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RESUMO
Argilas bentoniticas são alumino-silicatos que quando aquecidos a temperaturas acima de 1000ºC formam mulita. A síntese de mulita a partir destes argilominerais, via aquecimento rápido por microondas, surge como um processo alternativo com grande potencial. O objetivo desse trabalho foi à síntese de pós muliticos nanométricos a partir de bentonitas delaminadas. Para o processo de delaminação as amostras foram inicialmente beneficiadas, em seguida hidratadas, congeladas, desaglomeradas e submetidas à centrifugação, obtendo precursor nanométrico. Os pós obtidos foram caracterizados químico e mineralogicamente. A síntese da mulita foi realizada em um forno de microondas doméstico e os pós mulitizados foram tratados com ácido fluorídrico por 10 minutos e caracterizados por DRX e MEV. Os resultados mostraram que a delaminação da bentonita e a síntese em microondas foram essenciais na obtenção nanopós muliticos .
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INTRODUÇÃO

Devidos às propriedades que a mulita apresenta e a sua variada gama de aplicações tanto na cerâmica convencional como na avançada, pesquisas voltadas para a obtenção desse material vêm ganhando cada vez mais importância. Segundo Bagchi (1), a formação de mulita por métodos convencionais requer temperaturas acima de 1200°C, de modo que a reação se completa a cerca de 1600oC, entretanto essa temperatura depende do grau de mistura da sílica e da alumina. Precursores naturais como minerais de aluminosilicatos são vantajosos para a produção de mulita, pois a alumina e a sílica estão misturadas em escalar molecular (2). 
A bentonita é um aluminosilicato que naturalmente apresenta dimensões de partículas nanométricas, o que pode colocá-la como um precursor em potencial para a produção de nanopós de mulita. Segundo Lira (3), as argilas bentoniticas podem ser delaminadas em cristalitos de dezenas de nanômetros de espessura ou até mesmo em lamelas individuais, com espessura de aproximadamente 1nm. Experiências anteriores (4,5) demonstraram a excelente potencialidade destas argilas para a produção de nano pó de mulita. Estudos feitos (6) revelaram que diversos fatores influenciam nas características dos pós obtidos na síntese de mulita, entre eles estão incluídas a morfologia e a reatividade dos pós iniciais assim como o tempo de síntese, desse modo, o tamanho médio das partículas do pó precursor a ser utilizado na reação é de fundamental importância. 
Estudos realizados Gomes (4, 7) evidenciaram que quanto mais rápido o aquecimento menor a aglomeração das partículas e menores os tamanhos das partículas obtidas. Com base nessas observações, verificou-se um enorme potencial de aplicação da tecnologia de queima rápida por microondas, aliada a utilização de precursores naturais (bentonitas), como um processo alternativo com grande potencial para a síntese de pós de mulita nanométrico que permitam seu uso com sucesso na obtenção de corpos com elevadas densificações após sinterização. Dentro deste contexto, este trabalho teve por objetivo a síntese de pós de mulita nanométricos, utilizando argilas bentoniticas delaminadas como material precursor e ciclos de aquecimento rápido em microondas, de modo a produzir pós com características naométricas que permitam atingir-se altas densificações em processos de queima.

MATERIAIS E MÉTODOS
Para o desenvolvimento desse trabalho foram utilizadas duas amostras de argilas bentonitas naturais, A e B. As amostras após beneficiamento foram caracterizadas mineralogicamente e em seguidas delaminadas. O processo de delaminação foi divido em duas etapas: Na primeira etapa foi realizado o processo de centrifugação usando dispersões de bentonitas 15g/L. As amostras foram agitadas em agitador Hamilton Beach modelo N-5000 na velocidade de 17.000 rpm, por 20 minutos. Em seguida centrifugadas usando uma rotação de 1000 e 1500 rpm, por 2, 4 e 6 minutos. Na segunda etapa utilizou-se os melhores parâmetros da centrifugação associado a parâmetros usados por Gomes (4), como a hidratação das amostras o congelamento e desaglomeração em moinho de bolas, usando 30rpm durante 4 e 8 horas.
As dispersões que apresentaram melhores resultados - maior fração acumulada baixo de 0,20 – foram coletadas e em seguidas secas em estufa de 60°. Após secagem e moagem, ABNT no 200, o pó obtido foi então sintetizado em forno de microondas doméstico, modelo NN-GD587SRU marca PANASONIC. O tempo de síntese foi de 25 minutos de acordo com Gomes (4). Após a síntese os pós foram purificados com ácido fluorídrico por 10 minutos e analisados por (DRX), modelo Shimadzu XRD-6000, e (MEV) modelo Shimadzu SSX-550. O percentual das fases formadas e o tamanho dos cristalitos foram determinados usando o programa XDR-6000 da SHIMATZU, e software CRISTALITO (8). 
RESULTADOS E DISCUSSÃO

Os difratogramas das amostras de bentonitas A e B beneficiadas estão apresentados na Figura 1. 
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       Fig. 1- Difração de raios X das amostras A e B.



          Observa-se, qualitativamente, que as amostras apresentam teores do argilomineral esmectítico. No entanto, verificou-se também a presença de caulinita e quartzo nestas amostras. Através dos difratogramas de raios X pode-se verificar que o Fe2O3 presente nas amostras está provavelmente relacionado ao ferro presente na estrutura cristalina do argilomineral do grupo da esmectita, já que não foi observada a presença de goetita, ilita ou outras fases que poderiam ser fontes de óxidos e hidróxidos de ferro. 

 A Tabela 1 consta os resultados das análises granulométricos para frações acumuladas abaixo de 0,20 µm das amostras beneficiadas e submetidas ao processo de separação das partículas mais finas por centrifugação, usando rotação de 1000 e 1500 rpm e tempo variando de 2 a 6 minutos. 

Para centrifugação a 1000 rpm, observou-se que ocorreu um aumento significativo das frações acumuladas abaixo de 0,20 µm, para o tempo de rotação de 6 minutos principalmente para a amostra B. Comparando os resultados das análises granulométrica das amostras após centrifugação observou-se que os melhores resultados ocorreram para 1500 rpm, em conjunto com o tempo de 6 minutos. A centrifugação atuou de forma eficiente no processo de separação das partículas finas das mais densas e grosseiras para todas as amostras estudadas. Para a amostra A, a fração acumulada abaixo de 0,20 µm que era de 1,06%, aumentou para 37,51% após tempos de centrifugação de 6 minutos. Para a amostra B esses valores passaram de 0,44% para 26,07. Provavelmente o efeito da força centrífuga tenha sido suficiente para provocar a sedimentação dos aglomerados formados abaixo da faixa de 0,20 µm e partículas mais densas como, silte e areia que tendem a sedimentar mais rapidamente (9). 
Tabela 1 - Análise granulométrica das amostras A e B fração acumulada < 0,20 µm
(% em vol.) após centrifugação.

	
	Centrifugação a 1000 rpm



	Amostras/Tratamento


	Beneficiadas
	2min
	4min
	6min

	A
	1,06
	1,75
	0,80
	2,46

	B
	0,44
	4,14
	1,82
	8,16

	
	Centrifugação a 1500 rpm



	
	
	2min
	4min
	6min

	A
	1,06
	3,40
	3,96
	37,51

	B
	0,44
	2,73
	4,59
	26,07


Na Tabela 2 contém os resultados das análises granulométricas das amostras estudadas após serem submetidas aos melhores parâmetros da Tabela 1 (1500 rpm e tempo de 6 minutos), associados à hidratação, congelamento e desaglomeração por 4 e 8 horas de acordo com Gomes (4). 

Tabela 2 - Fração acumulada < 0,20 µm em (% vol.), amostras A e B delaminadas
e submetidas à centrifugação a 1500 rpm por 6 minutos.
	
	Fração acumulada < 0,20 µm (% em vol.)


	Desaglomeração/Amostras
	
	A
	B

	Inicialmente
	
	1,06
	0,44

	D4/ horas
	
	61,50
	24,58

	D8/ horas
	
	77,46
	46,61


*Inicialmente: amostras A e B após beneficiamento 

Comparando os valores apresentados na Tabela 1, para os tempos de desaglomeração de 4 e 8 horas, pode-se observar que as amostras A e B apresentaram os melhores resultados. Pode-se concluir que os processos hidratação, congelamento, desaglomeração e centrifugação influenciaram positivamente no esfoliamento das lamelas e separação das partículas mais finas. Os maiores percentuais de finos obtidos foram 77,44% e 46,61% para as amostras A e B respectivamente. Essas amostras delaminadas serão denominadas nas próximas discussões de A1 e B1.
A Tabela 3 contém a análise química das amostras delaminadas A1 e B1.
Tabela 3 - Composição química das amostras delaminadas.

	Amostras
	PF
	SiO2
	Al2O3
	Fe2O3
	MgO
	Na2O
	K2O
	CaO
	Outros óxidos
	Total

(%)

	A1
	10,94
	47,80
	28,75
	4,74
	3,70
	0,00
	0,51
	0,70
	2,77
	100



	B1
	9,28
	53,25
	26,67
	3,47
	3,08
	1,86
	0,45
	0,59
	1,36
	100


*PF - Perda ao fogo após secagem a 110oC

Analisando a Tabela 3, observou-se que para as amostras A1 e B1 o teor de SiO2 variou de 47,80% a 53,25%, respectivamente. Com relação ao teor de Al2O3, as amostras delaminadas apresentaram valores variando de 28,75% amostra A1 a 26,67% B1. 

A Figura 2 apresenta os difratogramas das amostras delaminadas (A1 e B1).  Estas amostras foram submetidas à síntese em microondas durante 25 minutos, aplicando potência alta (4). 
	
[image: image2.wmf]C

C

(

A1

)

M

M - Mulita

C - Cristobalita

Q - Quartzo

M

M

M

M

M

M

M

M

Q

M

M

M

M

M

C

10

20

30

40

50

60

Q

C

M

M

Q

2

q

(

B1

)

M

M

M

M

M

M

M

M

M

M

M

M


Fig. 2- Difratograma das amostras  A1 e B1 após síntese por 25 minutos em microondas.


Observou-se a formação da fase mulita em ambas as amostras, sendo que os picos de mulita se apresentaram de forma de forma mais intensa na amostra A1, provavelmente houve maior reação entre o SiO2 e Al2O3 formando cristais de mulita. A formação da mulita pode ser otimizada através do uso de pós finos, com grande área superficial e uma adequada distribuição de partículas, a delaminação pode ter contribuído para isso (10).  Para essas amostras pode-se observar que não ocorreu mulitização completa, observou-se para as duas amostras a presença de picos característicos das fases mulita e cristobalita. Tal fato pode estar associado aos valores em percentagens da sílica e alumina contida nas amostras que não estavam de acordo com estequiometria da mulita. 

De acordo com Magliano (11), a formação da cristobalita após síntese é um fenômeno comum ao se tentar obter mulita a partir de fontes de alumina e sílica amorfa. A cristobalização pode estar associada à relação sílica alumina elevada e a cinética de reação usando o aquecimento por microondas que apresenta aquecimento um muito rápido. 

Na Tabela 4 constam os percentuais de fases formadas das amostras A1 e B1, e o tamanho médio dos cristais formados após o processo de mulitização e purificação com ácido fluorídrico por 5 minutos.

Tabela 4 - Percentuais de fases e o tamanho médio do cristal, amostras A1 e B1 purificadas com ácido fluorídrico por 10 minutos.

	Amostras delaminadas



	Amostras
	Mulita (%)
	Cristobalita/Quartzo (%)
	T. C (nm)

	A1
	71,54
	28,46
	35,71

	A1-10F
	89,12
	10,88
	35,00

	B1
	84,71
	15,29
	34,31

	B1-10F
	96,75
	3,25
	34,82


     *TC – Tamanho médio do cristal em (nm)
A amostra A1, apresentou um percentual da fase mulita de 71,54% e 28,46% de cristobalita e tamanho médio de cristal 35,71nm. Para a amostra B1 o percentual da fase mulita foi de 84,71% e 15,29% de cristobalita e tamanho de cristalito de 34,31nm. A relação sílica/alumina (1,99) na amostra pode ter contribuído para a formação de um maior percentual de mulita. Segundo schairer e li (12, 13), os óxidos de sódio, potássio, cálcio e ferro, Tabela 1, mesmo em pequenas quantidades podem baixar a temperatura de fusão, favorecendo o processo de mulitização.

Para ambas as amostras o tempo de síntese de 25 minutos foi essencial na obtenção do percentual das fases formadas assim como no tamanho médio do cristalito. O processo de delaminação contribuiu para a obtenção e formação de uma maior percentual da fase mulita formada. Uso de pós finos, com grande área superficial e uma adequada distribuição de partículas contribuem para uma cinética de mulitização mais rápida, ocorrendo a temperaturas mais baixas (12,13).
As Figuras 3(a, b) contém a morfologia dos pós obtidos a partir das amostras A1 e B1, após sintetização em microondas e purificação com ácido fluorídrico por 10 minutos.

As amostras delaminadas apresentaram mulita no formato acircular, no entanto pode-se observar a formação de fibras bastante finas para a amostra A1 Figura 3 (a), e fibras mais espessas para a amostra B1, Figura 3(b), para essa amostra observou-se também alguns grãos em formatos arredondados.

Segundo Johnson(14), a ausência de impurezas no sistema favorece o arredondamento dos grãos. No entanto, algumas impurezas permanecem presentes na amostra como, por exemplo, o óxido de ferro que faz parte da estrutura da bentonita. Os álcalis como sódio e potássio, possuem solubilidade relativamente baixa na mulita permanecendo no líquido silicoso abaixando a temperatura do mesmo e contribuindo na formação de grãos pequenos e arredondados. 
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	                (a) A1-10F 10.000X                                                 (b)  B1-10F 10.000X

Fig. 3 – Micrografias da amostra A1(a) e B1(b) após síntese e purificação com ácido fluorídrico por 10 minutos.


CONCLUSÕES
Foram estudadas duas amostras de bentonitas naturais, objetivando-se a obtenção de mulita nanométrica por queima rápida em microondas, chegando as seguintes conclusões: todas as amostras apresentaram; esmectita, cailinita e quartzo em suas composições. Quanto ao processo de delaminação observou-se que os melhores resultados foram obtidos quando as amostras foram hidratadas, congeladas desaglomeradas e centrifugadas por 6 min e rotação de 1500rpm. Por meio dos difratogramas e micrografias das amostras sintetizadas em forno de microondas pode-se observar a formação da fase mulita em formato acicular com dimensões nanométrica. A amostra B apresentou maior percentual de fases, e tamanho de grão, a presença do sódio pode ter contribuído.
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OBTAINING MULLITE NANOPOWDERS – NANOMETRICS AND SUBMICROMETRICS

ABSTRACT
Bentonite clays are aluminosilicates which when heated to temperatures above 1000 ° C form mullite. The synthesis of mullite from these clay minerals, via rapid heating by microwaves, emerges as an alternative process with great potential. The aim of this work was the synthesis of nanosized powders muliticos from delaminated bentonite.For the process of delamination, the samples were initially benefitted then hydrated, frozen, deagglomerated and subjected to centrifugation, obtaining precursor nanometer. The powders were characterized chemical and mineralogical. The synthesis of mullite was performed in a domestic microwave oven and post mulitizados were treated with hydrofluoric acid for 10 minutes and characterized by XRD and SEM. The results showed that delamination of bentonite and microwave synthesis was essential in obtaining nanopowders muliticos. 

Keywords: bentonite, delamination , Mullite nanometric.
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