MISTURAS DE CAULIM E RESÍDUO DE ALUMINA COMO FONTE ALTERNATIVA DE OBTENÇÃO DE MULITA
M. F. da Silva1, D. L. da Costa1, J. Gomes1, G. A. Neves1, R. R. Menezes1,  H. L. Lira1, I. O. Guimarães1, L. N. L. Santana1
1Unidade Acadêmica de Engenharia de Materiais, Av. Aprígio Veloso 882, Campina Grande, PB 58429-900, mifelixsilva@hotmail.com
1Universidade Federal de Campina Grande

RESUMO

A mulita é um mineral que apresenta excelentes propriedades, destacando-se, as térmicas e a estabilidade química, no entanto, é raro na natureza. Nos últimos anos várias matérias primas vêm se tornando fonte de estudos para obtenção de mulita, destacando-se os minerais ricos em sílica e alumina.  Este trabalho teve como objetivo obter mulita a partir de composições contendo caulim e um resíduo proveniente do processo de obtenção da alumina. As massas foram estabelecidas com proporções de Al2O3 e SiO2 próximas a estequiometria da mulita e a síntese foi realizada em forno convencional e em micro-ondas. Os resultados mostraram que os precursores são adequados para a produção de mulita, assim como, a fonte alternativa de energia, micro-ondas, favoreceu a redução da temperatura de inicio das reações de mulitização.
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INTRODUÇÃO
A mulita é um silicato-aluminoso (3Al2O3.2SiO2), corresponde a 71,8 % de Al2O3 e 28,2 % de SiO2, existe na natureza apenas como uma raridade mineralógica. É um importante constituinte para refratário, para cerâmicas brancas e para cerâmicas estruturais devido às suas excelentes propriedades físicas e mecânicas a altas temperaturas, como alto ponto de fusão, baixa expansão e condutividade térmica, boa resistência à fratura e ao choque térmico, alta resistência à fluência, excelente estabilidade térmica, baixa densidade e baixa constante dielétrica, tem tido um uso cada vez mais crescente em corpos cerâmicos (1).
Mulita pode ser obtida a partir de matérias-primas que apresentem em sua composição óxido de silício e óxido de alumínio, as argilas e os minerais são algumas das matérias-primas utilizadas, e são encontradas na natureza (2).  Caulim é uma das matérias primas naturais que, quando submetida ao aquecimento forma a mulita, e quando a alumina é adicionada ao caulim, a quantidade de fase formada é intensificada, pois a relação sílica-alumina se aproxima da estequiometria da mulita.

Uma das etapas do processo industrial de extração de alumínio é a obtenção de alumina (Al2O3), que produz como um dos rejeitos um pó fino, proveniente de filtros eletrostáticos(3). Esse resíduo escuro e muito fino, contém alumina e hidróxido de alumina, é descartado em aterros ou pátios industriais, ou ainda misturado à lama vermelha (outro resíduo do processo Bayer), transformando-se assim em um grande problema ambiental (4).


Nos últimos anos várias pesquisas estão sendo desenvolvidas buscando reaproveitar resíduos, tanto na composição de massas cerâmicas como na síntese de minerais, como mulita. Dentre estas podemos citar Gonçalves et al (5), que obtiveram mulita a partir da α-alumina comercial e de sílica obtida da calcinação da casca de arroz, mostrando que se pode obter cerâmica mulita de alta pureza, com pouca fase vítrea. 

A técnica de micro-ondas vem sendo pesquisada na síntese e sinterização de materiais cerâmicos (6,7,8,9,10). No processo térmico com micro-ondas a energia é repassada diretamente para o material através da interação das ondas eletromagnéticas com moléculas, levando ao rápido aquecimento. O método da energia de micro-ondas reduz drasticamente o consumo de energia especialmente quando comparada com processos que requerem altas temperaturas, onde perdas de calor aumentam drasticamente com o aumento da temperatura, sendo possível reduzir o tempo necessário para completar um processo (11).
Assim, este trabalho tem como objetivo estudar a possibilidade de uso de um dos rejeitos da fabricação da alumina em composições contendo caulim para  obter mulita, utilizando fornos convencionais e de micro-ondas. 

MATERIAIS E METÓDOS 
Para a síntese da mulita foram utilizados como precursores um resíduo proveniente do processo de obtenção da alumina e caulim. O resíduo foi submetido a aquecimento a 600° por 2h para eliminar algumas impurezas e posteriormente peneirado em peneira ABNT n°100. E o caulim peneirado em peneira ABNT n°200. A composição química dos precursores foi determinado por fluorescência de raios-x em equipamento Shimadzu (EDX-900).
Para definir a quantidade de cada componente na composição utilizada neste trabalho, foi utilizado como referência a estequiometria da mulita, 78% de Al2O3 e 22% de SiO2. A preparação da mistura foi feita utilizando 50g de caulim e 20g de alumina. Em seguida foi  homogeneizada em um misturador fabricado pela empresa WEQ modelo CFW08, durante 30 minutos, buscando obter uma massa com distribuição uniforme dos dois componentes. A massa obtida foi então submetida a aquecimento em forno convencional a uma temperatura de 1450°C por 2 horas e em forno micro-ondas, com potência de 80% em tempos de 10, 15 e 20 minutos. Em seguida, o material foi analisado mineralogicamente para identificar as fases formadas, o equipamento utilizado foi um difratômetro de raios-X fabricado pela Shimadzu modelo XRD-6000 com radiação de CuKα (40kV/40mA) e velocidade de 2°/min de 5° a 60°.
RESULTADOS E DISCUSSÃO

A Tab. 1 apresenta as composições químicas do resíduo de alumina e Caulim. 
Tab. 1 - Composição química das amostras

	Amostras
	Al2O3
	SiO2
	SO3
	K2O
	Fe2O3
	CaO
	Outros óxidos
	Total (%)

	Resíduo de Alumina
	90,849
	1,366
	6,964
	0,000
	0,000
	0,000
	7,785
	100

	Caulim
	35,259
	56,088
	4,080
	1,938
	1,680
	0,453
	0,502
	100


A partir da Tab. I, pode-se observar que a amostra de resíduo de alumina apresentou uma quantidade elevada de Al2O3 90,849%. Já o teor de SiO2 encontrado na amostra foi de 1,366%. No caulim a quantidade de alumina foi bem inferior a do resíduo de alumina, mas apresentou um maior teor de sílica 56,088% composições estas que favorecem a obtenção de mulita. 
A mulita, mais comumente produzida a partir da reação no estado sólido dos pós de alumina-α e sílica, é a mulita de composição 3:2(8). Levando em consideração que a reação 2SiO2 · Al2O3 · 2H2O + 2Al2O3 → 3Al2O3 · 2SiO2 + 2H2O ocorreu pela mistura da caulinita, encontrada no caulim e alumina durante a sinterização, e assumindo que a sílica (SiO2) na caulinita reage completamente com a alumina (Al2O3) para formar mulita(9), e, a partir das composições observadas, faz-se necessário a introdução de mais alumina, que foi encontrado então, no resíduo.  
A Fig. 1 apresenta o difratograma da mistura de caulim e resíduo de alumina sinterizada em forno convencional a 1450 °C por 2 horas, tendo como base outros trabalhos.(3,11)
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Fig. 1 – Difração por Raios-X da mistura (caulim e resíduo de alumina)
sinterizada em forno convencional a1450°C/2h. 
Após a sinterização da mistura a 1450°, foram identificadas as seguintes fases mineralógicas: quartzo, alumina, mulita e cristobalita.  A presença do quartzo e da alumina deve-se a fração dos mesmos que não reagiram devido à temperatura ser insuficiente, ou o tempo de sinterização.
A presença da fase mulita deve-se a reação no estado sólido dos pós de alumina-α e sílica presente na mistura, nesse caso a mulita obtida é a de  composição 3:2(8). Considerando que a reação 2SiO2 · Al2O3  presente no caulim reagiram completamente, faz -se necessário a adição de alumina na composição, pois a relação sílica/alumina é de 1,6,  não favorecendo a formação da mulita e, sim, da cristobalita.
A cristobalita surge a partir da cristalização da sílica livre, e à medida que se aumenta a temperatura de sinterização, a presença de quartzo e cristobalita tendem a desaparecer, pois a temperatura mais elevada favorece a formação de uma maior quantidade de fase líquida e consequentemente mulita. 
A Fig. 2 apresenta os difratogramas da mistura (caulim e resíduo de alumina) sinterizada em micro-ondas usando potência de 80% e tempos de sinterização de 10, 15 e 20 minutos. 
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Fig. 2 – Difração por raios-X da mistura (caulim e resíduo de alumina) sinterizados em forno  micro-ondas por 10, 15  e 20 minutos usando  potência de 80%.
A mistura estudada quando sinterizadas por 10 e 15 apresentaram praticamente o mesmo comportamento quando submetidas a aquecimento por micro-ondas. Foram identificados picos característicos das seguintes fases: quartzo, caulinita, alumina e regiões amorfas. Essas regiões amorfas são provavelmente devido a não reação dos elementos sílica e alumina presente, os tempos utilizados contribuíram para a não formação de uma fase liquida em quantidades que favorecessem a difusão da alumina na sílica. Logo, faz-se necessário a aplicação de tempos maiores para que ocorram um maior número de reações entre os componentes do caulim e o resíduo de alumina

Analisando o difratograma da mistura para tempo de síntese de 20 minutos observou-se a presença de picos característicos de mulita, além do quartzo e da alumina. A presença de picos em maior quantidade e intensidade ocorre devido a um aumento da formação da fase liquida que favorece a formação da mulita. A rápida dissolução da alumina na fase siliciosa favorece a nucleação e crescimento homogêneo da mulita dentro da fase vítrea residual, seguida por crescimento contínuo dos grãos de mulita, via interdifusão de alumina-sílica.(2) 
A formação da cristobalita pode estar associada ao aquecimento rápido e volumétrico por microondas, que é um processamento com características particulares, entre essas particularidades, destaca-se o “efeito microondas” provocado pelo campo eletromagnético, onde as microondas aceleram os processos de difusão, e as taxas de reação ou cinética de reação, reduz as temperaturas de síntese, assim, o maior percentual qualitativo da fase mulita  pode estar relacionada ao efeito microondas que intensifica a formação de mulita.(6) 
CONCLUSÕES

Após estudos para a obtenção de mulita a partir do resíduo de alumina e caulim via aquecimento rápido por microondas chegou-se as seguintes conclusões: 
· O resíduo de alumina em conjunto com o caulim mostrou-se satisfatório para a obtenção de mulita na sinterização em forno convencional;

· Em forno de microondas o melhor tempo de síntese para a obtenção de mulita foi de 20 minutos;

· O uso da energia de micro-ondas como fonte de energia alternativa mostrou-se eficaz em queima rápida, reduzindo o tempo de sinterização.
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MIXTURES OF KAOLIN AND ALUMINUM WASTE AS AN ALTERNATIVE SOURCE OF OBTAINING MULLITE
ABSTRACT
The mullite is a mineral that has excellent properties, especially the thermal and chemical stability, however, is rare in nature. In recent years several raw materials have become a source of study to obtain mullite, especially minerals rich in silica and aluminum. This study aimed to obtain mullite from kaolin and compositions containing a residue from the process of obtaining aluminum. The masses were set up with ratios of Al2O3 and SiO2 near stoichiometry of the mullite and the synthesis was conducted in conventional ovens and in microwave. The results showed that the precursors are suitable for the production of mullite, as well as the alternative source of energy, microwave favored reducing the temperature of onset of reactions mullitisation.
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