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Resumo

Mulita € o Gnico composto termodinamicamente estavel no sistemabinéio AlLO, - SIO,, nafaixa 70,5 a 74,0% em peso deAlLO,. Mulita
metaestavel nafaixade 74 a 83,6% de AlLO,, entretanto, pode ser obtida. Devido as suas excelentes propriedades fisicas e mecanicas a
atas temperaturas, como ato ponto de fusdo, baixa expansdo térmica, boa resisténcia a fratura e a0 choque térmico, ata ressténcia a
fluéncia, estabilidade térmica, baixa densidade e baixa constante dielétrica, tem tido um uso cada vez maior em corpos ceramicos. O
mineral mulita, porém, éraro e quase inexistente na natureza. Para atender aum mercado crescente, mulitas sintéticas séo produzidas, por
meio de misturas de pos de Al,O, e SIO, em escala molecular, usando técnica sol-gel, ou por meio da calcinaggo de minerais que
contenham silica e dlumina em suas estruturas, os chamados alumino-silicatos. Normal mente estes minerais contém impurezas e, muitas
vezes, produzem uma mulita acompanhada de uma fase vitrea. Neste trabalho é feito o estudo aternativo para se obter uma mulita purae
de baixo custo por meio da calcinagéo do topazio AlLLSIO,[F (OH), ],. Topazio incolor e imperial foram utilizados para a produgéo de
mulita. O topazio incolor ndo tem vaor gemolégico nem comercia e é abundante na natureza. Para o topézio imperia foram usados
refugos provenientes de sua extraggo. O rendimento da calcinagdo foi ato, cerca de 80%, obtido auma temperatura ndo muito alta, em
torno de 1300 °C, produzindo uma mulita muito pura e sem fase vitrea. A microestruturadamulita obtidafoi do tipo agulhas (whiskers de
mulita) e apresentou altaporosidade. Essamicroestruturae porosi dade sdo duas propriedadesintrinsecas que estéo associ adas adecomposi ¢&o
do topézio. Este estudo mostrou que o topézio € uma fonte alternativa para a producéo de mulita de baixo custo e de dta quaidade.
Palavras-chave: topazio, mulita.

Abstract

Mullite is the unique intermediate compound thermodynamically stable in the binary system Al,O, - SO,, in the weight range from
70.5 to 74.0% of Al,O,. However mullite metastable in the range from 74 to 83.6% of Al,O, can be obtained. Due to its excellent
physical and mechanical properties at high temperatures such as high melting point, low thermal expansion, good resistance to
fracture and to thermal shock, high creep resistance, thermal stability, low density and low dielectric constant, it has become widely
used in ceramic bodies. However, the mineral mulliteis rare and almost nonexistent in the nature. To better assist to a growing market,
synthetic mullites are produced, by mixtures of powders of Al,O, and SO, in molecular scale, by using sol-gel technique, or by the
calcination of mineralsthat contains silica and alumina in their structures, so called alumino silicates. Usually these minerals contain
impurities, and as consequence, they produce mullite accompanied by a glassy phase. In this work showed that the topaz is another
alternative to obtaining a pure and cheap mullite through the calcination of the topaz AlLSO, [F (OH), ],. Colorless topaz and
imperial topaz were used for the mullite production. The colorless topaz doesn't have commercial or gemological value, it is quite
abundant. For the imperial topaz it was used drosses of its extraction. The yield in the calcination was high, around 80%, and it was
obtained at a temperature not very high, around 1300°C, producing a very pure mullite without glassy phase. The microstructure of the
obtained mullite was of needle type (mulitte whiskers) and high porosity. These two features areintrinsic properties that are associated
to the topaz decomposition. This study showed that the topaz may be an inexpensive source for obtaining mullite of high quality.
Keywords: topaz, mullite.

INTRODUCAO

A mulita, devido as suas excelentes propriedades fisicas,
tais como resisténcia a fluéncia a altas temperaturas,
estabilidade quimica, baixa constante dielétrica e baixo
coeficiente de expansdo térmica, tem chamado ultimamente a
atencdo de muitos pesquisadores [1]. Como mineral, amulita

€ rarananatureza[2] e s depdsitos atuais ndo sdo suficientes
para abastecer um mercado crescente em funcdo das novas
aplicagdes encontradas. |sso faz com que muitos pesquisadores
procurem sintetizé&-la, principalmente através de misturas de
Al,O, e SiO,, ou a partir de minerais que apresentam Al,O, e
SiO, em suas composicdes. Quase todos esses processos
resultam em umamulitacom umafase vitreapresente. A sintese
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de mulita através de técnicas “sol-gel” tem produzido mulita
pura, mas aum custo elevado [3].

Um processo alternativo para a produgéo de uma mulita de
altapureza é através da cal cinagéo do topazio incolor eimperial.
Otopézioincolor éumminera abundante nanatureza, semvalor
gemol 6gico e sem uma aplicacdo econdmica que viabilize asua
exploraggo. O topézio imperia possui um ato valor gemdlogico,
mas cerca de 95 % do minera extraido é rejeitado. Dos 5%
restantes, quase a metade é descartada durante o processo de
lapidacdo. Este rgeito tem tido pouquissimas aplicagbes que
justifiquem 0 seu uso. Portanto, o objetivo principal destetrabal ho
éinvestigar as caracterigticas fisico-quimicas da mulita obtida a
partir do topézio incolor e do topazio imperial.

MATERIAIS E METODOS

Amostras de topazio incolor de localidades do nordeste de
Minas Gerais etopazioimperia daregido de Ouro Preto (MG)
foram sel ecionadas com base em seus aspectos macroscopi cos.
Apéds fragmentagdo, o material foi pulverizado durante
80 minutos em um moinho tipo panela-disco. Os resultados
das andlises quimicas de duas amostras tipicas estdo
apresentados na Tabelal.

A andlise granulométrica foi efetuada no analisador de
tamanho de particulas Sedigraph 5100 Micromeritics. O
diametro das particulas do topézio incolor variou entre 1,0 e
30 um e do topéazio imperia entre 1,0 e 50 um.

As fases cristal ograficas do topazio e das mulitas obtidas
foram identificadasem um difratdmetro Shimadzu X RD-6000
equipado com tubo de cobalto e utilizando filtro de ferro. As
varredurasforam feitasentre 7°e 70° com velocidade de0,5%min
e utilizando silicio como padréo interno. Os parémetros de
redes foram calculados através do programa JADE apds
subtrag&o do background e da contribuicéo de K _ .

Asandlisestermogravimétricas (TGA) foram feitasem um
aparelho modelo SDT 2960 TA Instruments. A faixa de

Tabelal - Identificagdo das amostras de topazio tratadas em
diferentes temperaturas e tempos de aquecimentos.

[Tablel - Identification of the topaz samplestreated at various
temperatures and periods of time.]

Amostra Tratamento Topézio Estado
térmico (°C)

A 1300/ 3h Incolor Pastilha
B 1300/ 3h Incolor Cristal
C 1300/ 2h Imperial P6
D 1300/1h Incolor Po
E 1300/ 1h Incolor Cristal
F 1200/ 10 min Incolor Pastilha
G 1100/1h Incolor Po
H 1100/ 13 h 20 min Incolor Po

temperaturavariou daambiente até 1380 °C, usando um fluxo
constante de nitrogénio (100 mL/min) ou ar est&ico e uma
taxa de aquecimento de 10 °C/min.

Pastilhas de p6 de topazio, umedecidas com & cool etilico
ou nujol, foram prensadas uniaxialmente a31 MPapor 5 min.
As pastilhas, 0 p6 de topazio e um cristal de topazio incolor
foram tratados em ar estético atemperaturas variando desde a
ambiente até 1300 °C. O tempo de tratamento das amostras
variou de 1 h a 14 h, nas temperaturas desgjadas. As amostras
tratadas foram identificadas conforme a Tabelall.

A microestrutura das amostras de mulitafoi observadaem
um microscopio de varredura eletrénica fabricado pela Jeol
JSM 5510.

RESULTADOS
Transformag&o do topazio em mulita

A Fig. 1 mostra o efeito do aguecimento entre 1000 °C e
1300 °C durante umahorana estabilidade do topézio. Observa-
Se que a 1100 °C comegam a aparecer 0S primeiros tragos de
mulita, enquanto que a 1200 °C ainda permanecem pequenas
quantidades de topézio. A transformagao é completaa 1300 °C,
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Figure 1: Difratogramas de raios X de amostras de topazio incolor
tratadas em diferentes temperaturas durante 1 h.

[Figure 1: X-ray diffraction patterns of colorless topaz treated at a
few selected temperatures during 1 h.]
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Figura 2: Difratogramas de raios X de topazio tratado a 1300 °C
durante 1 h (a), 2 h (b) e3 h (c).

[Figure 2: X-ray diffraction patterns of topaz treated at 1300 °C
during 1 h (a), 2 h (b) and 3 h (c).]

sendo amulitaaunicafase observada. A ausénciadefasevitrea
foi verificadaem todas as amostras tratadas a 1300 °C durante
diferentes tempos de aquecimento (Fig. 2).

A amostraE foi caracterizadapor porosimetriade mercurio
para a determinagd@o de porosidade e tamanho de poros. Os
resultados encontrados (Tabela 1) indicam uma porosidade
de 15,5%. Os gases liberados durante a decomposicéo do
topézio certamente sdo os responsavei s pela porosi dade aberta
observada. Tamanhos de poros na faixa de 0,17 - 0,61 um
ainda nao sdo suficientemente grandes para fornecer
permeabilidade a agua ou gés, se 0 propdsito para o uso desta
mulita porosa é filtro [7]. Porém se esta porosidade é baixa
paraser usadacomo filtro, elaé consideradaaltase o proposito
for para o uso de corpo ceramico denso, como por exemplo
tijolo refratério. Portanto, a porosidade em mulita obtida a
partir do topazio é um aspecto microestrutural intrinseco.

A micrografia da mulita formada (Fig. 3) revelou uma
microestrutura tipo agulha, isto €, monocristais na forma de
filamentos (whiskers). Suas extremidades tém a forma
tetragonal, com duas faces triangulares compartilhando juntas
umadas arestas dos tridngul os formados[13]. A espessuradas
agulhas foi calculada como sendo de 1 um, e 0 comprimento
inferior a10 pum.

A Fig. 4 mostra a microestrutura da mulita referente a
amostra“A”. A espessuradaagulha é proximade 1,70 umeo
comprimento superior a 50 um. Com essas dimensoes, €
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Figura3: MicrografiaMEV de mulita obtida apds 1300 °C durante
1 h (amostra D).

[Figure 3: SEM micrograph of the mullite obtained after 1300 °C
during 1 h (sample D).]

Tabelall - Porosidade da mulita proveniente da decomposicéo do
topézio incolor tratado a 1300 °C durante uma hora (amostra E).
[Tablell - Porosity of mullite derived from the decomposition
of colorless topaz at 1300 °C during one hour (Sample E).]

Areatotal de poros (m2/g) 3,16
Diametro médio (volume) (um) 0,19
Média do diametro (4V/A) (um) 0,075
Densidade volumétrica (g/m?) 2,61
Porosidade (%) 15,5

encontrada uma ampla aplicacéo na fabricacdo de materiais
compositos, isolantes térmicos e outras aplicagdes envolvendo
ambientes de altas temperaturas [13]. O intercrescimento dos
cristais de agulhas de mulita concede resisténcia mecanica e
rigidez estrutural ao corpo de mulita porosa[15].

A formagéo de cristais de mulita na forma de agulhas
(whiskers) foi encontrada em todas as amostras de topazio
tratadas. Essa propriedade de formar agulhas representa um
aspecto microestrutural intrinseco associado com a
decomposi¢éo do topazio. Comparando asFigs. 3 e4, podemos
observar que o tratamento térmico a 1300 °C, durante, 3 h, é
0 ideal para garantir as agulhas com dimensdes que ndo
oferecam riscos asalide, ou sgja, com comprimentos superiores
alum. As andlises de difracio feitas nessas duas amostras
ndo revelaram nenhuma fase que n&o fosse mulita.

Muitos métodos tém sido desenvolvidos para produzir
mulita com microestrutura tipo agulhas para fabricacéo de
compdsitos e muitos deles sdo caros [13]. Devido ao diametro
pequeno e a perfeigdo cristalina, possuem resisténcia
extremamente alta e podem ser empregadas como reforgosem
compositos ceramicos [13].

O p6 gerado no manuseio de mulitas “tipo agulhas’ pode
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Figura4: MicrografiasMEV de mulitaproveniente dadecomposi¢ao
do topézio incolor aquecido a 1300 °C durante 3 h. Nota-se a
formagdo da microestrutura tipo agulha e o entrelagamento destas
agulhas (amostraA).

[Figure 4: SEM micrographs of the mullite derived from the
decomposition of colorless topaz heated at 1300 °C during 3 h. The
formation of microstructure of the needle types is observed as a
fiber network (sample A).]

Tabelalll - Comparag&o entre os parémetros de rede e
volume da mulita e do topézio.

[Table Il - Comparasion between the cell parameters and
volume of mulite and topaz.]

Amostra
Mulita (1300 °C/ 3 h)

Topézio incolor

a(nm) b(nm) c(nm) V (nm)?
0,7569 0,7686 0,2883 0,1677
0,6469 0,8805 0,8387 0,3433

ser altamente prejudicial a satde. Relatérios publicados
salientam que cercade 1 um € justamente o tamanho que leva
apneumoconiose (doenca que af eta os pulmdes) enquanto que
tamanho de“agulhas’ maioresou menoresque 1 um provocam
menos danos a salde [14].

DISCUSSAO

O mecanismo para a decomposi¢do térmica do topézio
aindando estamuito claro e asreagdes propostas paradescrever
a transformacao topézio-mulita so as seguintes [4]:

BALSIO,(F,.,0H,,.), > 2(3A1,0,2SI0,){ +

0,75?

2SiF,T + HFT + H,0T @

6AL,SIO,(F,5,0H, o), + BASIF, + 27HF + 27H,0 —

0,75?

12AI0FT + 60SiF,T + 42H,0T — 2)

2(3A1,0,2Si0,) +56SiF,T + 28HFT + 28H,0T  (3)

Arazd8oAl/Si notopazio €2 enamulitaé3. Assm, aremogao
de S do topéazio é necessdria para a formagdo de mulita, que
ocorre conforme as reagbes acima, produzindo gas SiF,.

A decomposi¢&o quimicado topazio resulta, portanto,
na perda de flUor, hidrogénio (ou &gua) e silicio [4]. Até
1000 °C as concentracdes de F e H nas amostras tratadas
sd0 constantes e iguais as concentragfes nas amostras
nao tratadas. Acima de 1000 °C existe uma perda
constante de ambos os elementos, mas a perda de
hidrogénio torna-se mais rapida a 1100 °C, enquanto a
perdadeflUor intensifica-se quando atemperaturaatinge
1200 °C [5]. Esta perda de massa esta de acordo com
varias analises termogravimétricas (TGA), feitas tanto
para o topazio incolor como imperial (Fig. 5). Umaperda
de massa de aproximadamente 20% foi observada nestas
andlises.

A Tabela lll mostra os parametros de rede e o volume da
célula unitaria de uma amostra de mulita tratada a 1300 °C/3
h, e de uma amostra de topazio incolor.

Os parametros de rede de véarias mulitas tratadas em
temperaturas e tempos diferentes, bem como 0s volumes das
células unitérias e as densidades dessas amostras, estéo
apresentados naTabelal V. Os pardmetros estéo de acordo com
a literatura, mantendo sempre arelacdo a< b. Osvolumese
as densidades mantém-se quase constantes, com variacoes
pouco sensiveis, mas obedecendo a umarelagdo linear com o
parémetro “a’ [8-10].

Uma relagéo empirica para obter uma estimativa da
composi¢ao damulitase baseianaconstante“a’ do reticulado.
Conhecendo o valor do pardmetro “a’, em Angstrom (A),
pode-se calcular a percentagem molar “m” deAl,O, namulita
por meio da seguinte equagdo [11, 12]:

m% =144,5.a -1029,5 (A)

A formula quimica da mulita foi deduzida como sendo

Al,,, S, O,,, onde“x” representa o nimero de lacunas de
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Figura5: Curva termogravimétrica do topazio incolor.
[Figure 5: Thermogravimetric curve of colorless topaz.]

Tabela V - Valores da variagdo composicional (x in
Al,,, Si,, 0O,.,), concentracdo molar de Al,O, (m, %),
percentagem em peso de Al,O, e relagéo Al,O,:SiO, das
amostras de mulita.

[Table V - Values of compositional variation (x em
A, S,, 0,,) ALO, molar concentration (m, %), weight
percentage of Al,O, and ratio Al,O,:SO, in the mullite
samples.]

Amostra X m(%)  AlLO,(%)  AlLO,;SO,
A 0,347 64,27 75,32 1,80:1,0
B 033 6373 74,68 1,74:1,0
C 031 6257 73,96 167:10
D 035 6441 75,41 181:1,0
F 036 64,84 75,78 184:1,0
G 033 6352 74,68 1,74:10
H 036 64,86 75,78 1,84:10
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oxigénio por célula unitéria [8]. O valor de “x” pode ser
determinado através da concentragdo molar de AlO, ,
conforme a equacado abaixo [11]:

.T:]U_({m+200}

m+100 (®)

E importante conhecer o valor do pardmetro “a’, pois ele
permite concluir se a mulita é estequiométrica, isto €, 3:2 ou
2:1. Uma mulita com m = 60,0% e x = 0,25 corresponde a
mulita 3:2 enquanto que param = 66,7% e x = 0,40, tem-se a
mulita2:1. Neste espago composicional entre as mulitas 3:2 e
2:1, “m” pode variar de 60,0% até 66,7% e, “X” pode variar
de 0,25 até 0,40 [3, 8].

Para as mulitas obtidas neste trabalho, as concentractes
molares“m” deAl,O, foram cal culadas através da equagéo 1,
utilizando-se o valor do par@metro “a’ de cada amostra. Os
valores da variavel composicional “x” foram obtidos através
da eguagdo 2. Os resultados encontrados estdo apresentados
naTabelaV, de onde se conclui que o topézio formaumamulita
proxima a relagdo 2:1, rica em alumina, com concentracdo
molar de Al,O, proxima de 64% e porcentagens em peso de
AlQO, proximas de 75%.

CONCLUSOES

A decomposi¢ao térmica de topézio incolor ou imperial a
1300 °C durante 3 h produz uma mulita porosa, com
microestrutura tipo agulha e sem fase vitrea. As agulhas
apresentam comprimentos superiores a 50 um e diametro em
torno de 1,70 um. Nesta faixa de dimensdo, a mulita além de
ndo ser prejudicial a salide encontra uma ampla aplicacéo na
fabricacdo de materiais compdsitos, isolantes térmicos,
catalisadores, filtros para gases a temperaturas elevadas e
muitas outras envolvendo ambientes de altas temperaturas.

A andlise de porosidade mostrou um corpo ceramico com
porosidade de 15,5% e com diédmetro médio dos poros de
0,19 pum.

TabelalV - Pardmetros de rede, volumes e densidades das mulitas provenientes da decomposic¢éo do topézio.
[Table 1V - Cell parameters, volumes and densities of mulite originating from the decomposition of topaz.]

Amostra a(h) b (A) c(A) V (A) d (g/cm?)
A 7,569 (3) 7,686 (3) 2,883 (1) 167,8 3,16
B 7,565 (1) 7,688 (1) 2,885 (1) 167,9 3,16
C 7,557 (2) 7,683 (2) 2,883 (1) 167,4 3,17
D 7,570 (1) 7,683 (1) 2,884 (1) 167,8 3,16
F 7,573 (1) 7,687 (1) 2,886 (1) 168,1 3,16
G 7,564 (3) 7,686 (3) 2,889 (1) 168,0 3,16
H 7,573 (2) 7,687 (2) 2,886 (1) 168,0 3,16
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A producéo de mulita através da decomposi¢éo do topézio
€ viavel e apresenta baixo custo de producdo associado a
obtencdo de umamulitade altaqualidade, entretanto cuidados
especiais devem ser tomados devido as liberacOes de gases
como SiF, e HF.
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