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Metalurgia & Materiais

Sintese e caracterizacao de
mulita utilizando silica obtida
da casca de arroz

(Synthesis and characterization of mullite
using silica from rice husk)

Resumo

Mulita com composigdo 1,4 Al,O,.SiO, foi sintetizada a partir de a-alumina
comercial (Alfa Cesar Company) e de silica obtida da calcinacdo da casca de arroz.
Essa silica possui alta area superficial, alta pureza e pequeno didmetro médio de
particula. Pos de silica e de alumina foram misturados na propor¢ao estequiomé-
trica 3A1,0,-2Si0, correspondente a 71,8 % em peso de Al,O, € 26,2 % em peso de
Si0,, homogeneizados em moinho de disco orbital de alumina antes e apos a calci-
nagdo a 1100°C, durante 4 h, ao ar. Em seguida, os p6s foram prensados uniaxial-
mente sob uma pressao de 1200 MPa. Os corpos verdes foram sinterizados a 1650°C,
por 4 h, ao ar. As densidades dos corpos sinterizados foram determinadas pelo
método hidrostatico. As caracterizagdes quimica e estrutural foram realizadas por
ICP, DRX e MAS RMN de *Si, respectivamente, ¢ a analise microestrutural por
MEV. Os resultados obtidos mostram que ¢é possivel sintetizar ceramica mulita de
alta pureza, com pouca fase vitrea, a partir da a-alumina e silica, obtida da casca de
arroz purificada e calcinada.

Palavras-chave: Casca de arroz, mulita, 3A1,0,.2Si0,.

Abstract

Mullite, composed of 1,441,0,.5i0, was synthesized using commercial a-
alumina (Alpha Cesar Company) and silica obtained from the calcinations of
rice husk. This silica exhibits a high specific surface area, high purity and small
average particle diameter. Silica (26.2 wt.%) and a-alumina powders (71.8 wt.
%) were mixed and homogenized using an alumina orbital disc mill before and
after the calcinations at 1100°C for 4 h in an air atmosphere. Then, the powders
were pressed uniaxially at a pressure of 1200 MPa. The green compacts were
sintered at 1650°C, for 4 h, in air. The density of compacted sintering samples was
determined using the hydrostatic method. The chemical and structural properties
were observed using ICP (Inductively Coupled Plasma), XRD (X-ray diffraction)
and *Si MAS (Magic Angle Spinning) NMR (Nuclear Magnetic Resonance) and
the microstructural characterization performed using SEM (Scanning Electron
Micrography). The results show that it is possible to synthesize mullite ceramic of
high-purity and with little glassy phase from the a-alumina and silica obtained
from the rice husk that is purified and calcinated.

Keywords: Rice husk, mullite, 341,0,2Si0,.
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1. Introducao

A casca de graos de arroz ¢ um ma-
terial proveniente do rejeito agricola de
atividades industriais em paises produ-
tores de arroz. A casca de grdos de arroz,
removida durante o refinamento, nao tem
nenhum interesse comercial ou uso na
area agricola, mas se apresenta como um
problema devido a necessidade de seu
armazenamento. O eventual beneficia-
mento e a conversdo da casca de arroz
em outros produtos apresentam interes-
se socio-econdmico e ambiental. Uma
possivel aplicagdo da casca de arroz ¢
na tecnologia ceramica como fonte de
silica de alta pureza e baixo custo (Souza
etal., 1999). O interesse na silica obtida
da casca de arroz como matéria-prima
ceramica provém da possibilidade de ser
obtida com elevada area superficial es-
pecifica (>200 m?%g), alta pureza (> 97 %)
e possibilidade de se obter tamanho de
particula na faixa nanométrica. Essas ca-
racteristicas sdo importantes nas sinte-
ses da ceramica mulita, que depende,
entre outros fatores, das espécies usa-
das como matéria-prima, da composicao
quimica e do tamanho médio de particu-
la dessas espécies. Nesse trabalho, ¢ feita
a aplicacdo da silica obtida da casca de
arroz para produzir a ceramica mulita. A
mulita ¢ a inica fase cristalina intermedi-
aria estavel no sistema bindrio AL O,-SiO,
na faixa de 70,5 a 74,0 % em peso de
AlO,.Si0,, a pressdo ambiente. No en-
tanto, mulita metaestavel pode ser obti-
dana faixa de 74 a 83,6 % de AL O,. Esse
composto ocorre como uma solugéo so-
lida que pode ser descrita através da for-
mula quimicaAl,_, Si,, O, ,ondexre-
presenta o nimero de vacancias de oxi-
génio por célula unitaria e variade 0,17 a
0,59 (Burnham, 1964; Cameron, 1977).

Nos tltimos anos, a mulita tem apre-
sentado crescentes aplicagdes no cam-
po de ceramica avangada, estrutural e
funcional, em reposta as suas excelen-
tes propriedades fisicas, tais como: bai-
xa expansdo térmica (4,5 - 5,6 x 10°°C™1),
baixa condutividade térmica (0,06 Wem
LK), alto ponto de fusdo (> 1800°C) e
densidade baixa (3,16-3,22 g/cm*) (Mon-
tanaro etal., 1997). Entre as inimeras apli-
cagOes modernas de ceramicas de muli-

ta, pode-se citar a sua utilizacdo como
substrato de circuito integrado, uma vez
que essa aplicacdo requer o desenvolvi-
mento de material ceramico com baixa
constante dielétrica (4,5-6,7) e coeficien-
te de expansdo térmica similar ao do sili-
cio (Kanka et al., 1994).

Considerando que a mulita é rara
na natureza e o seu consumo atual ¢ alto
e crescente, NUMErosos processos tém
sido desenvolvidos para a sua sintese.
A maior dificuldade na sintese de mulita
monofasica ocorre devido as incertezas
e controvérsias a respeito das relagdes
de equilibrio de fases nas regides ricas
em alumina do diagrama de fases do sis-
tema SiO,-Al,O, (Prochaskaetal., 1983;
Saruban et al., 1996). Porém, atualmente,
corpos ceramicos de mulita sdo comu-
mente produzidos pelo uso de reacdo de
sinterizagdo de misturas de pos ALO, e
SiO,, pela técnica sol-gel, ou pela sinte-
rizagdo direta da mistura de pos Al O, e
SiO,, sendo que a escala de homogenei-
dade quimica ¢ limitada pelo tamanho das
particulas (Prochaska et al., 1983;
Saruban et al., 1996).

No presente trabalho, foram desen-
volvidos corpos cerdmicos de mulita
1,4A1,0,.810,, correspondente a 58,3 %
molar de alumina, de alta pureza, com
pouca silica amorfa, através da mistura
de pos de silica e a-alumina. A silica uti-
lizada foi obtida por calcinagdo da casca
de arroz.

2. Materiais e métodos
2.1 Silica

A silica foi obtida a partir da casca
de arroz purificada conforme os procedi-
mentos realizados por Souza et al. (1999).
Antes da calcinagdo, procedeu-se ao se-
guinte processo de purificacdo. A casca
de arroz foi imersa numa solugao de aci-
do cloridrico 1:1 em agua deionizada,
durante 72 horas, e, posteriormente, la-
vada com agua deionizada até se obter
pH entre 6,0 e 7,0. O material obtido foi
calcinado a 700°C, com taxa de aqueci-
mento de 1,7°C/min, sem patamar, em at-
mosfera oxidante, resultando em silica
amorfa. As impurezas dos p6s foram ca-

racterizadas utilizando um espectrofoto-
metro de emissdo atdmica com fonte de
plasma indutivamente acoplado (ICP-
OES) A area superficial, o diametro mé-
dio de particula e a dimensao dos poros
foram analisados através das isotermas
de adsorg@o de nitrogénio, a temperatu-
rade 77 K, pelo método BET (Brunauer-
Emmett-Teller). A analise cristalografica
do p6 de silica foi realizada por difragéo
de raios X, utilizando um difratdmetro
com radiagdo FeKa e monocromador de
grafite, a velocidade de 2° /min, na faixa
de 15°a70°.

2.2 Alumina

O pod de a-alumina foi utilizado
como fornecido pela empresa Alfa Aesar
Company, e apresenta uma pureza de
99,98 %, com tamanho médio de particu-
lainferiora 1 pm.

2.3 Sintese e caracterizacao
de mulita

Os pos de silica e ai-alumina foram
devidamente pesados na proporcdo
correspondente a 71,8 % em peso de
ALO,-a € 26,2 % em peso de SiO, Os
p6s foram homogeneizados no moinho
de disco de alumina por 30 minutos e
depositados em cadinhos de alumina,
levados ao forno resistivo tipo mufla e
calcinados a 1100°C, por 4 horas. Na se-
qliéncia, o material foi, novamente, ho-
mogeneizado, no moinho de disco de alu-
mina, por 30 minutos, para a remogao de
eventuais aglomerados e para se aumen-
tar o contato entre as particulas dos pos.
Foram produzidas 5 pastilhas para cada
lote, todas de, aproximadamente, 1 g
cada. Essas pastilhas foram produzidas
por prensagem uniaxial a 1200 MPa, por
5 segundos utilizando a prensa hidrauli-
ca uniaxial, de dupla agdo, com capaci-
dade maxima de 10 toneladas. As pasti-
lhas obtidas com didmetro de 1 cm e al-
tura de 5 mm foram sinterizadas a 1650°C,
com taxa de aquecimento de 10°C/min,
durante 4 h, ao ar, em forno resistivo tipo
mufla. As densidades das pastilhas ver-
des foram analisadas pelo método geo-
métrico e apos a sinterizagdo pelo méto-
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do de Arquimedes, com o uso de agua
destilada como liquido de imersdo. A
analise da superficie de fratura foi reali-
zada por MEV (microscopia eletronica
de varredura). Para esta analise, as amos-
tras foram revestidas por uma pelicula
de carbono, utilizando um evaporador a
vacuo. As caracterizac¢des de fases e cris-
talograficas dos corpos ceramicos de
mulita foram realizadas por difragdo de
raios X (DRX), pelo método do po, utili-
zando um equipamento com radiag@o
FeKoa e monocromador de grafite, a ve-
locidade de 2 °/min na faixa de 10°a 70 °.
Os parametros de rede das amostras tra-
tadas foram calculados. Nesses casos,
ocorreu a adi¢do de 10 % de silicio como
padrdo interno e as medidas foram feitas
com velocidade de 0,5 °/min. A percenta-
gem molar de alumina presente na mulita
produzida foi obtida através da seguinte
equacao:

m=144,5a-1029,5 )

onde “a” corresponde ao parametro de
rede obtido por DRX e “m” corresponde
a percentagem molar de alumina (Fischer
et al., 1996). O espectro de ressonancia
magnética nuclear de ’Si com rotag¢do
no angulo magico (MAS) foi realizado
em um espectrometro a 59,6 MHz, usan-
do uma janela espectral de 100 kHz, pul-
so de 7,5 us (n/2), intervalo entre pulsos
de 30 s, tempo de aquisigdo de 0,05 s e
500 transigdes. A amostra foi condicio-
nada em rotor de zirconia, girada a 4 kHz
e o espectro referenciado ao padrio in-
terno TMS (tetrametilsilano). A decon-
volugdo do espectro foi feita utilizando
um programa matematico para ajustar
curvas Gaussianas ao comportamento de
cada sitio. O espectro foi processado
utilizando as fungdes largura de linha
(15 Hz) e gaussiana (0,01).

3. Resultados e
discussao
3.1 Caracterizacao do p6 de
silica

O difratograma de raios X apresen-

ta uma banda amorfa na regido de 20
entre 20 ¢ 40 © o que esta relacionado ao

estado amorfo da silica obtida da casca
de arroz (Figura 1), como reportado na
literatura (Souza et al., 1999; Souza et al.,
2000; Dellaetal.,2001; Yalgin et al., 2001;
Liou, 2004). Muitos autores tém mostra-
do que a casca de arroz ¢ uma excelente
fonte de obtengao de silica amorfa
(Souza et al., 1999; Souza et al., 2000;
Dellaetal.,2001; Yalgin et al., 2001; Liou,
2004).

A area superficial especifica obtida
foi de 317 m*g, é mostradana Tabela 1, e
esta de acordo com os valores encontra-
dos na literatura (Souza et al., 1999; Sou-
zaetal., 2000; Della etal., 2001; Yalgin et
al., 2001; Liou, 2004). Pode-se perceber
através da Tabela 1 que a silica obtida
pela calcinacdo da palha de arroz a
700 °C apresentou valor de didmetro mé-
dio de particula nanométrico, sendo mui-
to menor que os dados previamente di-
vulgados na literatura (Souza et al., 1999;
Souza et al., 2000; Della et al., 2001;
Yalginetal., 2001; Liou, 2004). Segundo
Liou, 2004, a maior contribui¢ao para o
aumento da area superficial especifica é
aremocao de matéria-organica durante a
decomposi¢@o térmica, conduzindo a
uma estrutura altamente porosa. A Tabe-
la 1 também mostra que a silica obtida no
presente trabalho tem pureza da ordem
de 99,9 %, ou seja, maior que os valores
publicados previamente na literatura
(Souza et al., 1999; Souza et al., 2000;
Dellaetal.,2001; Yalgin etal., 2001; Liou,
2004).

A Tabela 2 mostra os teores de im-
purezas presentes na mulita produzida e
confirma sua alta pureza, uma vez que
elas estdo presentes na faixa de ppm.
Dentre os metais detectados na mulita
produzida, K, Ca sdo indesejaveis em
materiais refratarios, uma vez que estes
sdo considerados fundentes e formado-
res de fase vitrea, pois tendem a abaixar
o ponto de fusdo (Dellaetal., 2001).

3.2 Caracterizagao dos
corpos ceramicos sintetizados

A Tabela 3 mostra as caracteristi-
cas dos corpos cerdmicos produzidos
por prensagem e subseqiiente sinteriza-
¢do a 1650 °C, 4h. Pode-se perceber que
o valor estimado da percentagem molar
da alumina presente na mulita formada
por reagao no estado solido ¢ de 58,3 %
molar, havendo, portanto, a formagao de
mulita 1,4A1203.Si02. Nesse caso, perce-
be-se que uma pequena parte da o-alu-
mina nao reagiu totalmente com a silica
amorfa. A formacdo de mulita
1,4A1,0,.Si0, (58,3% molar de alumina)
estd prevista no diagrama de fases de
Aksay e Pask, em 1975, o qual mostra a
mulita presente numa faixa de solugdo
solida de, aproximadamente, 58% a 63%
molar de alumina. Entretanto, conside-
rando a incerteza de 1,5% molar, estima-
se que ¢ possivel a ocorréncia da forma-
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Figura 1- Difratograma de raios X de silica calcinada a 700°C.
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Tabela 1 - Comparacgéo entre o teor de pureza, area superficial e diametro médio de particula com dados disponiveis na literatura.

Referéncia Tratamento Tempo Teor de SiO, | Area Superficial | Diametro Médio de
Térmico (°C) (h) (%) (m?/g) Particula (nm)

Esse trabalho 700 - 99,9 317 4,6
Souza et al., 1999 500 2 99 200 100
Souza et al., 2000 550 2 99,7 480 600
Della et al., 2001 500 1,6 97,87 177 40
Yalgin et al., 2001 600 4 99,66 321 30
Liou, 2004 727 - 99,7 235 60

Tabela 2 - Composigédo quimica do pé de silica obtido por calcinagdo da casca de arroz a 700°C e determinada por ICP. Os valores

estdo em ppm.

Al Ba Ca

Fe K Mg

Mn

Na Ti Zn

358 1,41 152

59,5 47 64,4

48,8

19,8 26,2 106

Tabela 3 - Percentagem molar de Al,O, antes e apds a sinterizag&o, pardmetros de rede, proporgéo Al,0,:SiO, e densidades dos
corpos ceramicos obtidos por prensagem e por sinterizagdo a 1650°C, 4 h. Os valores representam a média das cinco pastilhas

estudadas.
Al,O, Al,O, i .
D. Verd D. Sinter. Al,0,:SiO
(% molar) | ,c(:,a)e a(A) b (A) c(A) (%molar) | /;:ﬁe)r Final
Inicial 9 Sinter. 9
7,528 7,663 2,874 )
60 2,07 (0.003) (0.003) (0.002) 58,3 (x1,5) 2,58 1,4:1

¢do de mulita 3A1,0,.2Si0,. A porcenta-
gem molar dessa mulita esta proxima da
percentagem molar do material mistura-
do inicialmente. Essa suposta formagao
de mulita 3:2 pode ser reforgada pelo fato
de que os parametros de rede da mulita
produzida estdo de acordo com os da-
dos encontrados na literatura para a
mulita contendo 60 % molar de alumina
(3AL,0,.28i0,) (Cameron, 1977; Saruhan
etal.,1996). Segundo Cameron, em 1977,
mulitas formadas por reacdo no estado
solido tém a composicdo dependente da
temperatura, na faixa de solucdo solida
de 60 a 66% molar de A1,O,.

Nota-se, através da Tabela 3, que
as amostras obtidas apresentaram den-
sidades baixas. Quando o processo de

calcinagdo da mistura dos pos de silica e
alumina é empregado antes do processo
de sinteriza¢do, com o objetivo de se
obter uma densidade proxima ao valor
de densidade teorica do material, utiliza-
se um método de prensagem mais efici-
ente ou uma temperatura de calcinagdo
menor, como 600°C (Kanka etal., 1994).
No entanto, essa baixa densidade apre-
sentada pela mulita sinterizada esta de
acordo com trabalhos encontrados na
literatura, os quais utilizaram como fonte
de silica amorfa a casca de arroz purifica-
da (Souzaetal., 1999; 2000).

O difratograma de raios X da mulita
produzida mostra que o corpo ceramico
apresenta somente as reflexdes caracte-
risticas da mulita (Figura 2).

A Figura 3 mostra a microestrutura
da mulita sinterizada e revela a presenca
de grios equiaxiais de tamanho médio
variando na faixade 2 a 3 um. A presenga
de grios equiaxiais tem sido associada a
auséncia de fase vitrea, ao desenvolvi-
mento da cristalizagdo da mulita e ao pro-
cesso de sinterizagdo por fluxo semivis-
coso (Ranietal., 2001). Devido a grande
variedade de parametros de reagdo para
a formagdo de mulita relatada em varios
estudos prévios (Kanka et al., 1994;
Saruban et al., 1996; Fielitzetal.,2001),
¢ dificil determinar o mecanismo de
sinteriza¢do ¢ de formacdo de mulita
(Saruban et al., 1996). Porém sabe-se que
a espécie de silica usada pode vir a de-
terminar o mecanismo de sinterizagao ¢
formagdo de mulita, assim sendo, pode-
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se inferir que o processo de formacéo de
mulita que ocorreu neste trabalho possa
se assemelhar ao processo relatado por
Saruban et al. (1996), apesar da auséncia
de um estudo detalhado sobre esse pro-
cesso. No entanto, essa comparac¢do
pode ser possivel, porque esses autores
também utilizaram mistura estequiomé-
trica de silica amorfa e a-alumina para
obtencdo de mulita. Segundo esses au-
tores, a formacao de mulita ocorre apos
a silica amorfa se transformar em cristo-
balita entre 1450°C e 1600°C. A formagao
da fase mulita inicia-se a 1500°C e conti-
nua num processo acelerado até¢ 1550°C.
Acima dessa temperatura e entre 1550°C
e 1600°C, esse processo se torna mais
demorado. Acredita-se que a sinteriza-
¢do ocorra pelo mecanismo de fluxo semi-
viscoso de particulas s6lidas de alumina
em contato com a silica viscosa. Apos a
temperatura de 1450°C, ions de Al se
difundem dentro das particulas de silica
até alcancar a composi¢do estequiomé-
trica da mulita, mas a mulita apenas vem
a aparecer acima de 1500°C, posterior-
mente a transicdo de silica amorfa para
cristobalita. Apos a formagdo de cama-
das de mulita entre as particulas de silica
e alumina, ocorre uma redugdo na taxa
de formagao da fase mulita, uma vez que
essa camada atua como uma barreira para
a difusdo das espécies e somente acima
de 1650°C esse processo ¢ acelerado
devido a fusdo da cristobalita (Saruban
et al., 1996). Esses autores utilizaram a
temperatura maxima de sinterizagao de
1750°C. Entretanto a utilizagdo da
temperatura de sinterizagdo de 1650°C
no presente trabalho ndo impediu o pro-
cesso de formagao de mulita das amos-
tras, como comprovado por difracao de
raios X.

A técnica MAS RMN ¥Si contribui
na elucidaco dos sitios de silicio pre-
sentes em mulitas oriundas de diferen-
tes fontes e tratamentos, conforme co-
municado recentemente por Soares et al.,
em 2007. Os deslocamentos quimicos
caracteristicos de sitios de Si na mulita
foram observados na mulita sintetizada
em -80,8 ppm (sitio proximo a vacancia
de oxigénios); em -86,9 ppm (sitio tipico
da silimanita) e em -92,0 ppm (sitio resul-
tante de rearranjos da silimanita), nas

800 | Si
700 M
600 -]
500 ]
400
300

200

Intensidade (unid. arbitraria)

100

40 50 60 70

20

Figura 2 - Difratograma de raios X da mulita produzida por sinterizagdo a 1650 °C, por
4h. Onde M representa reflexdes da Mulita e Si do Silicio adicionado como padrédo

interno.

Figura 3 - Micrografia da superficie de fratura da mulita sinterizada, realizada por
MEV.

propor¢des de 12,6 %, 51,4 % e 35,9 %,
respectivamente (Figura 4). A presenga
de um sitio em -106,3 ppm, relacionado
ao ambiente de silicio da silica amorfa,
foi também observada. Isso indica que
alguma silica amorfa pode estar presen-
te, em quantidade inferior ao limite de
detecgdo da DRX, que tem sensibilidade

inferior a da técnica MAS RMN de *Sie
que vem a ser a técnica mais comumente
usada na caracteriza¢do de materiais.
Esse fato vem confirmar que ndo houve
a completa reagdo entre as particulas de
alumina-a e silica amorfa, presente no
material misturado inicialmente numa
proporgdo de 3:2 (Al,0,:Si0,).
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4. Conclusoes

Nesse trabalho, houve a formagao
de corpos ceramicos de mulita de baixa
densidade, por sinterizagdo a 1650°C, a
partir de alumina-o. e de silica amorfa ob-
tida a partir do tratamento quimico e tér-
mico da casca de arroz.

Os corpos ceramicos de mulita pro-
duzidos por reagdo no estado solido
apresentaram uma segunda fase de sili-
ca amorfa, que foi detectada pela técnica
de RMN, indicando que parte das
particulas de a-alumina ndo reagiu com
asilica amorfa, formando a mulita
1,4 Alez.SiOZ. Portanto, para se obter
mulita monofasica por reagdo no estado
solido, deve-se utilizar um método de
prensagem e homogeneizagao mais efi-
ciente, temperatura de sinterizacdo mais
alta e preservar a reatividade dos pos de
a-alumina e silica amorfa, empregando,
durante o processo de calcinagdo dos
pos, temperaturas mais baixas, como
600°C, por exemplo.
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