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SUBSTITUICAO TOTAL E PARCIAL DO QUARTZO POR
BAUXITA REFRATARIA EM FORMULACOES DE
PORCELANAS TRIAXIAIS!
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Resumo

A utilizacdo da bauxita refrataria como fonte de alumina € uma alternativa para
reducdo do custo de porcelanas triaxiais, assim, neste trabalho, foi utilizada uma
bauxita refrataria para a substituicdo total e parcial do quartzo na composicado de
dessas porcelanas. As matérias-primas utilizadas foram: quartzo, bauxita refrataria,
caulim, feldspato e argila, estas foram caracterizadas por fluorescéncia de raios X.
As composi¢Oes foram misturadas o umido em moinho de bolas e ap6s secagem e
desaglomeracéao foi determinada a distribuicdo de tamanho de particula em seguida
foram prensadas e sinterizadas, as amostras foram caracterizadas por densidade e
porosidade aparente, absorcdo de agua, resisténcia a flexao, difracdo de raios X e
microscopia eletrénica de varredura. A substituicdo parcial apresentou resultados de
resisténcia mecanica a flexdo superiores em relacdo a substituicdo total do quartzo
pela bauxita refrataria, as demais propriedades apresentaram resultados
promissores tanto na substituicdo total como parcial do quartzo pela bauxita
refratéria.
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TOTAL AND PARTIAL REPLACEMENT OF QUARTZ BY REFRACTORY
BAUXITE IN FORMULATIONS OF PORCELAIN TRIAXIAIS

Abstract

The use of refractory bauxite as a source of alumina is an alternative to reduce the
cost of triaxial porcelains, therefore, in this work, it was used a refractory bauxite for
total and partial replacement of quartz in these compositions.. The raw materials
were used: quartz, refractory bauxite, kaolin, feldspar and clay, they were
characterized by X-ray fluorescence. The compositions were mixed in a wet ball mill,
and drying and disintegration was determined particle size distribution were then
pressed and sintered samples were characterized by apparent density and porosity,
water absorption, flexural strength, diffraction X-ray and scanning electron
microscopy. The results showed partial replacement of flexural strength higher than
for total replacement of quartz by refractory bauxite, other properties showed
promising results both in total and partial replacement of quartz by refractory bauxite.
Keywords: Quartz; Refractory bauxite; Porcelain.
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1 INTRODUCAO

As porcelanas sdo materiais multifasicos produzidos com matérias-primas
naturais, com menos de 0,5% de porosidade residual e possuindo mais que 10% em
volume de uma fase vitrea. Este material € utilizado na fabricacdo de uma grande
variedade de produtos ceramicos. As principais porcelanas utilizadas sao as
compostas por caulim-feldspato-quartzo as quais recebem o nome de porcelanas
triaxiais.®

A microestrutura das porcelanas é caracterizada pela presenca de fases
cristalinas, onde é possivel distinguir os contornos de particulas cristalinas, as
guais sdo envolvidas por uma matriz vitrea. As fases cristalinas, seus tamanhos,
forma e distribuicdo, incluindo-se a porosidade, sdo parametros importantes da
microestrutura do material que afetam as suas propriedades. Na microestrutura
tipica de uma porcelana aluminosa, se observa as seguintes fases: quartzo, mulita,
fase vitrea e alumina. A mulita formada a partir dos componentes plasticos é
denominada mulita primaria enquanto que a formada a partir do feldspato é
denominada mulita secundéaria ou acicular.””’ A elevada resisténcia mecanica das
porcelanas pode ser explicada por hipéteses que relacionam a quantidade e
proporcao entre as fases citadas.

A utilizacdo da alumina como substituto do quartzo nas formulacdes de
porcelanas vem sendo desenvolvida j& ha algum tempo, os trabalhos alcancaram
resultados promissores em relacéo as caracteristicas mecanicas, mas nao tdo boas
em relacéo & retracéo linear®® e ao custo elevado da alumina. Uma das alternativas
economicamente viaveis para ser utilizada como fonte de alumina é a bauxita. O
Brasil possui a terceira maior reserva de bauxita do mundo (2,5 bilhGes de
toneladas), sendo encontrado na regido amazonica ao norte, e no sudeste, na regiao
de Pocos de Caldas (MG) e Cataguases (MG).®

A bauxita € a principal mineral fonte de aluminio e € um hidréxido de aluminio,
preferencialmente a gibsita (no caso brasileiro) e, mais raramente, boemita e/ou
diasporo. Menores constituintes compreendem predominantemente argilominerais,
principalmente caulinitas, além de 6xidos e hidroxidos de ferro (hematita Fe,O3 e
goethita FeO(OH), 6xidos de titanio (TiO,) e silica sob a forma de quartzo (SiO,).*®
A utilizacdo das bauxitas vem aumentando no setor de refratarios em funcéo do seu
custo inferior, somada a alta refratariedade e boa resisténcia ao choque térmico,
porém a heterogeneidade € um fator que impede sua maior aplicacdo. Esta
caracteristica tipica de matérias-primas naturais causa um decréscimo acentuado
nas propriedades dos materiais.!”

No Brasil a bauxita crua € calcinada em fornos rotativos a temperaturas acima
de 1650°C e as concentragdes de TiO; e AITiOs obtidas nos produtos séo baixas, e
a alta quantidade de silica com baixa quantidade de alcalis, contribuem para uma
maior quantidade de mulita.(”’

Este trabalho teve como objetivo estudar a influéncia da substituicdo parcial e
total do quartzo por bauxita refratéria, matéria-prima fonte de alumina, na formulacao
de porcelanas triaxiais, com o intuito de correlacionar a composicdo quimica e
caracteristicas fisicas da matéria-prima com as propriedades das porcelanas e sua
microestrutura.
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2 MATERIAIS E METODOS

As matérias primas utilizadas foram: quartzo (Marc), bauxita refratéaria
(Possehl do Brasil Comércio Importacéo e Exportacdo), feldspato potassico (Marc),
caulim (Hori), argila (Gnata). As matérias-primas foram moidas a imido, em moinho
de bolas utilizando uma relacdo de bolas material de 2:1, por um periodo de seis
horas. Posteriormente foram secas em estufa com circulagdo de ar a 100°C por 24
horas, desaglomeradas em almofariz e peneiradas em malha Tyler 80. A
composi¢cdo quimica das matérias-primas foi determinada por fluorescéncia de raios
X, utilizando um equipamento Shimadzu EDX-700.

Foram preparadas trés composi¢des, nas quais o quartzo foi substituido por
bauxita refrataria, sendo que as quantidades de argila, caulim e feldspato foram
mantidas constantes. A composi¢ao base da porcelana estudada foi: 10% de argila;
25% de caulim, 35% de feldspato e 30% de quartzo, a qual foi denominada de
composicdo 1. A Tabela 1 apresenta as composi¢oes estudadas.

Tabela 1 Composicdes estudadas

Composicéo Quartzo | Bauxita | Feldspato | Caulim | Argila
Refrataria
Composicao 1(%) 30 0 35 25 10
Composicao 2 (%) 0 30 35 25 10
Composicao 3 (%) 15 15 35 25 10

Para obtencdo das composicdes, as matérias-primas foram misturadas em
moinho de bolas via tmido por um tempo de 6 horas, na propor¢édo de bola: material
de 2:1, com 1% em peso de defloculante (silicato de sodio). Ap0s a mistura, as
composic¢des foram secas em estufa com circulacdo de ar a 100°C durante 24 horas,
desaglomeradas em almofariz e peneiradas em malha Tyler 80. Foi adicionado 6%
de &gua para auxiliar o processo de compactacdo. A distribuicdo de tamanho de
particulas das composi¢cdes foi feita utilizando um granulémetro Granulometer
Cilas 920.

As misturas foram prensadas uniaxialmente em prensa hidraulica manual,
com pressdo de compactacdo de 250 MPa em molde metélico com 60 mm de
comprimento e 13 mm de largura. . Ap0s a compactacgéo, os corpos de prova foram
identificados, pesados e medidos individualmente para se obter os dados
necessarios para a caracterizagao fisica, foram feitos 20 corpos de prova para cada
temperatura de sinterizacao.

Os corpos de prova foram sinterizados entre 1150°C e 1400°C, num forno
elétrico, com rampa de aquecimento de 300°C/h até 1000°C e 200°C/h até a
temperatura final, mantendo esta temperatura por 2 horas.

Apols a sinterizacdo, os corpos de prova foram caracterizados por medidas
de: densidade aparente (DA), porosidade aparente (PA), absorcdo de agua (AA),
modulo de ruptura a flexdo em trés pontos, difracdo de raios X e microscopia
eletronica de varredura (MEV).

Para realizar o ensaio de resisténcia a flexdo em trés pontos foi utilizada uma
maquina universal de ensaios Shimadzu Autograph AGS — 10 KN. As fases
formadas durante o processo de sinterizacdo foram determinadas por difracdo de
raios X em um equipamento Shimadzu XDR 6000, com condi¢des da difracido de 26
variando de 5 a 90° com velocidade de varredura de 2°/min. Os espectros foram
identificados utilizando-se a base do programa Match Phase Identification from
Powder Difraction versédo 1.11. A microestrutura dos corpos-de-prova sinterizados foi
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avaliada por microscopia eletrénica de varredura (MEV). Para isso as composi¢des
foram lixadas, polidas e atacadas com uma solucéo de 5% de HF por 10 segundos,
lavadas em ultrassom e secas em estufas a 100°C por 2 horas. Foi depositada uma
fina camada de ouro sobre a superficie da mesma para possibilitar a observacao no
microscopio eletrénico de varredura.

3 RESULTADOS

A Tabela 2 apresenta a analise quimica por fluorescéncia de raios X das
matérias-primas utilizadas.

Tabela 2. Principais elementos quimicos presentes nas matérias-primas

Elemento Bauxita Quartzo Feldspato | Argila | Caulim
guimico refrataria
Al,O3 82,00 11,492 22,90 25,90 | 49,621
SiO, 10,860 85,192 74,912 66,02 | 45,416
TiO; 3,440 0,268 - 3,414 0,125
Fe,O3 1,216 0,278 0,987 3,125 1,348
SO; 0,873 1,892 - - 1,111
K;O 0,635 0,838 0,963 1,111 2,379
CaO 0,689 - - 0,308 -
ZrO; 0,137 0,027 0,238 0,091 -
CuO - 0,012 - 0,020 -

A Figura 1 apresenta as distribuicbes granulométricas das composicdes
estudadas, com 100% de quartzo, e as curvas contendo 100% bauxita refrataria e
50% bauxita refrataria substituindo o quartzo. Todas as formula¢des apresentaram
distribuicdo de tamanho de particula com baixa variacdo, tanto para a substituicdo
parcial como para a substituicdo total do quartzo pela bauxita refrataria.

Figura 1. Distribuicdo granulométrica das composicdes 1(quartzo 100%), 2 (100% bauxita) e 3 (50%
bauxita).

As Figuras 2, 3 e 4 apresentam os resultados da variacdo da densidade
aparente, porosidade aparente e absorcdo de agua com a temperatura de
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sinterizacdo para as composicbes 1 (100% quartzo), 2 (100% bauxita) e 3 (50%
bauxita). As menores densidades e maiores porosidades aparentes e absorcéo de
agua sao encontradas nas temperaturas de 1150°C onde os corpos de prova ainda
néo sofreram mudangas significativas devido a sinterizagao.

Figura 2. Densidade aparente em funcdo da temperatura de sinterizacdo das composicdes
1(100%quartzo), 2 (100% bauxita) e 3 (50% bauxita).

Para as trés composicdes, com 0 aumento da temperatura ha um aumento na
densidade aparente (Figura 2), sendo que a maxima densidade alcancada para a
composicédo 2 (100% de bauxita) foi na faixa de temperatura de 1200 a 1300°C, na
composicdo 3 (50% de bauxita) foi na temperatura de 1250°C, enquanto que para a
composicdo 1 (100% de quartzo), a maxima densidade foi alcancada a 1300°C.
Observa-se que a substituicdo do quartzo por bauxita causou um abaixamento na
temperatura da maxima densidade, provavelmente devido a alteracdo da fase
fundente.

Com o aumento da temperatura de sinterizacdo, observa-se que a porosidade
e a absorcdo de agua diminuem para as composicdes 1, 2 e 3, ficando proximas a
zero na temperatura de sinterizacdo de 1400°C. Tal caracteristica se deve a
sequéncia de reagOes que ocorrem na sinterizagcdo dos corpos de prova, como a
formacéo de fase liquida proveniente do feldspato, a decomposi¢cdo do caulim e a
diminuic&o da viscosidade da fase liquida.®?

Nas composic¢des 1,2 e 3, a menor porosidade aparente encontrada foi a uma
temperatura de 1300°C. Os menores valores de porosidade aparente foram
observados na composicdo 2. Para a temperatura de 1400°C, ocorreu a deformacao
piroplastica dos corpos de prova, que é o arqueamento da peca.
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Figura 3. Porosidade aparente em funcdo da temperatura de sinterizacdo das composi¢des
1(100%quartzo), 2 (100% bauxita) e 3 (50% bauxita).

Figura 4. Absorcéo de dgua em funcéo da temperatura de sinterizagdo para as composi¢des 1(100%
quartzo), 2( 100% bauxita) e 3 (50% bauxita).

A Figura 5 apresenta os resultados de resisténcia mecénica em fungao da
temperatura de sinterizacdo das composi¢cdes estudadas. Quando se compara as
trés composicbes, verifica-se que as composicbes 2 e 3 apresentam maiores
resisténcias mecanicas que a composicdo 1. O fator que pode ter influenciado a
resisténcia mecéanica dessas composicdes é a presenca das particulas dispersas de
alumina e quartzo na matriz vitrea das porcelanas. A presenca de alumina, oriunda
da bauxita refrataria, aumenta a resisténcia mecéanica, devido ao seu elevado
modulo elastico e a sua dispersdo na fase vitrea, e da mesma forma, a presenca de
particulas dispersas de quartzo na matriz vitrea atuam no sentido de barrar a
propagacdo de trincas de Griffith, o que aumenta a resisténcia mecanica.® A
difracdo de raios X, mostrada na Figura 3.6, apresenta as fases formadas nas
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porcelanas apdés sinterizacdo. Sao observados picos relativos a quartzo, mulita e
guartzo nas composicoes 2 e 3, e somente picos relativos a quartzo e mulita na
composicado 1, ja que a composicdo 1 ndo possui alumina em sua composicao.

Figura 5. Resisténcia a flexdo em funcdo da temperatura de sinterizacdo para as composicdes 1
(100%quartzo), 2 (100% bauxita) e 3 (50%bauxita).

Figura 6. Difratograma de raios X das composi¢Bes 1(100% quartzo), 2(100% bauxita) e 3(50%
bauxita) nas temperaturas onde foram alcancadas as maiores resisténcias mecénicas.

Nas Figuras 7, 8 e 9, pode-se observar as micrografias das composicoes 1, 2
e 3. Na composicao 1 (Figura 7) pode-se observar a presenca de mulita primaria em
grande proporcdo, mulita secundaria na forma de agulhas, uma fase vitrea, gréos de
guartzo com arestas arredondadas devido ao processo de dissolugcdo a altas
temperaturas e trincas tanto na fase vitrea como ao redor do gréo de quartzo. Estas
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trincas se devem a diferenca do coeficiente de dilatacdo entre o grao de quartzo e a
fase vitrea.

Figura 7. Microestrutura da composicédo 1(100%quartzo) sinterizada a 1350°C. A micrografia possui
barra de escala de 2um.

Na Figura 8 (composicdo 2) pode ser observada a presenca de mulita
primaria e secundaria, graos de alumina provenientes da bauxita refrataria e trincas
de resfriamento, ndo se observa a presenca de gréos de quartzo.

Figura 8. Micrografia (MEV) da microestrutura da composicdo 2 (100% bauxita), sinterizada a
1350°C. A micrografia possui barra de escala de 2um.

Na Figura 9 (composicao 3), é possivel observar a presenca de mulita
primaria e secundaria, alumina e quartzo, além de trincas provenientes do processo
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de resfriamento, esta microestrutura foi a que alcancou a melhor resisténcia
mecanica.

Figura 9. Micrografia (MEV) da composicdo 3 (50%bauxita), sinterizada a 1350°C. A micrografia
possui barra de escala de 5um.

4 DISCUSSAO

Como observado na Tabela 2, a bauxita possui uma quantidade relativamente
grande de impurezas tais como Fe,03, K,O e CaO, que devem ter sido incorporados
na fase vitrea e diminuido a temperatura de formacao dessa fase. A bauxita também
reduziu o intervalo de queima da composi¢cao 2, pois, como pode ser observado na
Figura 2, a densidade atinge um maximo na temperatura de 1250°C e com o
aumento da temperatura para 1300°C, ela é diminuida acentuadamente. Nas
composicdes 1 e 3, ha uma faixa de temperatura em que a densidade se mantém
praticamente constante, sem apresentar uma queda brusca.

O efeito da diminuicdo da densidade em altas temperaturas esta associado a
formacdo de porosidade fechada na microestrutura e a formacdo de bolhas a partir
da fase vitrea. Com o0 aumento da temperatura ocorre a expansao dos gases
“bloating” presentes nos poros, o que leva a formagéo de poros maiores do que em
temperatura inferiores. Isso faz com que a porosidade fechada aumente, porém a
porosidade aberta diminui, pois a quantidade de fase vitrea tende a aumentar com o
aumento da temperatura, ocupando a porosidade aberta.®

A origem dos gases aprisionados na fase vitrea pode estar associada a
expansao do ar preso nos poros, a perda de hidroxilas (OH) dos cristais de caulinita
e a liberacdo de oxigénio devido a decomposicdo do Oxido férrico (Fe,O3; para
Fes04).®) Com a formacéo de porosidade fechada, os poros ficam impedidos de
absorver agua, j4 que estes poros estdo com gases originados da sinterizagdo no
seu interior, entdo a densidade do corpo de prova cai com 0 aumento da
temperatura.

Comparando a difracdo de raios X das composicbes 1, 2 e 3 nas
temperaturas de sinterizacdo que apresentaram melhores resisténcia mecanica,
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observa-se que a distribuicdo dos picos da composicdo 2 e 3 sdo similares,
mudando somente a intensidade dos mesmo, com a formacédo das mesmas fases
mas em proporcdes diferentes. JA a composicdo 1, sem a presenca de bauxita
refrataria, apresenta picos intensos relacionados ao quartzo. .

Em todas as composic¢des ocorre a formacao de mulita primaria e secundaria,
além da formacao de trincas na fase vitrea proveniente do processo de resfriamento,
mas a presenca de grdos de alumina sdo visiveis somente na composi¢cdo 2 e 3
proveniente da bauxita refrataria, o que confere a essas porcelanas, uma maior
resisténcia mecanica.

5 CONCLUSOES

A bauxita refrataria é viavel como substituto do quartzo em formulacdes de
porcelanas, uma vez que ha uma melhoria nas suas propriedades mecanicas e
propriedades fisicas, em temperaturas inferiores do que a composi¢cdo sem bauxita,
0 que representa uma economia presenca de alumina e graos de quartzo presentes
na microestrutura da composicdo com substituicAo parcial (composicdo 3)
permitiram um maior incremento na resisténcia mecanica, tornando a substituicdo
parcial do quartzo como a melhor opc¢éo entre as pesquisadas.
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