levar ao consumo da quantidade de SiO; na fase vitrea, antes que
SiO, sofra cristalizacdo e se transforme e, cristobalita, originando-se a chamada mulita
secundaria [10].

2Si,0,.Al,03.2H,0( caulinita) = 2 Si0O, .Al,0O3 (metacaulinita) + 2H,O (T=400-500°C)
(2.10)
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3(Al,03 2Si0O;) (metacaulinita) = 3Al,03 2SiO, (mulita priméaria) + 4SiO, (amorfa)
(T~950°C) (2.11)

3Al,03 + 2Si0, (amorfa) = 3Al,03 2SiO, (mulita secundéaria) (T~1300°C) (2.12)

2.3 Compdsitos mulita-alumina

Recentemente tem-se incentivado a utilizacdo de mulita-alumina porque tal
combinacdo mostra-se interessante na producdo de materiais refratarios e eletrdnicos por
apresentarem 6timas propriedades como elevada resisténcia, boa estabilidade térmica e
quimica, baixa constante dielétrica e resisténcia a fluéncia [14].

Para fabricacdo de compositos mulita-alumina, tem-se estudado diferentes materiais
de partida bem como diferentes técnicas de preparacdo como sol-gel, sinterizacdo

convencional, coloidal, co-precipitacéo, etc.

A partir de alguns estudos recentes [15,16], foi observado que o elevado conteudo de
alumina favorece a formacdo de uma fase alumina transiente a baixas temperaturas de
aquecimento e em temperaturas mais elevadas é possivel de se observar a cristalizacdo de

corundum e silimanita

2.4 Sinterizagdo

A sinterizacdo pode ser definida como um processo no qual um p6é compactado de um
solido cristalino ou ndo cristalino é tratado termicamente para formar um soélido Unico,
irreversivel e denso. E um processo de consolidagio a altas temperaturas, que indica que as
particulas uniram-se, gerando um aumento na resisténcia mecanica e que implica, geralmente,
em retracdo e densificacdo. A sinterizacdo pode ocorrer da metade a dois tercos da
temperatura de fusdo, o suficiente para causar difusdo atbmica ou escoamento viscoso. Até
atingir essa temperatura podem ocorrer varios processos, por exemplo: secagem, vaporizagao
de agua, decomposicdo de materiais organicos, pirolise de aditivos organicos, mudancgas no

estado de oxidac&o de ions e calcinagdo de carbonatos ou sulfatos [17].
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A forca motriz para a sinterizacdo é a reducdo da area superficial e, por consequéncia,
da energia livre superficial do conjunto de particulas, que ocorre por meio da substituicdo de

um po solto por um sélido ligado, quando a porosidade entre as particulas iniciais € reduzida.

Na sinterizacdo convencional, o calor € transferido ao material através dos
mecanismos de radiagdo, conducdo e ou conveccdo, diferentemente do aquecimento por
micro-ondas, em que 0s materiais absorvem a energia eletromagnética volumetricamente para
ser transformada em calor. No aquecimento convencional, a superficie do material €
inicialmente aquecida e o calor é conduzido ao interior. Isso significa que ocorre um
gradiente de temperatura entre superficie e a parte interna. No caso das micro-ondas, 0
aquecimento é gerado através da interagdo das moléculas e &tomos com o campo
eletromagnético, o que possibilita o aguecimento interno e volumétrico do material,
comparativamente ao processo de aquecimento convencional. Esse mecanismo de
aquecimento é interessante, pois uma série de vantagens é conseguida: processo de difusdo
maior, menor consumo de energia, taxas de aquecimento muito rapidas, que reduzem
consideravelmente os tempos de processamento; diminuicdo da temperatura de sinterizacao;

menor crescimento de graos; e melhor ia das propriedades fisicas e mecanicas [17].

Os processos ceramicos a altas temperaturas sdo, em geral, controlados por
propriedades do compactado verde (composicdo, densidade, porosidade, homogeneidade,
tamanho e forma das particulas) e pelos parametros de sinterizacdo (atmosfera, pressdo e

temperatura, incluindo taxas de aquecimento e resfriamento).

Segundo Silva et al.[18], durante o processo de sinterizacdo, praticamente toda a
porosidade da estrutura sera fechada. Para isso, certas quantidades do material devem ser
deslocadas para preencher os espagos vazios dos poros. E justamente 0 processo como esse
material sera deslocado durante a sinterizacdo que indica o tipo de sinterizacdo. Desse ponto
de vista, a cinética de sinterizacdo difere muito quando existe ou ndo uma fase liquida

presente na estrutura.
2.4.1 Sinterizagdo da Mulita

As caracteristicas dos pos, a razdo de Al,O3/SiO, dos materiais precursores e as
condicdes do tratamento térmico séo fatores que influenciam o processo de sinterizacdo da
mulita. A obtencdo convencional da mulita por sinterizacdo consiste na mistura e no

aquecimento de matérias-primas como Oxidos, hidroxidos, sais e silicatos. A formacdo de
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mulita ocorre por meio de reacdes solido- sélido ou de fase liquida transiente dos materiais de

partida, pela interdifuséo de &tomos de aluminio, silicio e oxigénio [1].

Segundo Kanka et al. [19], a dificuldade em produzir o material ceramico "mulita”
por sinterizacdo estd em encontrar a melhor temperatura de sinterizacdo, pois em
temperaturas baixas ndo se alcanca uma densificacdo satisfatoria e em temperaturas muito
elevadas ocorre um crescimento de grdo, que influencia de maneira desfavordvel as
propriedades dos materiais. O p6 de mulita cristalina ndo é um composto sinterizavel
facilmente, devido a baixa taxa de difusdo de fons Al* e Si**. A energia de ativacéo para a

densificacio apresenta valores muito elevados, como cerca de 702 kJmol™ para fons Si*.

As taxas de sinterizacdo sdo controladas, principalmente, pela presenca ou auséncia de
filmes liquidos que envolvem os gréos individuais de mulita. Quando mulita é produzida pela
reacdo entre alumina e silica por sinterizacdo acima de 1650°C, a nucleacdo e crescimento de
cristais de mulita ocorrem como um produto de reacdo interfacial entre esses constituintes.
Neste caso, a taxa de crescimento é controlada por difusédo de fons Al* e Si** através da
camada de mulita. Por isso a formacdo de mulita fica mais vagarosa com o tempo e a

eliminacdo da fase siliciosa e se torna mais dificil com o crescimento do gréo [20].

Estudos baseados na sinterizacdo com temperatura variando entre 1650°C e 1800°C
levaram a conclusdo de que a presenca de uma fase vitrea nos contornos de grdos, macro
poros e grandes grdos em ceramicas sinterizadas de mulita podem afetar negativamente as
propriedades mecanicas, sendo a fase vitrea a responsavel pela deformacdo por fluéncia em
alta temperatura. Os macro poros e grandes graos de mulita podem promover a nucleacdo de
defeitos ou trincas. As caracteristicas dos produtos e o desenvolvimento do processo de
sinterizacdo podem ser vistos de acordo com a porcentagem em massa de alumina presente

nos materiais precursores.

A densidade alcancada no processo de sinterizacdo depende do tamanho e
empacotamento dos pds e a taxa de densificacdo pode ser aumentada com o uso de po6s finos,
com grande area superficial. Altas taxas de sinterizacdo sdo dependentes de uma distribuicdo
homogénea e uniforme de particulas finas de p6. A atmosfera de sinterizacdo e a pressao
também influenciam de maneira determinante a taxa de densificacdo e o desenvolvimento
microestrutural da mulita. Sob baixa pressdo parcial de oxigénio, as taxas de sinterizacado sao

altas, umas vez que com menor pressao parcial de oxigénio ocorre um aumento na densidade
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de defeitos. Isto afeta diretamente a difusdo ao longo dos contornos de grdos, que é uma
regido de alta densidade de defeitos. Amostras prensadas isostaticamente e aquecidas a baixa
pressdo produzem ceramica de mulita sinterizada, com microestrutura homogénea sem

qualquer porosidade intergranular [1,21].
2.5 Micro-ondas

Micro-ondas sdo ondas eletromagnéticas que possuem uma faixa de frequéncia no
espectro eletromagnético de 0,3G Hz a 300 GHz, com o intervalo de comprimento de 1mm a
Im. Suas primeiras aplicaces derivaram do extensivo uso em telecomunicacgdes tais como
radar, televisdo e aplicacdes em satélites. Outra aplicacdo € o aquecimento por micro-ondas
de diferentes tipos de materiais [25]. As frequéncias controladas para promover tal

aquecimento sdo principalmente de 915 MHz e 2,45 GHz [26].

O primeiro forno de micro-ondas comercial para o aquecimento de alimentos foi
desenvolvido e fabricado no inicio dos anos 1950 pelo cientista Raytheon. Contudo, esses
aparelhos foram amplamente utilizados na industria a partir de 1962, quando os sistemas
foram desenvolvidos para os fornos de esteira. Atualmente, o aquecimento por micro-ondas é
amplamente utilizado apenas em poucos processos industriais, sendo a preparacdo de
alimentos industriais e domésticos, a maioria das aplicacfes. O uso da energia de micro-
ondas esta bem integrado na sociedade, ao nivel do consumidor, com fornos de micro-ondas
domestico responsavel por cerca de 75000 MW ao ano em comparagdo com 100 MW para
sistemas industriais [27].

Esse forno é formado basicamente por uma série de componentes que incluem uma
fonte de poténcia de micro-ondas, um aplicador, um sistema de transporte do produto, a
blindagem das ondas eletromagnéticas e também um sistema de refrigeracdo. O sistema de
aquecimento pode variar, de acordo com o tipo de material processado, quantidade do

produto e tempo de processamento.

Apesar do aguecimento por micro-ondas ter sido criado a cerca de 65 anos atras, esta
sendo agora extensivamente investigado e avaliado para uma ampla gama de aplicagcdes em
processamento de materiais. A possibilidade de processamento de cerdmica em micro-ondas
foi conhecida no ano de 1950 e, a partir de entdo, sua investigacdo ganhou gradativa atencéo
de pesquisadores.
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Um aumento consideravel na pesquisa utilizando processamento com micro-ondas
para ceramica e polimeros, comecou na década de 1980, provavelmente o resultado de trés
fatores: (a) Muitos laboratérios foram equipados com fornos de micro-ondas domésticos que
poderiam ser facilmente modificados para pesquisas em altas temperaturas; (b) pesquisadores
em laboratdrios nacionais e estrangeiros estavam relatando com éxito os efeitos incomuns
como processamento de micro-ondas; (€) um simposio sobre processamento com micro-
ondas foi realizado em 1988 em Natal-RN. Como consequéncia do primeiro fator, a maioria
dos estudos foi e ainda é realizada em 2,45 GHz. Isso resultou no desenvolvimento de
susceptores para aquecimentos hibridos com a energia de micro-ondas e aliada a energia
convencional, como forma de vencer o baixo nivel de absor¢do de muitos materiais em

temperatura ambiente [27].

Desta maneira, em virtude de uma série de vantagens em potencial frente aos métodos
convencionais de aquecimento, o processamento de materiais usando 0 agquecimento por meio
de energia de micro-ondas vem ganhando a cada dia mais destaque e importancia em vérias

aplicacdes industriais.
2.5.1 Sinterizagao por Micro-ondas

Os fornos de micro-ondas funcionam sobre o mesmo principio, eles fornecem energia
diretamente as moléculas, enquanto que outros métodos de aquecimento baseiam-se na

propagacao, convecgéo e condugédo da energia em forma de calor.

Existem dois mecanismos principais para transformacdo de energia eletromagnética
em calor. O primeiro é chamado de rotacdo de dipolo. Em um meio de reacdo, os dipolos,
como 0s que existem nas moléculas de agua, oscilam para se alinharem com o campo elétrico
gerado pelas micro-ondas a uma determinada frequéncia (2,45 GHz, por exemplo). Estes
movimentos das moléculas excitadas perturbam as outras moléculas, ndo excitadas, de modo

gue o conjunto é aquecido através das oscilacdes geradas [2].

O segundo mecanismo é chamado de conducéo ibnica, e o calor é gerado através de
perdas por fricgdo, que acontecem através da migracéo de ions dissolvidos quando sob a acéo

de um campo eletromagnético [2].
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O aquecimento por micro-ondas ocorre no sentido inverso ao observado no
aquecimento convencional. Ou seja, no tratamento com micro-ondas a temperatura no
interior da amostra ¢ maior que na superficie. Pela combina¢do do aquecimento usando
irradiacdo de micro-ondas e aquecimento convencional, o gradiente térmico pode ser
substancialmente reduzido para obter-se uma uniformidade no aquecimento da amostra. A
energia de micro-ondas transforma-se em calor dentro do material, 0 que resulta, em geral,
em significante economia de energia e reducdo de tempo de processamento, 0 que vem
mostrando ser o fator decisivo na aceitacdo do uso das micro-ondas em muitas aplicacfes
industriais. Essas caracteristicas permitem o aquecimento de pecas grandes de maneira rapida
e uniforme, sem a geracdo de elevadas tensdes térmicas que podem causar trincas ou danos as

pecas [17].

O principal beneficio da exploracdo do uso da energia de micro-ondas em processos
ativados termicamente vem da possibilidade de absorcdo da energia de micro-ondas e
aquecimento volumétrico dos materiais, em contraste com 0s métodos de aquecimento

comumente utilizados.
2.5.1.1 Integragéo das micro-ondas com os materiais

Os materiais podem ser divididos em trés grupos quando levado em conta a interacéo

com as micro-ondas (Figura 2.5):

a) Materiais Transparentes: materiais com baixas perdas dielétricas, pelos quais as
micro-ondas passam sem perda significativa de energia; ceramicas em geral sdo classificadas
com transparentes, porém, acima de uma temperatura critica, elas passam a absorver a

radiacéo.

b) Materiais Opacos: em geral materiais condutores, através dos quais as micro-

ondas sdo refletidas e ndo podem penetrar.

¢) Materiais absorventes: sdo materiais de altas perdas onde as micro-ondas sao
absorvidas em funcéo do valor do fator das perdas dielétricas Pode ser considerado também
uma quarta interagcdo, que consiste em uma mistura de materiais absorvedores ou
transparentes as micro-ondas. Esse tipo de interagdo é observado em materiais compositos ou

multifasicos, onde uma das fases € um material de alta perda, enquanto a outra € um material
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de baixa. Absorventes mistos tomam proveito de uma das caracteristicas importantes do

processamento por micro-ondas, que é o principal exemplo de aquecimento de absorventes

mistos. [28]

CAMPO DE
MICROONDAS

Figura 2.5 - Influéncia do comportamento de campo no micro-ondas [31].

O terceiro grupo citado ainda pode ser dividido em dois outros: a) materiais com

elevadas perdas dielétricas, que contem uma ou mais fases, 0s quais interagem com as micro-

ondas absorvendo-as eficientemente, provocando seu rapido aquecimento; b) materiais de

absorcao mista, em que a matriz € um isolante com baixas perdas, e a fase dispersa (ou fases)

é constituida por materiais com elevadas perdas [29].
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Tipo de Material Penetracao
TRANSPARENTE
\J\/\ j\ (isolante de baixa perda) Total
< n OPACO Nenhuma
AL YA VAR (condutor) (refletida)
ABSORVEDOR .
\/\_/\/\ (isolante com certa perda) Parcial a Total
ABSORVEDOR
(misto)
6 O *Matriz = isolante de baixa
"N o perda Parcial a Total

Fibra/particulas/aditivos =
(materiais absorvedores)

Figura 2.6 - Interacdo das micro-ondas com diferentes tipos de materiais [30].

2.5.2 Aquecimento hibrido por micro-ondas

Quando se realiza a sinterizacdo de materiais por aquecimento por micro-ondas,
alguns problemas podem geralmente ocorrer [28]. E um fato que a maioria das pesquisas
sobre processamento de materiais por micro-ondas baseia-se no processamento a baixas
frequéncias, no caso 2,45 GHz, no entanto, pode acontecer dessa frequéncia ndo ser eficiente
para muitos materiais a temperatura ambiente e a falta de absor¢cdo das micro-ondas por parte
dos materiais pode gerar problemas no aquecimento inicial. Além disso, instabilidades
térmicas podem conduzir a um fendmeno chamado de “thermal runaway”, ou seja, a amostra
se aquece de uma maneira descontrolada. Isso ocorre para uma ampla variedade de materiais
cer@micos incluindo Al,O3, SiO,, B-alumina, etc. Os gradientes de temperatura apresentados
durante o aquecimento volumétrico podem gerar temperaturas ndo uniformes na peca,
favorecendo a um possivel aparecimento de trincas ou deformagdes. Outros problemas como
crescimento exagerado de gréos e heterogeneidades microestruturais podem ser derivados do

aquecimento ndo uniforme [17,32].

Com objetivo de minimizar esses gradientes de temperatura alguns isolantes estéo

sendo introduzidos nos experimentos de sinterizacdo. Porém, a introducdo desse tipo de
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isolamento ndo é garantia de sucesso e pode até mesmo agravar o fendmeno de “thermal
runaway”’ [29]. Para superar essas dificuldades, obtendo-se um aquecimento rapido em baixas
temperaturas e uniformidade na distribuicdo de temperaturas no corpo ceramico durante a
sinterizacdo, foi desenvolvida a sinterizacdo hibrida. A qual possibilita obter microestruturas
uniformes em ciclos de aquecimento rapidos e controlados, mesmo trabalhando-se com
materiais com baixas perdas dielétricas na temperatura ambiente e na frequéncia de 2,45 GHz
[17]. O aquecimento hibrido por micro-ondas é principalmente usado para processar
materiais que sdo transparentes as micro-ondas em baixas temperaturas, possibilitando uma
distribuicdo uniforme de temperatura no corpo [17,33]. Um sistema externo de aquecimento
convencional ou a utilizacdo de um material adicional na camara do forno, que absorve as
micro-ondas e aquece a amostra. A energia eletromagnética, nesse caso, é absorvida pelos
chamados susceptores que tem altas perdas dielétricas a temperatura ambiente, mas passa
através dos materiais de baixas perdas com pequena perda de energia. NO processo,
inicialmente o susceptor absorve as micro-ondas e se aquece, em seguida, o calor é
transferido para amostra por meio de mecanismos de aquecimento convencional até que a

amostra atinja uma temperatura critica, na qual ela é capaz de absorver as micro-ondas [17].

O aquecimento volumétrico por meio das micro-ondas e o calor fornecido (radiagdo
infravermelha e as decorrentes de conveccdo, ou conducdo) pelo susceptor geram uma
distribuicdo mais uniforme de temperatura no volume da peca, a qual reduz tensdes térmicas
do processo de sinterizacdo, bem como é capaz de produzir uma microestrutura mais

uniforme.
2.5.3 Estudos precursores da técnica de micro-ondas

Muitos estudos até hoje realizados, relatam a obtencéo de mulita a partir da reagdo de
sinterizacdo em forno convencional. Visto que, a energia de micro-ondas surge como uma
alternativa promissora para diminuir custos e viabilizar processos, a microestrutura desejada

pode ser obtida em tempos muito mais curtos em comparagao com pProcessos convencionais.

Piluso et al. [22], estudaram u a reacdo de sinterizacdo de corpos de prova ( 3Al,03 +
Si0,) em forno elétrico convencional e em forno micro-ondas (2,45 GHz). Observou que nao
é possivel descartar a possibilidade de um efeito micro-ondas, que acelera um pouco a reagao

de densificagéo.
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Pannerselvam et al. [23], desenvolveram um método, potencialmente econémico, via
micro-ondas para sintese e sinterizacdo de mulita a partir de caulinita e alumina. A mulita
obtida por esta via foi sinterizada obtendo 98% da densidade teérica em menos de 60
minutos. Outra caracteristica interessante da reacdo micro-ondas é a de que a temperatura
maxima da reacdo registrada € apenas 1312°C, que é bem inferior (até 300-400°C) a

temperaturas relatadas em reacdes convencionais.

Ebadzadeh et al. [24], examinaram 0 comportamento da mulitizacdo da mistura de
argila e alumina, como matérias-primas, pelo aquecimento em micro-ondas do po (a) e
compacto (b) para diferentes de irradiagdo. Os difractogramas de raios X mostraram que, no
processo de mulitizacdo das amostras compactadas, a rea¢do foi concluida ap6s 20 minutos
de aguecimento, com uma densidade de cerca de 87%. Densificacdo e microestrutura das
amostras (a verde e sinterizadas) em forno de micro-ondas e forno elétrico convencional
foram comparadas. Os resultados mostraram que o crescimento de grdo de mulita foi

restringido pelo aquecimento de micro-ondas.

Pode-se observar que, diante dos estudos que vem sendo realizados para produzir
mulita, a energia de micro-ondas surge com um método promissor para produzi-la, visto que,
a sintese da mulita, a partir da mistura de pos, requer tratamentos em altas temperaturas por
varias horas. E as altas temperaturas utilizadas para produzir a mulita elevam o custo do

produto final.
2.5.4 Vantagens da técnica de micro-ondas

A sinterizacdo de materiais ceramicos em fornos de micro-ondas apresenta uma série
de vantagens quando comparada a técnicas convencionais. Algumas das caracteristicas que
tornam o processamento por micro-ondas uma técnica atrativa sdo: baixo gradiente térmico,
responsavel pela diminuicdo da tensdo interna no material; aquecimento volumétrico do
corpo; ampla faixa de aplicacdo; emissdo uniforme de gases na atmosfera do forno, o que
promove uma rapida dissipacdo de calor; formacdo de fases de dificil sintese por outros
processos, devido ao pouco tempo de processo e baixa temperatura de cristalizacao;
aquecimento especifico de regides do corpo processado; tempo reduzido de processamento;

economia de energia, gerando reducdo no custo do processo [17].
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Um fator limitante da técnica para ampla disseminagao em processos industriais seria
ainda a falta de “know-how” sobre os mecanismos envolvidos no processamento de alguns

tipos de materiais e ainda o alto valor do investimento inicial para compra do equipamento.
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3 OBJETIVOS
3.1 Objetivo geral

Este projeto de pesquisa teve por objetivo geral estudar o efeito do aquecimento em
forno de micro-ondas a 30 GHz da mistura alumina e caulim, avaliando a decomposic¢éo do

caulim, mulitizacdo e densificacdo nos sistemas mulita e mulita-alumina.
3.2 Objetivos especificos

Avaliou-se o efeito dos parametros do processo de sinterizagcdo por micro-ondas a 30
GHz.

Analisou-se o efeito da adicdo de alumina, na formacdo da mulita e compositos

mulita-alumina.

Comparou-se resultados das propriedades fisicas e estruturais dos corpos de prova
sinterizados em forno micro-ondas a 30 GHz com 0s mesmos materiais sinterizados em forno

convencional pelo grupo da Profa. Ruth H.G.A Kiminami.
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4 MATERIAIS E METODOS

A realizacdo da parte experimental deste trabalho foi dividida em trés partes. A
primeira etapa, realizada no Departamento de Engenharia de Materiais da Universidade
Federal de S&o Carlos — DEMa foi a preparacdo dos pos das composicdes em questdo seguida
da prensagem das amostras em pastilhas. A segunda parte do projeto consistiu na sinterizacao
das pastilhas e realizacdo da dilatometria das composi¢des no IHM-KIT na Alemanha,
instituto internacionalmente conceituado na técnica de processamento de materiais pela
técnica de micro-ondas. Por fim, as analises da microestrutura formada bem como a obtencgéo
das caracteristicas fisicas foram novamente realizadas no DEMa- UFSCar. A figura 4.1

apresenta o fluxograma da metodologia utilizada.
4.1 Caracterizacdo das matérias-primas

A a-alumina A1000-SG (ALMATIS) foi utilizada como recebida, e as caracterizacdes
foram as fornecidas pelo fabricante, quanto a composicao quimica. A composicdo de fases do
caulim Horii foi determina por difragéo de raios X.
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Tabela 4.1 — Analise quimica das matérias-primas utilizadas.

Matérias-primas
Composig&o * a-Alumina A1000
Caulim Horii ’
SG
Sio, 46.53 0.03
AlL,O3 37.98 99.8
NaO 0.1 0.08
MgO <0.10 0.08
Fe;03 0.9 0.02
Ca0 0.05 0.02
Kz0 1.75 -
TiO, 0.09 -
MnO 0.04 -
P,Ox 0.04 -
PE 12.52 -

1.Porcentagem em peso(%)

2.Conforme informac6es obtidas no catalogo do fabricante.

4.2 Preparacao dos Corpos de Prova

Os p6s foram preparados por mistura mecanica de a-alumina A1000-SG (Almatis),
cujo tamanho médio de particulas € de 0,4 a 0,6 um, com caulim Horii (tamanho médio de
particulas de cerca de 8 pum) nas proporcBes propostas, que serdo apresentadas

posteriormente.

A Figura 4.1 apresenta o fluxograma da metodologia utilizada para obtencdo dos

COrpos ceramicos.
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MISTURA VIA UMIDA

SECAGEM

PRENSAGEM UNIAXIAL E
ISOSTATICA

DRX

QUEIMA FORNO
MICROONDAS

QUEIMA FORNO
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MULITA/

MULITA-ALUMINA

DRX
DENSIDADE

Figura 4.1 — Fluxograma da metodologia para preparacao de corpos ceramicos.
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A mistura dos p0s foi preparada estequiometricamente, a partir da seguinte reacao:

A|28|205(OH)4 + 2A1,0; —»3Al,05.2Si0, + 2H,0 (41)

onde caulim (CM) e alumina foram misturados, para a formagéo de corpos de prova
mulita e mulita com excesso de 10 % em peso de alumina, com a finalidade de verificar a
decomposicdo, mulitizacdo, densificacdo, durante o processo de sinterizacéo reativa hibrida

em microondas.

O calculo estequiométrico foi realizado de acordo com o balango de massa, levando
em conta 0s pesos moleculares de cada fase presente no processo reativo, e 0s percentuais
(em peso) dos principais 6xidos (SiO; e Al,O3) presentes no caulim, de acordo com a anélise
quimica apresentada na Tabela 4.1. Os percentuais (em mol) obtidos para as composi¢oes
estequiométricas encontram-se na Tabela 4.2. De acordo com a estequiometria de reacéo,
deverdo proporcionar corpos de prova no sistema mulita e no sistema mulita/alumina. Na

Tabela 4.2 esta discriminada a denominacdo de cada amostra.

A homogeneizacdo das matérias-primas foi realizada através do processo de mistura a

Umido para garantir uma boa uniformidade da composicao final.

Tabela 4.2 — Porcentagem molar dos 6xidos para cada composi¢ao.

Matérias-primas (%-mol)

COMPOSICAO
Caulim Horii a-Alumina
A1000SG
Amostra A (M-A) 100,0 -
Amostra B (M-B) 53,6 46,4
Amostra C (M-C) 48,3 51,7
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Amostra D (M-D) 26,8 73,2

As composicdes M-A, M-B, M-C e M-D foram misturadas a imido, em moinho de
bolas, mantendo-se uma relagdo em peso de bolas-material igual a 5:2. Os meios de moagem
e jarro foram de alumina, e foi usada agua o suficiente para encobrir os meios de moagem,
por um periodo de 24 horas, conforme Fluxograma apresentado na Figura 4.1. Foi
adicionado, em ambos 0s casos, 1% em peso de defloculante poliacrilato de aménia (DREW),

em relacdo a quantidade do material.

Posteriormente, os corpos de prova foram conformados através de prensagem uniaxial
a 6 MPa, em uma prensa industrial hidraulica marca Schulz com capacidade maxima de 15

toneladas, em forma de pastilhas de 12 mm de diametro e 3,0 mm de altura.

Depois, foram prensados por prensagem isostatica a 200 MPa, em uma prensa marca
AIP-CP360 com capacidade maxima de 500 MPa.

A sinterizacdo dos corpos de prova foi realizada, através de um forno de micro-ondas
de alta frequéncia a 30 GHz, com taxa de aquecimento de 20 °C/min, durante 30 min de
patamar. Com a finalidade de verificar a decomposicao, formacéo das fases e densificacdo da
mulita, durante a evolucao do processo de sinterizacao reativa por micro-ondas, realizaram-se
algumas gqueimas nas temperaturas de 1000, 1100, 1200, 1300, 1400 e 1500, ap0s 2 horas de

patamar. A figura 4.2 apresenta foto do forno de micro-ondas utilizado.

A decomposicdo de caulim, a formacdo e densificagdo de mulita nos sistemas
estudados, durante a sinterizacdo reativa em forno por micro-ondas, foram avaliadas por
difratometria de raios X, visando sua caracterizacdo com relacdo as fases formadas e
dilatometria assistida por micro-ondas a 30 GHz. Apds ciclo completo de queima.
Posteriormente, foram caracterizadas quanto a densificacdo, nas diferentes temperaturas

utilizadas, através da determinacdo da densidade aparente.
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Figure 4.2 - Micro-ondas de 30 GHz utilizado para processamento.

4.3 Caracterizacao

4.3.1 Difragao de Raios X

A difracdo de raios X foi realizada nas matérias-primas e nas amostras obtidas em
forma de pastilhas, com o objetivo de verificar as fases presentes, antes e apds ciclos
completos de queima e, assim, acompanhar o processo de formacdo da mulita em forno de

micro-ondas a 30 GHz.

Com a finalidade de quantificar os percentuais correspondentes a fases como: mulita,
alumina, entre outras, utilizou-se o difratbmetro marca difratdmetro Siemens modelo 5100
com radiagdo Koa(cu) com velocidade de varredura 2 ° /min e com 20 variando de 10° a 80°
do DEMa — UFSCar, e, outro difratdmetro da marca Rigaku, modelo Ultima IV com radiacao
Ko(cu) também com velocidade de varredura de 2 ° /min e com 20 variando de 10° a 80° do

Instituto de Fisica de Sdo Carlos — IFSC/USP.

As fases foram identificadas através dos ensaios de difracdo de raios X variando 2 0
de 10 a 80 ° para todos os corpos de prova. Por meio da Lei de BRAGG (Equagédo 3.4),

obteve-se o espectro de difragéo.
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nA = 2d sen(6) (3.4)

onde n é a ordem de difracdo, A € o comprimento de onda do raio X, d € o espagcamento

interplanar e 6 é o &ngulo de incidéncia do raio X.

4.3.2 Densidade Aparente e Porosidade Aparente

As medidas de densidade aparente foram realizadas utilizando-se 0 método de
imersdo em agua baseado no principio de Arquimedes. Inicialmente, mediu-se o peso das
amostras sinterizadas (Ps), que foram mantidas em agua destilada por 24 horas, mediu-se,

entdo, seu peso imerso (P,); depois, o peso umido (Py).

A partir desses dados, obtiveram-se os valores de densidade e porosidade aparente, de

acordo com as seguintes equacoes:

A densidade aparente (DA - gr/cm®)

DA =[(Ps)/ (Pu—P1)] pr (4.1)
onde p. é a densidade de agua.
A porosidade aparente (PA - %)
PA = [(Py—Ps)/ (Pu—P))] x 100 (4.2)

O célculo da densidade teorica para cada composi¢éo estudada foi efetuado de acordo

com a Equacéo 3.7 e Tabelas 3.2 e 3.7.
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Di=nY i=1 Pi.Vi (4.3)

onde: v; = porcentagem de cada fase presente
pi = densidade de cada fase (Tabela 4.3)

n = nimero de fases presentes (Tabela 4.2)

Tabela 4.3 Densidade tedrica [34].

Material Densidade Tedrica (g/cm®)
Mulita 3.16

Alumina 3.98
Silica 2.56

4.3.3 Dilatometria

Os ensaios de dilatometria foram executados em um dilatbmetro de alta frequéncia
(30 GHz), montado pelo grupo de pesquisa de processamento por forno de micro-ondas do
IHM-KIT, com taxa de aquecimento 20°C/min até a temperatura de 1500°C. A variacdo do
comprimento da amostra AL € expressa na seguinte equagao:

AL =10 (4.4)
Lo

onde Lt é o comprimento em mm na temperatura T e Lo € 0 comprimento em mm na

temperatura no inicio do ensaio.

A retracdo linear foi medida atraves da diferenca de tamanho da pec¢a néo sinterizada e
apos a queima. Foi determinada pela diferenca entre o comprimento seco (antes da queima) e

ap0s queima do corpo de prova, sendo utilizada como parametro a base seca.

(Di—Dy)

Ry (%) = =100 (4.5)

1



Onde:
R_ é a retracdo linear;
D; é o didmetro inicial em centimetros;

D¢ é o diametro final em centimetros;
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

A seguir serdo mostrados e discutidos os resultados obtidos para os sistemas de
caulim, mulita e mulita/alumina, dando enfoque nos aspectos relativos a formacéo da mulita a
partir do caulim e do caulim alumina sinterizados em forno de alta frequéncia de 30 GHz e

os resultados comparados com 0s mesmos materiais sinterizados convencionalmente.

5.1 Caracterizacao das matérias-primas

O caulim foi preparado conforme citado no capitulo anterior. Tanto o caulim guanto a
alumina foram caracterizados por difracdo de raios X realizada por membros do grupo de
pesquisa coordenado pela professora Ruth Kiminami no LaDPRoMM — UFSCar. O objetivo

foi a determinacdo das fases mineraldgicas presentes.

A figura 5.1 apresenta o difractograma do pé de caulim. Nessa figura observam-se
picos de caulinita e quartzo, que sdo caracteristicos do caulim natural. Outras fases, como
Oxido de ferro, mica, feldspato ndo foram detectadas por possivel limitagdo do equipamento.
A figura 5.2 apresenta o difractograma de raios X da alumina. Nesta figura, comprova-se a

fase cristalina, como era esperado.

K . -
K- caulinita

Q - quartzo

Intensidade (u.a.)

Q
“Jw i . <A

10 20 30 40 50 60
20 (°)

Figura 5.1 - Analise de fases presentes no caulim Horii antes da sinterizacéo [31].
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Figura 5.2 - Analise de fases presentes a-alumina antes da sinterizacéo [31].

5.2 Mulita

Esta etapa visou avaliar a formacdo da mulita, a evolugdo microestrutural do caulim
(M-A), para o estudo da influéncia do tratamento térmico em forno de micro-ondas a 30
GHz.

5.2.1 Formacédo da mulita a partir do caulim M-A

Conforme citado no capitulo anterior, nesta etapa foram preparados corpos ceramicos
de 12 mm de didmetro por 3,0 mm de altura do caulim e da mistura estequiométrica dos pos

caulim e alumina.

O objetivo da primeira etapa foi sinterizar apenas o caulim a 30 GHz para o estudo da

formacéo e densificacdo da mulita em forno de micro-ondas, nas amostras M-A.

A Figura 5.3 apresenta os resultados da formacdo da mulita em amostras M-A a

diferentes temperaturas de sinterizacéo.
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Para temperaturas de 1000°C (Figura 5.3), pode-se observar que ndo houve formacao

da fase mulita, indicando a ocorréncia de reacdo incompleta durante essa temperatura. Os

picos de DRX de mulita sofreram um incremento da intensidade com o aumento da

temperatura de sinterizacdo (1200 a 1500°C), com a queda da fase de silica, provavelmente

devido a formacao da fase amorfa. Obteve-se mulita como Unica fase a partir de 1400°C.

Intensidade (u.a)

M = Mulita S = Si0:

M M .
MM y 1500°C
M M My My M My
B _— NN TR R
M M M 1400°C
M
MoMM M g M My MM
MM .
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MM .
M mMM My MMy 1200°C
M Mis S 1100°C
S S 1000°C
auL_numumuJmenum:J a it bl s L TTPVT PRI T PR
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20 a0 40 a0 &0 70 a0
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Figura 5.3 - Difractogramas de raios X das amostras M-A, sinterizadas em forno de micro-

ondas, nas temperaturas de 1000 a 1500°C.

Pode ser atribuido que com o aumento da temperatura entre 1000 a 1100°C, a

formacéo da fase mulita proveniente da decomposi¢éo da caulinita em meta-caulinita e silica.

A fase mulitica aumentou gradativamente até atingir 1400°C, com a formagdo da

mulita secundaria. Aumento esse percebido devido ao aumento de intensidade dos picos de

mulita presentes na sequéncia de difractogramas.
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5.2.2 Formacéao da mulita estequiométrica M-B

Ao realizar a sinterizacdo da amostra B, também conhecida como amostra
estequiométrica da mulita, o estudo objetivou avaliar o comportamento de nucleagdo e
crescimento da fase mulita com o aumento da temperatura de processamento. Ao final do
processo 0 objetivo era obter corpos ceramicos com 100% da fase mulita. Como no caso
anterior, as amostras foram sinterizadas com utilizacdo de um forno micro-ondas de 30 GHz
no intervalo de temperatura de 1000 a 1500°C. Na sequéncia de DRX abaixo € possivel

analisar esse comportamento nas diversas temperaturas de queima realizadas.

A=Alumina M =Mulita S = S5i10:
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Figura 5.4 - Difractogramas de raios X das amostras M-B, sinterizadas em forno de micro-
ondas, nas temperaturas de 1000 a 1500°C.

Nesse caso os difractogramas revelam que em temperaturas mais baixas, intervalo
1000 a 1100°C, estdo presentes as fases alumina e silica. A presenca de mulita primaria é
observada primeiramente a 1200°C. A uma temperatura de 1400°C, inicia-se a formacéo de
uma nova fase, a mulita secundaria. Com o aumento da temperatura de sinterizacdo, é

possivel de se observar o consumo da alumina e o aparecimento dessa mulita secundaria,
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evidenciada pela diminuicdo da intensidade dos picos de alumina, consumida para formar
essa nova fase. Essa fase aumenta progressivamente até 1500°C, maior temperatura de

queima realizada no estudo.

Ao contrario do que era esperado a uma temperatura de 1500°C, o consumo total de
alumina ndo ocorreu, ndo sendo possivel obter um corpo cerdmico totalmente mulitizado,
temperatura esta estipulada por limitagdes do forno micro-ondas. O comportamento
observado comprova que ndo houve energia térmica suficiente para mulitizacdo completa do
sistema. No entanto, a partir da analise da intensidade dos picos das fases de mulita e alumina
e da presenca dessas fases com 0 aumento da temperatura, acredita-se que a uma temperatura
de aproximadamente 1600°C, um corpo ceramico totalmente com 100% de mulita possa ser
obtido.

Sendo assim, na sinterizacdo da amostra estequiométrica da mulita, podem ser
observadas duas etapas de formacdo de mulita: a primeira, a mulita primaria, a baixas
temperaturas, até 1300°C; e a segunda mulita secundaria obtida a elevadas temperaturas de
sinterizacdo, em torno de 1500°C. Observando-se também o consumo da alumina com
aumento da temperatura, atingindo possivelmente um corpo 100% mulitizado a uma
temperatura de 1600°C.

5.2.3 Formacéao do composito mulita — alumina M-C

Afim de estudar o efeito da adicdo de 10% de alumina a amostra estequimétrica da
mulita, as amostras da composicdo M-C foram formuladas, de acordo com a tabela 4.2 e
sinterizadas na mesmas condi¢fes que as utlizadas nos casos anteriores.

A caracterizacdo das amostras foi realizada por difracdo de raios X e o0s

difractogramas estédo apresentados a seguir.
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A=Alumina M = Mulita S = 5i10:

1500°C

Intensidade (u.a)

iM M M A
A A 1200°C
A

A
A 4 A J LA 1100°C
M
.___L | h Y
A a
. | 3 N L ab mmi C
_.L...,,.L ", } e
' T ' T - T . I . | .
20 3n 40 a0 60 il a0

26(%)

Figura 5.5 - Difractogramas de raios X das amostras M-C, sinterizadas em forno de micro-
ondas, nas temperaturas de 1000 a 1500°C.

Assim como na sinterizacdo da amostra M-B, 0s resultados acima mostram que em
temperaturas inferiores, 1000 e 1100°C, estdo presentes as fases alumina e silica. Semelhante
ao caso anterior também sdo os inicios da formacdo das fases muliticas. A 1200°C é revelada
a formacdo de mulita primaria. Observa-se a transformacdo completa de metacaulinita em
mulita priméria e silica em torno de 1300°C A mulita secundaria forma-se também a partir de
1400°C, temperatura essa também onde se torna mais claro o consumo da alumina presente
no sistema, evidenciada pela diminuicdo da intensidade dos picos dessa fase e aumento da
intensidade dos picos da fase mulita.

Como ja conhecido, as particulas de alumina presentes na amostra sdo inertes para
formacdo de mulita priméaria, pelo motivo da reacdo entre metacaulinita e alumina ser
limitante nas temperaturas mais baixas de sinterizacdo. A temperatura de 1400°C pode ser
considerada o inicio da formagdo de mulita secundaria como resultado da reacdo entre

alumina e a fase vitrea.
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Também como no caso anterior, acredita-se que ndo houve calor suficiente para
formacéo do sistema 6timo.

Uma diferenca observada nos difractogramas das amostras M-B e M-C estd na
intensidade dos picos de alumina presentes na temperatura de 1500°C. Por apresentar uma
maior quantidade de alumina na composicdo inicial, M-C mostra uma intensidade maior de
picos de alumina nessa temperatura, 0 que ja era esperado. Em um caso ideal, a composicao
M-B apresentaria 100% de mulitizacdo a 1500°C, enquanto que a composi¢cdo M-C,

apresentaria além da presenca de mulita a alumina para formar o composito.

5.2.4 Formacéao do composito mulita — alumina M-D

O comportamento obtido na sinterizacdo da amostra M-D assemelha-se com 0s

comportamentos observados nas mostras M-B e M-C.
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Figura 5.6 - Difractogramas de raios X das amostras M-D, sinterizadas em forno de micro-
ondas, nas temperaturas de 1000 a 1500°C.
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Ao se analisar os difractogramas da amostra M-D, constataram-se também a presenca
das fases alumina e silica em baixas temperaturas de sinterizacéo (1000 e 1100°C). Apesar de
timida, € possivel observar a formacdo de mulita priméaria a uma temperatura de 1200°C.
Diferentemente dos outros casos, a mulita secundaria comeca a se formar a partir de 1500°C,
temperatura onde revela-se mais claramente o consumo da alumina presente no sistema,
evidenciada pela diminuigcdo da intensidade dos picos dessa fase e aumento da intensidade
dos picos da fase mulita.

Nesse caso, constatou-se que a adicdo de alumina em maiores quantidades pode

influenciar na temperatura de formac&o de mulita secundaria no processo de sinterizacao.

Acredita-se também que em temperaturas mais elevadas, ainda ocorrerd diminuicdo
consideravel dos picos de alumina e aumento dos picos da fase de mulita, evidenciando um

maior grau de mulitizacdo do corpo ceramico estudado.

5.3 Sinterizacédo convencional e de micro-ondas na amostra M-B

Com objetivo de avaliar a formacao de fases no processo de sinterizagdo por micro-
ondas a 30 GHz, utilizou-se como critério de comparacédo, da formagdo de fases no processo

de sinterizacdo convencional.

A sinterizacdo convencional foi realizada pela mestre em Engenharia de Materiais
pelo departamento de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Sdo Carlos
(DEMA), Lilian Cecilia Reinoso Navarro e publicado no trabalho “Estudo da sinterizacao
reativa hibrida da mulita e mulita/ alumina em fornos de micro-ondas” [31]. A sinterizacao
convencional nesse caso foi realizada em amostras com a composicdo estequiométrica da
mulita, composicdo cujas matérias-primas e estequiometria foram idénticas a composicao

processada neste trabalho e denominada como composi¢do M-B.

As amostras foram sinterizadas em temperaturas variando de 1200 a 1600°C com

tempo de patamar de 2 horas e taxa de aquecimento de 10°C/min.
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Figura 5.7 - Difractogramas de raios X das amostras M-B, sinterizadas em forno
convencional, nas temperaturas de 1200 a 1600°C e patamar de 2 horas [31].

Segundo Navarro [31], a partir da analise dos difractogramas de raios X foi percebido
que, com aumento da temperatura de sinterizacdo, a alumina presente no sistema foi
consumida totalmente, permitindo a formagdo de uma ceramica com 100% de grau de

mulitizagdo a uma temperatura de 1600°C/ 2 horas.

A partir dos difractogramas de raios X construidos por Navarro [2], foi possivel de se
observar a presenca de mulita primaria a 1200°C. Essa fase aumenta gradativamente até
atingir 1400°C, quando é observada a formacdo da mulita secundaria. Simultaneamente,
nota-se que o contetdo da fase alumina foi constante nas amostras sinterizadas, no intervalo
de 1200 a 1400°C. Um decréscimo progressivo na quantidade da fase alumina é entdo
observado quando a temperatura de sinterizagdo aumenta de 1200 a 1600°C. Esse
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comportamento foi observado porque ocorre dissolucdo da alumina adicionada na fase

liquida e nucleacéo e formacao de mulita secundaria.

E notéavel, portanto, duas etapas de formagdo de mulita. Primeiramente a baixas
temperaturas, até 1300°C seguido pela formagdo de mulita secundaria formada a
temperaturas mais elevadas, entre 1500 e 1600°C.

Assim, a partir dos resultados de sinterizagcdo convencional realizada por Navarro foi
possivel fazer uma comparagdo com os resultados de sinterizacdo por forno micro-ondas a 30

GHz da amostra M-B, realizada neste trabalho.

Assim, a partir da analise dos difratogramas de raios X das amostras da composi¢édo
estequiométrica da mulita sinterizadas em forno micro-ondas de 30 GHz e forno
convencional, foi possivel realizar uma comparacdo de ambos o0s processos levando-se em
conta as temperaturas de formacéao das fases muliticas e do consumo da alumina, do tempo de

processamento e da energia gasta no processo.

Em ambos os casos, observou-se que a formacdo de mulita primaria inicia-se na
temperatura de 1200°C. Também na mesma faixa de temperatura de 1400°C ocorreu o0 inicio
da formacédo de mulita secundaria. Observou-se que a quantidade da fase alumina adicionada
foi constante nas amostras sinterizadas entre 1200 e 1400°C. Um decréscimo gradativo no
conteudo de alumina foi revelado em ambos os processos a partir dessa temperatura,
proveniente da dissolucdo da alumina na fase liquida e nucleacdo e formacdo da fase

secundaria da mulita.

Em uma temperatura de 1500°C as amostras, apresentaram visualmente uma
composicdo de fases muito semelhante, onde ainda foi possivel observar picos de alumina,

sendo a mulitizacdo completa do corpo ceramico ainda ndo observada.

No estudo da sinterizagdo convencional, foi utilizada temperatura de 1600°C como
maior temperatura de queima, formando um corpo ceramico totalmente mulitizado. Na
sinterizagdo por micro-ondas, a maior temperatura de queima foi a de 1500°C, suposta
temperatura na qual iria se obter 100% da fase mulita. Ao contrério do que se esperava, a
energia térmica fornecida a amostra ndo foi suficiente para promover tal transformacéo. A
partir da analise da intensidade dos picos das fases de mulita e alumina e da presenca dessas
fases com o0 aumento da temperatura, acredita-se que a uma temperatura de aproximadamente

1600°C, um corpo ceramico com 100% de mulita possa ser obtido. Sendo assim pode-se



47

dizer que o grau de mulitizacéo total do corpo ceramico foi obtido nas mesmas condi¢Ges em

ambos as técnicas de sinterizacao.

A principal diferenca dos dois processos encontra-se entdo no tempo de
processamento das técnicas de sinterizacdo. Na sinterizacdo convencional, o tempo de
patamar e a taxa de aquecimento foram 2 horas e 10°C/min, respectivamente. Ja na
sinterizacdo por micro-ondas, o patamar utilizado foi de 30 minutos com taxa de aquecimento
de 20°C/min. Tais condicGes de queima permitiram uma grande economia de tempo e por
consequéncia de energia observada na técnica de micro-ondas. Como ja descrito nesse
trabalho, o processamento de materiais por meio da técnica que utiliza a de energia de micro-
ondas se mostra cada vez mais eficiente e importante pelo fato de promover uma série de
vantagens quando comparado aos métodos convencionais de aquecimento, como por
exemplo, a reducdo no tempo de processamento, economia de energia e melhora na
uniformidade microestrutural dos corpos ceramicos. Vantagens essas que puderam ser

reveladas no presente trabalho.

5.4 Propriedades fisicas das amostras

Apos a sinterizacdo das amostras foram determinadas a retracdo linear e densidade
aparente. Os valores destas caracterizacbes para as quatro composicdes nas diferentes

temperaturas de sinterizacdo sdo apresentadas a seguir.

5.4.1 Densidade das amostras

As densidades das amostras apds a sinterizacdo por micro-ondas a 30 GHz podem ser
vistas na figura 5.8:
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Figura 5.8 - Medidas de densidade em funcdo da temperatura de sinterizacdo para as
composicdes estudadas.
E de conhecimento comum que o controle da densificagio dos corpos sinterizados
pode vir a se tornar um fator critico no processo. Valores baixos de densidade aparente
afetam drasticamente algumas propriedades do material. Sendo assim, procurou-se realizar a

andlise de densidade aparente de todas as pastilhas ap6s a sinterizagéo.

E possivel de se constatar que melhores resultados de densificacio foram obtidos na
sinterizacdo da amostra B (estequiométrica) a uma temperatura de 1400°C. Nesse caso, a
densidade aparente obtida foi de 2,75 g/cm3, o que corresponde a 87% da densidade teorica
do material. Esse resultado pode ser considerado bom quando comparado com os resultados
de Navarro [31], na sinterizacdo convencional da amostra estequiométrica da mulita, que
obteve uma densidade aparente de aproximadamente 2,7 g/cm? em temperaturas até 1500°C,
cerca de 85% da densidade teorica.

A figura mostra as comparagdes entre as densidades medidas para as composicoes M-

A, M-B, M-C, M-D em fungdo da temperatura de sinterizacdo. Pode-se observar um aumento
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da densidade com o aumento da temperatura para todas as composicdes até a temperatura de
1400°C, sendo nesse patamar de temperatura a composicdo B apresentou maior densidade
dentre as quatro. Nessa faixa, a densidade das pastilhas apresentou tendéncia crescente
devido a formacao de mulita e sinterizacdo dos corpos. A partir de 1400°C foi observado um
comportamento diferente da amostra D. Enquanto as outras composicdes apresentam
densidades inferiores quando sinterizadas em 1500°C, a composi¢ao apresentou uma maior
densidade nessa temperatura quando comparada com a temperatura anterior de sinterizagéo,
no caso 1400°C. Acredita-se que ainda valores maiores de densidade podem ser obtidos
quando a temperatura superar 1500°C, levando-se em conta a tendéncia apresentada no

grafico.

Esse comportamento evidencia que a adicdo de alumina em propor¢des consideraveis
nas composicdes de caulim auxilia no processo formacdo de mulita secundaria, aumentando a
densidade das amostras no final do processo quando processadas a mesma temperatura e

mesmo tempo de sinterizacao.

A tendéncia analisada no gréafico de densidade foge um pouco dos resultados
esperados apos a analise de fases das composicdes feita no tdpico acima. Para as
composicdes M-A, M-B e M-C verificou-se que ndo ocorreu mulitizacdo completa, ou
méaxima possivel, dos corpos a uma temperatura de 1500°C, provavelmente por falta de
energia térmica suficiente para promover a transformacéo de fase. Além disso, foi percebido
que os picos de mulita aumentaram de intensidade no intervalo de temperatura 1400 e
1500°C.

5.4.2 Retracdo linear

A figura 5.9 apresenta as curvas de retracdo das amostras das quatro composicdes
sinterizadas. E possivel observar um comportamento semelhante entra as composicdes até a
temperatura de 1400°C. Até esse patamar todas as composicdes apresentam aumento da
retracdo linear com 0 aumento da temperatura. Quando sinterizadas a uma temperatura de
1500 °C, as amostras das composi¢ées M-A, M-B e M-C, mostram reducdo na retracdo linear
quando processadas a uma temperatura , de 1400 a 1500°C, tendéncia essa condizente com 0s
resultados observados no grafico de densidade aparente apresentado acima.. Ao contrario do
que ocorre com as composic¢des anteriores, a composicdo M-D apresenta aumento da retracdo
qguando processada a uma temperatura de 1500°C. Tudo leva a crer que quando utilizadas

temperaturas superiores a 1500°C, ainda poderdo ser vistos maiores valores percentuais de
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retracdo para amostras dessa composicdo. Outro fato a ser observado € que a adi¢do da

alumina afetou na densificacdo e retracdo dos compdsitos mulita-alumina.
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Figura 5.9 - Medidas de retracdo linear em funcéo do tempo de sinterizacdo para as
composicées M-A, M-B, M-C, M-D.

Pode-se se observar que tanto a densidade quanto a retracdo linear apds a queima, das
composicdes, aumentam com 0 aumento da temperatura na faixa de 1000 a 1400°C. A
melhor densificacdo obtida foi de 2,75 g/cm3, o que corresponde a 87% da densidade tedrica
do material a uma temperatura de 1400°C/30 min de patamar. Esse mesmo comportamento
pode ser comparado com os resultados obtidos na sinterizacdo convencional por Navarro
[31], que obteve uma densidade aparente de 2,8 g/cm3, a 1600°C e 2 horas de patamar para

amostra estequiométrica da mulita (M-B).

Por outro lado, na faixa de temperatura de 1400 a 1500°C, trés (M-A, M-B, e M-C)
das quatro composic¢des apresentaram queda nos valores de densidade e retragéo linear. Esse

comportamento de decaimento da densidade aparente tambem foi observado por Navarro [2],
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quando processou amostras de mesma natureza em forno de micro-ondas de 2,45 GHz a uma
poténcia de 1,8 kW e 2,1 kW

De modo geral é possivel afirmar que os resultados obtidos pela amostra M-B
(amostra estequiométrica da mulita) foram satisfatérios quando comparados com o0s
resultados obtidos por Navarro [31], na sinterizagdo da mesma amostra em fornos

convencionais.
5.5 Dilatometria

As curvas de dilatometria, ou seja, retracdo linear vs temperatura, das amostras foram

plotadas e estdo apresentadas na figura 5.10.
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Figura 5.10 - Curvas de dilatometria.

As curvas mostram as quatro retragdes ocorridas nas composi¢des M-A, M-B, M-C e
M-D, sendo que o primeiro degrau de cada curva esta relacionado com a transformacéo da
caulinita em metacaulinita, que ocorre aproximadamente na faixa entre 400 e 500°C. A

segunda é atribuida a formacdo da fase espinélio, fase considerada precursora da mulita,
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formada a partir metacaulinita em uma temperatura de aproximadamente 980°C. E também
nessa faixa de temperatura onde comeca a formacéo de mulita priméria junto a uma fase de
oxido de silica (SiO,) amorfa, por uma transformacdo chamada topotactica. A terceira esta
relacionada com a formacgdo da fase liquida que tem inicio ao redor de 1200°C e tendo
maxima retracdo por volta de 1300°C. Sabe-se que também que ao redor de 1300 °C a
formacdo de mulita secundaria ocorre principalmente pelo mecanismo de dissolucéo-

precipitacdo por meio de uma fase liquida transiente.

Pelo gréafico foi possivel de se verificar que a amostra M-A apresentou valores
maiores de retracdo linear para cada fase de transformacdo observada nesse processo, o que

comprova que apenas nessa amostra houve total formacéo da fase mulita.
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6 CONCLUSOES

O processo de sinterizagdo em forno de micro-ondas a 30 GHz revelou-se muito
satisfatorio para formacdo de mulita, uma vez que essa fase foi obtida nas mesmas condicoes
da sinterizacdo convencional, porém com grande economia de tempo e de energia. Foi
possivel se observar que o tempo gasto na sinterizagcdo por micro-ondas a 30 GHz foi de
aproximadamente 38% do tempo gasto no processo de sinterizacdo, portanto uma economia

de mais de duas vezes e meia de tempo.

Em todas as amostras analisadas houve a formacdo da mulita primaria e secundéria

sob aquecimento por micro-ondas a alta frequéncia (30 GHZ), resultado inédito na literatura.

Um comportamento de aumento na densificacdo dos corpos ceramicos foi observado
com a elevacdo da temperatura de sinterizacdo. Valores satisfatorios de densidade foram
obtidos principalmente pela amostra M-B em temperaturas em torno de 1400°C, nas quais foi
obtida uma densidade de aproximadamente 2,75 g/cm3, correspondendo a 87% da densidade
tedrica do material, superior aos resultados obtidos na sinterizagdo convencional, 85% a
1500°C.

O compdsito mulita-alumina (composicdo M-D) foi o Gnica a apresentar valores
otimizados para a densidade aparente a uma temperatura de 1500°C, diferentemente das
outras composigdes, que a partir da temperatura de sinterizacdo de 1400°C observou maior

tendéncia na sua densificacdo a altas temperaturas.

A mulita estequiométrica (M-B) foi a que apresentou maior densificacéo.
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