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RESUMO

Argilas s&o componentes fundamentais das massas dos materiais ceramicos
tradicionais e que promovem durante a sinterizacao o desenvolvimento de cristais de
mulita, fase que confere resisténcia mecanica ao produto final. Uma inovagao
importante nas ultimas décadas no setor ceramico é a utilizagio de queima rapida, o
que pode induzir mudancas durante as transformagdes térmicas das matérias-
primas e de suas composigdes. Para se implementar mudancas nos parametros de
queima & de fundamental importancia o conhecimento prévio das transformacées de
fases das argilas e das massas, sendo necessaria em algumas situagbes a
formulagao de novas composi¢des. O objetivo desse trabalho é analisar a influéncia
de diferentes tratamentos térmicos sobre as mudancas de fases e microestruturais
de argila esmectita e esmectita/caulinita, enfatizando a presenca da mulita. Foram
utilizadas trés argilas, duas nacionais e uma importada. As amostras foram
inicialmente submetidas a um processo de beneficiamento. Em seguida foi realizada
a etapa de delaminagdo, por meio dos processos de hidratagdo, congelamento,
desaglomeracédo, variando-se o teor de defloculante e o tempo de agitacéo.
Posteriormente, foram submetidas as caracterizagcbes granulométricas e
mineraldgicas. As amostras foram submetidas a tratamento térmico na faixa de
temperaturas entre 800 a 1250°C, com taxa de aquecimento entre 5 e 30°C/min e
tempo de permanéncia de 10 e 60 min. Os melhores resultados do processo de
delaminacao foram observados para as amostras que nao apresentaram oxido de
sédio. A partir dos difratogramas de raios X observou-se que a taxa de aquecimento
influencia sobre as rea¢des durante o aquecimento, a estrutura da argila foi mantida
até 800°C para as taxas mais rapidas, no entanto, para 5°C/min ndo se observou
picos caracteristicos da mesma. Foi observado também que a menor taxa
influenciou sobre a nucleacdo de mulita e cordierita. Com relag&o as propriedades
fisico-mecénicas, observou-se que a amostra com maior relagdo alumina/silica

apresentou 0os melthores resultados.

Palavras-chave: argilas bentonitas, delaminacao e defloculante.



ABSTRACT

Clays are essential components of the traditional ceramic materials and
promote the development of mullite crystals during firing, which confers
mechanical strength to the final product. An important innovation in recent
decades in the ceramic industry is the use of fast firing, which can induce
changes during thermal processing of the materials and their composition. To
implement changes in firing parameters is crucial prior knowledge of phase
transformations of clays and traditional ceramic materials, being necessary in
some situations the formulation of new compositions. The aim of this study was
analyze the influence of different heat treatments on the microstructure and
phase changes of smectite and smectite/kaolinite clays, emphasizing the
presence of mullite. It was used in this work two samples of natural bentonite
and one imported. The effect of some parameters used on the delamination of
clays such as: hydration, freezing, milling and centrifugation were investigated,
varying the amount of dispersant and stirring time. The clays were heat treated
between 800 and 1250°C with heating rate between 5 and 30°C/min and kept at
the maximum temperature for 10 and 60 min. The phase evaluation in the
powders before and after heating was investigated by X-ray diffraction and the
surface morphology was investigated by a scanning electron microscope. The
best results of the deiamination process were observed for samples that
showed no sodium oxide. From the diffraction X-ray observed that the heating
rate influence on the reactions during heating, the structure of the clay was kept
to 800°C for faster rates and the peaks of mullite and cordierite were detected
to lower temperatures when the heating rate was slower. Regarding the
physical and mechanical properties, it was observed that the sample with higher

alumina/silica ratio showed the best results.

Keywords: bentonite, clay delamination and dispersant.



2.1

22.

31
3.2.
3.3.

3.4.

4.1.

41.1.

4.1.2.

4.2

421.

422.

4.2.3.

424

4.3.

431.
4.3.2.

433.

SUMARIO

1 L AU — 15
(0] 0] (Yo SO USSR 16
o] S IEE————————————— 16
Objetivos ESPECifiCoS. .....cc.iiuiiiiiiiiiiiiiie e 16
REVISAO BIBLIOGRAFICA........crueueresemrerressssssesesssssssssssssesesssssssssssses 17
e £ T —— 17
Delaminacao das Argilas Esmectitas...........cccccvviievieieiiiiiiincccciiieces 19
IR covsssssnmmmminmmsissspmimpansssvamss s s s o SR ISR P SRS SR 20
Tratarmento Termico de Argilas. ...qoaammnanmmassissss i 22
METODOLOGIA......coeeeeereeie e ssssssssssis s sssssasssme s sse s ssessnssss s snassssssenns 26
L 1 T 26
ATGIAS ... e 26
D I O L BITE s msimammssnm s mnso oy 5 35 B T A RS A S 26
MBEHGE. ... cocnnsnmssmmmommnsnmssanssperssssinsmdaissaisimrt i A AR AR H PR A S s 26
BRADA iivsnssmsmnnssmmmmvsnmsivinssmmessss s s s s shosen e e oo ess 26
BEYRDE 2.....ccmmansrmomsmsminmnns s esiheass o A TS R DN SR A RS AN 27
BAPE 3. 27
i e T — 27
Caracterizacdo dos Materiais.........coooveiiiiiiiiiiniicc e 28
Andlise Cluimica (RO} rwnuismsmsmrammmuenamnmmsrsia comsm e 28
Analise Térmica Diferencial (ATD) E Gravimétrica (TG).........ccccovevinienne 28

Andlise Cranulometriea [AG). oo ssnvssmuees 29



43.4.

4.3.5.

4.4,

5.1.

5.2.

5.3.

5.4.

9.9.

5.6.

Difragéo de Raios X (DRX). ..., 29
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).......ccccovvviieeeoioieeeeeeineeein, 29
Propriedades FiSiCO-MECANICAS............cccoiiiiiiiiiiiiiieeee e 29
RESULTADOS E DISCUSSAD.........corermureerrmsemsenessssssssessssssssssesessesessens 32

Caracterizagao Fisica e Mineralégica das Amostras Beneficiadas
Caracterizagao Fisica e Mineralégica das Amostras apés Delaminagdo. 50
Caracterizacdo Mineralégica e Morfologica das Amostras Beneficiadas 52
QUEIMAAAS. .. et

Caracterizagdo Fisica @ MeCANICA...........cccoeeeveiiiiiiiiiiiee e sneaeaea s 67
Caracterizagao Mineralogica das Amostras Purificadas Queimadas....... 71
Caracterizagéo Fisica dos Corpos de Prova das Amostras Purificadas.. 74
CONCLIUIBOEE...c cocmsisssonssnmasiniiisinsiuncommsamomrsmssesmsrimsmis s s rosts 77
SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS.........ccooenumcernanmnsanansnans 78

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS........ccocemmrirerininiisesisssesesessssesssssns 79



Figura 1 -

Figura 2 -

Figura 3 -

Figura 4 -
Figura 5 -

Figura 6 -

Figura 7 -

Figura 8 -

Figura 9 -

Figura 10 -

Figura 11 -

Figura 12 -

Figura 13 -

Figura 14 -

Figura 15 -

Figura 16 -

LISTA DE FIGURAS

Diagrama esquematico geral de argilas do tipo montmorilonita....

Representacdo da hidratagdo da montmorilonita calcica e da
motmorilonita sOdiCa.............ooei e
Resumo das transformagdes térmicas observadas em uma
argila montmorilonita

Fluxograma da metodologia empregada na pesquisa

DRX das amostras A, Be C

Analise térmica diferencial das amostras A, B e C (a) e analise
termogravimétrica das amostras A, Be C{(b)..........ccceereriveennnn
Grafico da analise granulométrica da amostra A com 0,4% de
defloculante, 10 a 40 min de agitacdo e 6 min de centrifugacéo..
Grafico da analise granulométrica da amostra B com 0,4% de
defloculante, 10 a 40 min de agitag@o e 6 min de centrifugacgdo..
Grafico da analise granulomeétrica da amostra C com 0,4% de
defloculante, 10 a 40 min de agitagéo € 4 min de centrifugacao..
Grafico da analise granulométrica da amostra A com 0,5% de
defloculante, 10 a 40 min de agitagdo e 6 min de centrifugacéo..
Grafico da analise granulométrica da amostra B com 0,5% de
defloculante, 10 a 40 min de agitacéoc e 6 min de centrifugagéo..
Gréfico da andlise granulométrica da amostra C com 0,5% de
defloculante, 10 a 40 min de agitacao e 4 min de centrifugagao..
Grafico da andlise granulométrica da amostra A com 0,6% de
defloculante, 10 a 40 min de agitacdo e 6 min de centrifugagao..
Grafico da analise granulométrica da amostra B com 0,6% de
defloculante, 10 a 40 min de agitagdo e 6 min de centrifugacgao..
Grafico da analise granulométrica da amostra C com 0,6% de
defloculante, 10 a 40 min de agitagao e 4 min de centrifugagéo..
Grafico da relagdo do percentual de defloculante e fracéo

<0,2um obtido naamostra A. ...,

18

24

28
33

35

39

40

41

42

43

44

45

46

47

48



Figura 17 -

Figura 18 -

Figura 19 -

Figura 20 -

Figura 21 -

Figura 22 -

Figura 23 -

Figura 24 -

Figura 25 -

Figura 26 -

Figura 27 -

Figura 28 -

Figura 29 -

Figura 30 -

Figura 31 -

Figura 32 -

Figura 33 -

Grafico da relagdo do percentual de defloculante e fracao
<0,2um obtido na amostra B

Grafico da relagdo do percentual de defloculante e fracéo
<0,2um obtido na amostra C

DRX das amostras delaminadas

DRX da amostra A apés tratamento térmico (taxa 30°C/min e
patamar TOMIN) ...
DRX da amostra B apds tratamento térmico (taxa 30°C/min e
patamar TOMIN).......oe e e e eeae e e niaes
DRX da amostra C apéds tratamento térmico (taxa 30°C/min e
patamar 10mIN} ...
DRX da amostra A apds tratamento térmico (taxa 30°C/min e
patamar BOMIN) ... ..o
DRX da amostra B apds tratamento térmico (taxa 30°C/min e
patamar BOMIN).........oovire e e e e e e e e e e
DRX da amostra C apés tratamento térmico (taxa 30°C/min e
patamar BOMIN)..........ccoooiiii
DRX da amostra A apds tratamento térmico (taxa 5°C/min e
patamar BOMIN.....cocooiiii
DRX da amostra B apos tratamento térmico (taxa 5°C/min €
patamar BOMIN).......ccoviiiii e e
DRX da amostra C apds tratamento térmico (taxa 5°C/min e
patamar BOMIN... ...

DRX das amostras A, B e C a 1200°C, taxa 5°C/min e patamar

Micrografias (a) e (b) e EDS(c) da amostra A apds tratamento
térmico a 1200 e 1250°C, 30°C/min e patamar de 60 e 10 min....
Micrografias (a) e (b) e EDS(c) da amostra B apds tratamento
térmico a 1200 e 1250°C, 30°C/min e patamar de 60 e 10 min....
Micrografias (a) e (b} e EDS(c) da amostra C apods tratamento
térmico a 1100°C, 30°C/min e patamar de 60 e 10 min...............

DRX da amostra A apods tratamento térmico (taxa 5°C/min e

49
50

51

52
54
56
57
58
59
60
61
62
62
64
65
66

72




patamar 60 min)

Figura 34 - DRX da amostra B apds tratamento térmico (taxa 5°C/min e 72
patamar 80 MIN) .......vvviieeee e

Figura 35- DRX da amostra C apés tratamento térmico (taxa 5°C/min e 73
patamar 60 MIN) ...



Tabela 1 -

Tabela 2 -

Tabela 3 -

Tabela 4 -

Tabela 5 -
Tabela 6 -
Tabela 7 -
Tabela 8 -
Tabela 9 -
Tabela 10 -
Tabela 11 -
Tabela 12 -
Tabela 13 -
Tabela 14 -
Tabela 15 -

Tabela 16 -

LISTA DE TABELAS

Composigdo quimica em percentagem das amostra estudadas... 31

Relacdo percentual de particulas <0,2um das amostras A,Be C 35
com teor de defloculante 0,4%

Relagao percentual de particulas <0,2um das amostras A, Be C 36
com teor de defloculante 0,5%

Relagao percentual de particulas <0,2pym das amostras A,Be C 37

com tecr de defloculante 0,6%

Composigao Quimica das amostras delaminadas........................ 49
Percentuais de fases da amostra A apos tratamento térmico....... 52
Percentuais de fases da amostra B apos tratamento térmico....... 54
Percentuais de fases da amostra C apéds tratamento térmico....... 55
Absorgao de aguadas amostras A, Be C....ooooo i, 57
Porosidade aparente das amostras A, Be C.............. 58
Retragao linear apds queima das amostras A, Be C.................. 60
Madulo de resisténcia a flexao das amostras A, Be C................. 61
Absorcéo de agua das amostras A, Be C.......coooiiiccinn, 62
Porosidade aparente dasamostras A, Be C.....cccooveirvvririiiiennns 64
Retracdo linear apos queima das amostras A, Be C................... 65

Maddulo de resisténcia a flexdo das amostras A, BeC................. 69



LISTA DE SIGLAS

A — Angstrons;

AA — Absorcédo de Agua;

ABNT — Associacéo Brasileira de Normas Técnicas;
AG - Analise Granulométrica;

AQ - Analise Quimica;

ATD - Analise Térmica Diferencial;

b - Largura; -

DRX - Difragao de Raios X;

EDX — Analise Quimica por Fluorescéncia de Raios X;

g — Peso em grama;

h — Altura;
HF — Acido Fluoridrico:
L — Distancia;

L1 — Comprimento do Corpo de Prova apés Secagem;
L1 — Comprimento do Corpo de Prova apés Queima;
MEV - Microscopia Eletrénica de Varredura;

mm — Milimetros;

ND — Nao Determinado;

nm — Nanémetros;

P - Carga;

PA - Porosidade Aparente;

Ps — Peso Seco;

Py — Peso Umido;

P, — Peso Imerso;

PF — Perda ao Fogo;

Rq — Retragao Linear de Queima;

rpm — Rotagao por Minuto;

TG — Analise Termogravimetrica,

TR - Tenséo de Ruptura a Flexao;

TX - Texas;

Mm = Micrémetros.



16

1. INTRODUGAO

Argilas sao componentes fundamentais das massas dos produtos da
ceramica tradicional, atuam como ligantes, garantem a plasticidade necessaria para
a conformagéo a verde e durante o aguecimento em temperaturas elevadas sofrem
transformagdes de fases. Sao matérias-primas naturais, e fatores como
composigbes quimica e mineralogica dos argilominerais, presenga de defeitos
estruturais, impurezas e tipo de tratamento térmico determinam a formagéo das
fases cristalina e liquida em altas temperaturas, as quais determinam as aplicagées
industriais (VOLZONE et al., 2012).

As caracteristicas mineralogicas e microestrutural das argilas sdo afetadas
quando estas sao submetidas a aquecimento, e novas fases surgem quando altas
temperaturas sdo alcan¢adas. Usando argilas, € dificil descrever os mecanismos
que atuam durante o aquecimento, devido a presenga de pequenas quantidades de
diferentes componentes (impurezas ou nao), a variabilidade do grau de cristalinidade
e as diferentes interagdes ou reagdes que ocorrem entre 0s constituintes
(LECOMTE-NANA et al., 2011).

Durante o tratamento termico em altas temperaturas as argilas, dependendo
das caracteristicas, transformam-se em materiais amorfos ou em uma mistura de
material amorfo e fases cristalinas (mulita e cristobalita) (MICHOT et al., 2008).

A Mulita € um dos alumino silicato mais importante da tecnologia ceramica,
sendo o (nico composto intermediario estavel a pressdo ambiente no sistema SiO»-
Al2O5, com a composicao de 3Al,0,.25i0.. £ um importante constituinte para
refratario e para as cerdmicas brancas e estruturais, devido as suas excelentes
propriedades fisicas € mecanicas a altas temperaturas, tais como: alto ponto de
fusdo, baixa expansao e condutividade térmica, boa resisténcia a fratura e ao
choque térmico, alta resisténcia a fluéncia, excelente estabilidade térmica, baixa
densidade e baixa constante dielétrica, aléem do uso crescente em corpos ceramicos
(CAVALCANTE, et al., 2006).

O entendimento das relagdes entre aspectos mineralégicos e fisicos das
argilas com as transformagdes sucedidas durante diferentes tratamentos térmicos é
de fundamental importancia para a industria cerdmica, proporcionado a fabricacdo
de produtos de melhor qualidade, assim como, poderd ampliar o uso destes

insumos.
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2. Objetivos
2.1.0bjetivo Geral

Analisar a influéncia de diferentes tratamentos térmicos sobre as mudancas
de fases mineral6gicas e microestruturais de argilas esmectita e esmectita/caulinita,

enfatizando a formacao da fase mulita.

2.2.0bjetivos Especificos

» Definir o percentual de defloculante e o tempo de agitagdo ideal para o processo
de delaminagéo.

» Caracterizar granulometricamente os poés obtidos apdés o processo de
delaminacao.

» Conformar (por prensagem) as amostras beneficiadas e delaminadas.

» Submeter os corpos-de-prova a fratamento térmico em forno convencional a
800°C, 800°C, 1000°C, 1100°C, 1200°C e 1250°C e taxas de 5 e 30°C/min, tempo
de permanéncia na temperatura maxima 10 e 60 min;

o Caracterizar as amostras submetidas aos diferentes ciclos de aquecimento por
difracao de raios X (analise mineraldgica) e microscopia eletrénica de varredura
(analise morfoldgica).

= Quantificar as fases cristalinas formadas.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Bentonita

Bentonita, também denominada esmectita, & uma argila de granulagio muito
fina, composta por minerais do grupo da montmorilonita. Os argilominerais deste
grupo sdo constituidos por duas folhas de silicato tetraédricas, com uma folha

central octaédrica, unidas entre si por oxigénios comuns as folhas, como
esquematizado na Figura 1 (SANTOS, 1992).

fotha o
tetraédrica

folha S
octaédnca

[{e111 1 DE—
tetraédrica

cations

espaco nter Iémelar

9]

oxighnios
¢ hidroxias
aluminio ferro. magnesio
o S0, ocasionalmente atumirg
® Na' K. Ca"ocuMg’™

*

Figura 1 — Representagdo esquemética da estrutura lamelar de argitas do tipo montmerilonita
Fonte: Neto e Neto, 2009

As ligacdes quimicas entre os atomos dentro de cada folha que formam as
lamelas s&o fortes, do tipo covalente. Em contraste, as liga¢des entre as lamelas
adjacentes sao relativamente fracas, permitindo a separacdo das lamelas quando
colocadas em excesso de agua ou sob tensao mecanica.

A formula quimica da montmorilonita & AggsAl2sMg+4SisO20(0OH)4, onde A
representa os cations adsorvidos, tais como: Na*, K'e Ca®', nos quais a presenga
destes é resultado das substituigdes isomdrficas (VANEREK et al., 2006).

Algumas argilas do tipo 2:1, como a bentonita, possuem deficiéncia de cargas
positivas em sua estrutura cristalina, causada por substituigbes isomorficas,

resultando em um excesso de cargas negativas distribuidas pela superficie das
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lamelas. Estas substituicdes podem ser do Si**pelo A nos sitios tetraédricos, do
AP* pelo Mg* ou do Mg pelo Li* (ou uma vacancia) nos sitios octaédricos. O
excesso de cargas negativas resultante € contrabalanceado por cations
interlamelares hidratados alcalinos (Na™ e K) ou alcalinos terrosos (Ca®' e Mg?")
como esquematizado na Figura 1 (NETO e NETO, 2009).

As argilas do grupo das esmectitas exibem uma alta capacidade de troca de
cations, isto &, os cations dentro das lamelas cristalinas e, principalmente, os cations
interlamelares podem ser trocados por outros cations presentes em uma solugéo
aquosa sem que isso modifique a estrutura cristalina das argilas. A capacidade de
troca catidnica &€ uma propriedade importante das argilas, pois, pela troca de cations
pode-se modifica-las quimicamente, alterando as propriedades fisico-quimicas,
ampliando as aplicagdes tecnologicas.

As argilas que possuem o Na’ como cation predominante, apresentam a
propriedade de inchar na presenca de agua, aumentando varias vezes o seu volume
inicial, isto porque o Na” permite que varias moléculas de agua sejam adsorvidas,
aumentando a distancia entre as camadas e, conseqilientemente, separando as
particulas de argila umas das outras. No caso das argilas calcicas ou policatidnicas,
a quantidade de agua adsorvida é limitada e as particulas continuam unidas umas
as outras por interacdes elétricas, como esquematizado na Figura 2 (AMORIM et al.,
2008).

Montmorilonita de eileio

Montmortlonita
de sbdio on
cilzio

¢ ;
{

Montmorilonita de sodio

Figura 2 - Representago da hidratagao da montmorilonita cdlcica e da motmorilonita sédica
o Fonte: AMORIM et al., 2006
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Existem diversos tipos de argilas presentes na natureza, sendo que cada uma
dessas possuem caracteristicas peculiares que sdo inerentes a sua génese,
resultando, assim, uma vasta aplicabilidade dessas dependendo da propriedade final
desejada ao produto. Um dos tipos de argilas utilizadas amplamente pelas industrias
sdo as bentonitas ou esmectitas.

3.2 Delaminacgéo das Argilas Esmectitas

A delaminagdo da bentonita € um processo onde as lamelas s&o
completamente separadas. Para Poli et al., (2009), Lebaron ET al., (2000) e Gomes
et al., (2011), as argilas bentoniticas podem ser delaminadas em cristalitos de
dezenas de nandémetros de espessura ou até mesmo em lamelas individuais, com
espessura de aproximadamente 1nm,

A sintese e o controle dos materiais em escala nanométrica antecipam a
fabricacdo e o controle da estrutura da materia a nivel molecular e representa o
inicio de uma nova era, na qual se pode ter acesso a novas propriedades e
comportamento de materiais e de dispositivos de modo nunca visto (DURAN et al.,
2012). Nesta escala, manifestam-se propriedades fisicas e quimicas diferenciadas,
ausentes no mesmo material quando ele esta em escalas maiores. O campo da
nanotecnologia busca estudar essas novas propriedades e aproveita-las para o
desenvolvimento de produtos e processos.

Estudos na area de ceramicas nanoestruturadas estao em plena evolugao na
engenharia de materiais. Isto se deve a necessidade do desenvolvimento de novos

materiais conciliado ao avancgo das tecnologias e a abundéncia de matérias-primas

" (GLEITER et al., 2000).

O fator limitante na obtencao de cerdmicas nanoestruturadas esta relacionado
diretamente a dificuldade do processamento destas. Devido as grandes forgas
interparticulas, os pés nanoparticulados possuem a caracteristica de se aglomerar
ou se agregar. Os aglomerados sdo definidos como um conjunto de nanoparticulas
mantidas proximas por forcas fracas do tipo Van der Waals e os agregados sao
formados de nanoparticulas fortemente ligadas entre si (NONO et al, 2006,
FONSECA et al., 2006).
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Durante o processo de delaminagdo também é possivel remover alguns
minerais acessorios indesejaveis, tais como, 0 quartzo, que sdo encontrados junto
com o material na natureza.

O processo de delaminagdo favorece o aumento da area superficial e
consequentemente o processo de difusdo entre ions e cations. Durante o processo
de cristalizagéo algumas variaveis sdo de fundamental importancia, e quanto menor
o tamanho de particula, mais reativo serd o sistema e maior serd o grau de
cristalizagao alcangado.

Diferentes metodos de delaminagdo tém sido propostos na literatura, entre
estes destacam-se: mecanicos, tratamento por ultra-som (PACULA et al., 2006; HA
THUC et al., 2010), centrifugagdo (HA THUC et al., 2010) e delaminagdo mecanica
associada a centrifugag@o, hidratacdo e congelamento (GOMES et al., 2011). O
tratamento de delaminagdo de argilas & de grande importancia na preparagéao e
processamento de materias-primas, a granulomefria pode ser reduzida, a area
superficial € aumentada assim como, a reatividade do pé (POLI et al., 2008).

Dos varios metodos de delaminagao citados anteriormente, neste trabalho de
dissertacdo serdo usados os processos de agitacdo mecénica, hidratagdo e
congelamento das amostras associados a sedimentagdo por gravidade e

centrifugagao.
3.3 Mulita

A mulita, fase cristalina alumino-silicosa, apresenta propriedades de interesse
para a indlstria ceramica (MAGLIANO e PANDOLFELLI, 2010). Como mineral, é
raro na natureza e os depésitos atuais ndo sao suficientes para abastecer o
mercado crescente em funcdo da insercdo deste em novas aplicagbes. E um
material que vem sendo amplamente empregado na industria, tanto de ceramica
tradicional (presente em porcelana) como em materiais de engenharia (ceramica
avangada) (KONG et al., 2004; SCHMUCKER e SCHNEIDER, 2005; LEE et al.,
2008; SAHNOUNE et al., 2008).

As principais propriedades que justificam o vasto emprego deste mineral no
setor cerdmico sao: alta refratariedade, baixo coeficiente de expansdo e
condutividadé térmica, boa estabilidade quimica, resisténcia ao choque térmico,

baixa constante dielétrica, excelente resisténcia a corrosdo, alta resisténcia a
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fluéncia e resisténcia mecénica estavel a temperaturas relativamente altas (OKADA,
2008; EBADZADEH, 2010; AKPINAR et al., 2012; SANAD et al., 2012;: ABD! e
EBADZADEH, 2013). Estas propriedades dependem dos precursores, da
composigao e pureza dos reagentes e do processo de sintese (OLIVEIRA, 2008).

Em funcdo de ser um mineral raro na natureza e apresentar excelentes
propriedades, a sintese de mulita a partir de misturas dos éxidos de aluminio (Al,O3)
e de silicio (SiOy) ou a partir de materiais que apresentam estes éxidos é
amplamente investigada. Muitas pesquisas ja foram desenvolvidas buscando
sintetiza-la a partir de minerais que apresentam oxidos de aluminio e sddio em sua
composicado (JOHNSON e PASK, 1982; BRASILEIRO et al., 2006; ROMERO et al.,
2006; LEE et al., 2008; KIM et al., 2009; GOMES et al., 2012, LECOMTE-NANA et
al. 2013).

O processo de mulitizagao pode ser influenciado por varios fatores, tais como:
precursores, impurezas, tempo, temperatura, pelo aumento da reatividade das
particulas solidas dos materiais de partida e dos métodos de sintese utilizados (LEE,
2008 e L1, 2009).

Varios meétodos de sintese de mulita tém sido investigados e citados na
literatura, no entanto, o processo utilizando minerais que contenham o6xidos de
aluminio e silicio é cada vez mais explorados. Normalmente, estes envolvem
temperaturas altas e interdifusdo dos ions nas interfaces entre as particulas de
alumina e silica. Os ions provenientes da alumina se difundem para o interior das
particulas de silica, formando um liquido silico-aluminoso (SUNG, 2001). Com o
aumento da temperatura, a difusdo dos ions prossegue e de forma gradativa o
liquido se enriquece de ions aluminio até as quantidades dos ions silicio e aluminio
atingirem a proporgdo estequiométrica da fase, iniciando, assim, a nucleagdo da
mulita, seguida pelo seu crescimento que ocorre por difusdo e precipitagao
(MAGLIANO e PANDOLFELLI, 2010).

Para que ocorra o processo de mulitizagao, duas etapas sao de fundamental
importancia: & dissolugdo dos ions alumina no liquido silicoso e a difusdo dos
mesmos, cujas etapas sao governadas pela cinética da reagdo. Um estudo mais
detalhado destas etapas foi desenvolvido por Sacks et al.,, (1997). Estes
pesquisadores fizeram o seguinte experimento: Sobre as particulas de alumina
foram colocadas camadas de silica amorfa, variando-se a espessura, cujas
amostras foram calcinadas em diferentes temperaturas (entre 1200 a 1560°C) e
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tempos variados. Os resultados revelaram que a concentracdo de jons aluminio na
camada silicosa nao varia com a espessura da camada, ou seja, nao varia com a

distancia que os fons devem percorrer, mas com a temperatura do tratamento
térmico.

3.4 Tratamento Térmico de Argilas

O tratamento térmico altera as propriedades fisicas e mecanicas das argilas.
A estabilizacdo de argilas por tratamento térmico possibilita a elas novas
propriedades permanentes, que podem ser importantes dependendo da
aplicabilidade final (TAN et al., 2004).

Argilas sao um dos mais complicados sistemas ceramicos, devido a relagéo
complexa entre o comportamento dos minerais durante o processamento e as
transformacgdes quimicas e fisicas durante o aguecimento. As novas fases cristalinas
sao muitas vezes agrupadas como novos minerais (SERRA et al., 2013).

A temperatura de queima € uma das mais importantes variaveis no processo
de fabricagdo de pecgas de cerdmica. Na verdade, em alguns casos, ela define o
custo final do produto (SERRA et al., 2014).

Durante o processo de queima cerdmica, uma vez que as estruturas
cristalinas dos argilominerais excederem seus limites de estabilidade, elas sé&o
parcialmente (ou completamente) decompostas, enguanto outras estdo sendo
simultaneamente formadas. A destruicdo da estrutura pré-existente ndo ocorre
imediatamente, os processos sdo regidos pelo sistema termodindmico e
propriedades cinéticas. Além disso, essas transformagdes determinam as
propriedades finais dos produtos cerdmicos (CARTY et al., 1998; LISIANE et al.,
2012; IQBAL et al., 2000; NON! et al., 2011; CASTELIEN et al., 2001).

Argilas sdo as matérias-primas basicas utilizadas nas industrias de produtos
da cerdmica tradicional, tais como: telhas, revestimentos, produtos da ceramica
branca e refratarios (MICHOT et al., 2008). No entanto, nas ultimas décadas estio
sendo cada vez mais utilizadas em aplicagbes mais avangadas, por exemplo, em
suportes de catalisadores, como aditivos para cimentos e na industria de refratarios.

Durante o aquecimento diferentes reag¢des termoquimicas ocorrem e a
sequéncia de transicdo de fase e a composigcao das fases dependem do tipo e da

composigdo das argilas (LI et al., 2009), assim como, do tratamento térmico.
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Quando estas s&o submetidas a temperaturas acima de 1000°C, normalmente, a
microestrutura final contém diferentes formas de cristais de mulita e graos de
quartzo, os quais estéo dispersos na matriz vitrea.

Os cristais de mulita apresentam varias formas, composicdo e tamanhos e
sdo controlados pela fluidez da fase liquida da qual eles precipitaram. A formacao
dessa fase liquida depende das interagdes entre os diversos éxidos presentes na
composicdo e pode ser afetada por qualquer variacdo no tratamento térmico. O
tamanho e a forma dos cristais estdo associados a fluidez da matriz liquida das
quais estes precipitaram, a temperatura e a composicgéo.

As reacbes de mulitizagdo a partir de argilas geralmente produzem silica
amorfa, esta silica pode reagir com ions de alumina dispersos para formar mulita
secundaria ou recristalizar para SiO,. Esta competicdo pode resultar em uma
microestrutura que nem sempre € favoravel a resisténcia mecénica das pecas
ceramicas (KAMSEU et al.,, 2007). O aumento do tamanho dos cristais e da
quantidade de fase vitrea podem comprometer as propriedades mecanicas dos
materiais ceramicos (LEE e 1QBAL, 2001).

Estudos feitos por Johnson e Pask (1982) sobre o efeito das impurezas no
sistema Al,O3; e SiO,; mostraram gque, de um modo geral, a presenga de impurezas
reduz a temperatura de formacdo do liquido silicoso metaestavel e diminui sua
viscosidade favorecendo a mulitizagdo. As impurezas, quando em solugcdo na
estrutura cristalina da mulita, abaixam a energia de superficie em algumas dire¢des
do cristal, levando a um crescimento preferencial nas outras direcdes, resultando na
formacao de graos alongados. Portanto, quanto maior a solubilidade da impureza na
mulita, mais acicular sera o formato do cristal.

Os cristais de mulita obtidos a partir de aluminossilicatos apresentam
morfologia acicular, em formato de agulhas, para composi¢des ricas em silica,
enquanto nas composigdes ricas em alumina tendem a ser mais equiaxiais
(GANESH e FERREIRA, 2009).

Lecomte-nana e colaboradores (2013) analisaram a influéncia do ferro na
cristalizacdo de mulita a partir do caulinita rica em ferro, eles observaram que, acima
de 1300°C as interagdes entre as diferentes fases em equilibrio acarretam na
formagao de liquidos eutéticos, como esperado pelo diagrama de fases, favorecendo
o crescimento dos graos de muiita.
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As fases formadas na queima de argilas do grupo da ilita € da esmectita tém
sido estudadas por muitos anos, mas existem relativamente poucos estudos
abordando a evolugao da microestrutura destes materiais (LEE et al., 2008). Alguns
trabalhos (WU et al., 2005; LEE et al, 2008; GOMES, 2012) foram realizados
buscando-se obter informagbes referentes as transformagdes térmicas que ocorrem
quando as bentonitas sdo submetidas a aquecimento em elevadas temperaturas.

Segundo McConville et al. (2005) que analisaram as transformacées de fases
de argilas esmectitas submetidas a tratamento térmico entre 800 e 1300°C, os picos
caracteristicos do argilomineral ainda foram detectados até 800°C, no entanto, a
900°C nao foram observados picos caracteristicos do mesmo.

Os picos da fase de espinélio comegam a ser detectados a partir de 900°C,
sendo observados até 1200°C e a cristobalita cristaliza acima de 1000°C. A
cristalizacao da mulita comega em 1100°C e a intensidade dos picos aumenta com a
temperatura.

Com o aumento da temperatura (1200-1350°C) a fase espinélio desaparece,
surgem novas fases, a cordierita, cristobalita e mulita, no entanto, ainda observa-se
a presenca da fase vitrea rica em silica. A Figura 3 mostra de forma esquematica as
microestruturas das fases observadas quandc uma argila do tipo montmorilonita é
submetida ao tratamento em diferentes temperaturas.
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Figura 3 - Resumo das transformagdes de fases observadas em uma argila montmorilonita
Fonte: Mcconvile e Lee, 2005

Wu et al., (2005) analisaram as transformac¢des de montmorilonitas e estes

peaquisadores observaram que, para a temperatura de 900°C os picos
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caracteristicos do argilominera! desaparecem e a 1000°C sao identificados picos de
cordierita e quartzo. Quando a temperatura alcanga 1200°C pode-se observar picos
caracteristicos da cristobalita, cordierita e mulita. Quando o tratamento térmico
chega a 1350°C os picos de mulita e cristobalita apresentam menor intensidade,
sendo observada uma maior quantidade da cordierita rica em ferro (Fe).

Para Lee et al., (2008) o processo de formagdo da mulita a partir de argilas,
muitas vezes apresentam algumas dificuldades devido a presenca de impurezas nas
argilas naturais. No entanto, h4 uma compreensédo basica da decomposicdo da
argila e a seqliéncia de fases de cristaliza¢do de acordo com o material de partida e
tipo de processamento.

Gomes et al., (2012} estudaram os efeitos da delaminagao da bentonita sobre
a sintese da mulita, utilizando fornos de micro-ondas no tratamento térmico. Os
resuitados mostraram que o processo de delaminagéo favoreceu a concentragao de
maior quantidade de particulas finas, acentuando as reagbes durante o
aquecimento, as particulas de mulita apresentaram moforiogia acicular, na forma de

fibras.
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4. METODOLOGIA
4 1. Materiais

4.1.1. Argilas

Para o desenvolvimento da pesquisa foram utilizadas trés amostras de
bentonitas, sendo duas naturais € uma industrializada. As argilas naturais sao
denominadas de Branca (A) e Cinza (B), proveniente do municipio de Cubati,
Paraiba. A terceira amostra & denominada de Closite Na®, proveniente da empresa
Southern Clay localizada em Gonzales-TX nos Estados Unidos, a qual foi

denominada de amostra C.

Os pos obtidos apés a etapa de delaminagao foram denominados de A1, B1 e
C1.

4.1.2. Defloculante

O defloculante utilizado foi o LIOSPERSE 511, da marca Miracema-Nuodex
Industria Quimica. E um defloculante & base de Poliacrilato de Aménio, de médio
peso molecular, para sistemas aquosos, especialimente, indicados para dispersé&o de
cargas minerais e pigmentos inorgédnicos em agua na fabricagdo de tintas e

barbotinas.
4.2. Métodos

A metodologia empregada neste trabalho esta apresentada na Figura 4. A

seguir serao descritas as etapas da pesquisa.
4.2 1. Etapa1

A etapa 1 consistiu no beneficiamento (secagem das amostras A e B em
estufa a 60°C, moagem em moinho de galga por 4 h e peneiramento em peneira
vibratéria ABNT n° 200) das argilas naturais e posterior caracterizagdo quimica,

térmica e mineraldgica.
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4.2.2. Etapa 2

A etapa 2 consistiu no processo de delaminacdo das amostras, sendo
definido o teor de defloculante e tempo ideal para cada amostra analisada. Apés o

processo de delaminagdo os pés foram submetidos a caracterizagdo quimica, fisica
e mineraldgica.

42.3. Etapa 3

A etapa 3 consistiu na moldagem dos corpos de prova e realizagdo dos
diferentes tratamentos térmicos. Posteriormente, foram determinadas as
propriedades fisico-mecanicas, tais como: absor¢do de dagua, retracdo linear,
porosidade e resisténcia a flexao.

42.4. Etapa 4

Apbs o tratamento térmico foi realizado o tratamento com éacido fluoridrico
(HF) a 40% por 10 min em algumas amostras, as quais foram submetidas as
caracterizagbes por difracdo de raios X (andlise mineraldgica), microscopia
eletronica de varredura (analise morfologica).
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Figura 4 - Fluxograma da metodologia empregada na pesquisa

4.3. Caracterizagdo dos Materiais

4.3.1. Analise Quimica (AQ)

29

A composicao quimica foi determinada por meio de fluorescéncia de raios X
(EDX), modelo EDX-720, da marca SHIMADZU. Todas as amostras foram passadas
em peneira ABNT n° 200 (0,074mm}.

4.3.2. Analise Térmica Diferencial (ATD) E Gravimétrica (TG)

As amostras analisadas foram passadas em peneira ABNT n° 200 (0,074mm),

e nao foram secas antes das analises. Utilizou-se uma aparelhagem de analises

térmicas RB — 300, da BP Engenharia, utilizando velocidade de aquecimento de

12,5°C/min até a temperatura maxima de 1000°C.
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4.3.3. Analise Granulometrica (AG)

Para esta finalidade utilizou-se um granuldmetro CILAS modelo 1064 LD.
Antes do ensaio as argilas bentoniticas foram passadas em peneira ABNT n° 200
(0,074mm), e dispersas em 315mL de agua destilada em agitador Hamilton Beach
modelo N-5000 na velocidade de 23.000rpm, por 10, 20, 30 e 40 min. Em seguida,
retirou-se 55ml do material e diluiu-se em 1L de agua destilada (preparar 15g/L),
para posterior centrifugacao.

4.3.4. Difragado de Raios X (DRX)

Para analise mineralogica foi utilizado o difratbmetro XRD-8000 da
SHIMADZU, com radiagcdo Cu Ka (40KV/40 mA), tensdo de 40KV, corrente de
30mA, passo de 0,02° com tempo de contagem de 1,0 s por passo. A difragdo de
raios X foi usada para identificar os minerais presentes nas amostras apoés
beneficiamento e tratamento térmico. Todas as amostras foram passadas em
peneira ABNT n° 200 (0,074mm).

4.3.5. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A caracterizagdo microestrutural foi realizada em um microscopio eletrénico
de varredura, Phillips, modelo XL30FEG. Foi analisada a superficie de fratura das

amostras atacadas com HF (40%) para observar a morfologia dos graos de mulita.
4.4. Propriedades Fisico-Mecanicas

Os corpos de prova foram conformados pelo método de prensagem uniaxial,
utilizando-se um molde retangular de dimensdes 30mm x 5mm x 5mm. A prensa
utilizada foi do tipo hidraulica marca Ribeiro 15 ton. A press&o aplicada nos corpos
de prova foi de 0,5 ton. por 10 s €, 1 ton por 20 s como presséao final de prensagem.

Ao término da conformagao dos corpos de prova foram colocados em estufa a
110°C por 24 h para secar. Em seguida, foram determinadas a retracao linear. Apos
secagem os corpos de prova queimados em dois fornos (forno de laboratério tipo
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mufla e forno de queima rapida) da marca Maitec Inti nas temperaturas de 800, 900,
1000, 1100, 1200 e 1250°C, em duas taxas de aquecimento 5°C/min e 30°C/min
com patamares de 10 min e 60 min. Apds este processo foram determinadas as

seguintes propriedades: absorgéo de agua, retragio linear, porosidade aparente e
resisténcia mecanica a flexao em trés pontos.

« Absorcéo de Agua

_PS

P
AA (%) = 2 x 100

sendo AA a absorgéo de agua (em %), P, o peso do corpo de prova Umido (emg); e

Ps o peso do corpo de prova seco (em g).

» Retragao Linear

L11 “'L1

1

x 100

sendo Rq as variagdes das dimensdes lineares em porcentagem apoés queima; L1 0
comprimento (em cm) do corpo de prova apds secagem a 110°C; L11 0 comprimento

(em cm) do corpo de prova apés queima.
¢ Porosidade Aparente

Pu_PS

PA (%) = ) x
it 3

sendo PA a porosidade aparente (em %); P, o peso do corpo de prova umido {(em
g): Ps o peso do corpo de prova seco (em g); e P; 0 peso do corpo de prova imerso

em agua (em g).
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¢ Resisténcia Mecénica a Flexao

A resisténcia mecénica dos corpos de prova prensados foi determinada pela
tensado ou modulo de ruptura a flexdo em 3 pontos, utilizando-se uma maquina de
ensaios mecanicos da EMIC DL 10000, capacidade maxima de 100KN. O ensaio foi
realizado com célula de carga de 200Kgf e velocidade de 0,5mm/min.

K 3PL
TR ( gf/cmZ) = thz

sendo TR a tensdo de ruptura a flexao (em kgf/lcm?); P a carga (em kgf) atingida no
momento da ruptura; L a distancia (em cm) entre os apoios do corpo de prova; b a
largura (em cm) do corpo de prova; e h a altura (em cm) do corpo de prova.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAQ
5.1 Caracterizacdo Fisica e Mineralogica das Amostras Beneficiadas

A Tabela 1 apresenta a composi¢do quimica das amostras A, B e C.
Analisando os valores da Tabela 1, verifica-se que as amostras apresentaram perda
de massa de 8,83 a 13,92%, que estad relacionada a perdas de agua livre,
adsorvidas e das hidroxilas dos argilominerais, assim como, a queima de matéria
orgénica e decomposi¢do de impurezas. Observa-se que o teor de SiO, variou de
49,99 a 57,86%, estando estes valores entre os encontrados por Souza Santos
(1992) para as bentonitas brasileiras e americanas. Com relagio ao teor de Al,Qs3,
observa-se que a amostra A apresentou maior porcentagem, favorecendo a relacéo
alumina/silica, que foi de 0,54 para esta amostra, para a amostra B foi 0,47 e de
0,38 para a amostra C. Este € um parédmetro significativo para o processo de
obtengédo da mulita, que € uma das metas deste estudo.

Tabela 1 - Composigéo quimica em percentagem das amostras estudadas

Amostras PF Si0z | AlQ; | Fe:0: | MgO NaO K20 Cao | TiOe Ou‘trcs
Oxidos

A 1350 | 4989 | 2748 | 416 | 1,98 0.00 0,85 0,56 | 098 0,44

B 13,82 | 51,74 | 2476 | 3,82 | 310 0,00 0,72 067 | 083 0,40

[ 883 | 5786|2242 | 466 | 223 2,50 0,05 072 | 000 0,69

PF — Perda ao fogo determinada com a queima a 1000°C, apés secagem a 110°C

As amostras A e B ndo apresentaram Na,O em suas composi¢des, enquanto
que a amostra C apresentou elevado teor (2,50%), o que provavelmente esta
relacionado ao seu beneficiamento. Pode-se observar também que a amostra B
apresentou maior teor de MgO e a amostra A maior teor de K;O, sendo estes
também éxidos significativos para o processo de sintese, pois irdo favorecer o
processo de difusdo devido a formagdo da fase liquida e podem provocar o
surgimento de novas fases como a cordierita. Quanto ao Oxido de ferro (Fe;O3), este
variou de 3,82 a 4,66%.

A Figura 5 mostra os difratogramas de raios X das amostras A, Be C.
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Figura 5 - DRX das amostras A,Be C

Analisando os difratogramas, Figura 5, verificou-se as fases mineralégicas:
esmectita com distancia interplanar basal de 16,26 e 3,24A para a amostra A; Para a
amostra B 14,74; 4,50 e 3,50A. e para a amostra C, 12,33; 4,47 e 3,12A. A presenca
do quartzo foi identificada nas amostras A, B e C com distancias interplanares
basais de 4,21; 3,56; 2,48 e 1,66A para a amostra A. Para amostra B, distancias
interplanares basais de 4,21; 3,56; 2,46; 1,66A. Para amostra C, 4,02; 3,32 e 1,66A.
Os picos caracteristicos da fase esmectita foram analisados (JCPDS: 10-0357).

Também foram encontrados picos caracteristicos de caulinita (JCPDS: 14-
0081) nas amostras A e B, com distancias interplanares basais 7,09 e 7,21A.
Enquanto na amostra C nao foi encontrada a presencga da mesma.

Pode-se verificar que o Fe;O3 presente nas amostras A, B e C (Tabela 1)
esta, provavelmente, relacionado ao ferro presente na estrutura cristalina do
argilomineral do grupo da esmectita, ja que nado foi observada a presenga de goetita,
ilita ou outras fases que poderiam ser fontes de oxidos e hidroxidos de ferro.

A Figura 6 apresenta as curvas das analises térmica diferencial e gravimeétrica
das argilas estudadas. Analisando a curva de ATD da amostra A (Figura 6(a))
observou-se as seguintes transforma¢des térmicas: um grande pico endotérmico
com temperatura maxima em 143,9°C, caracteristico da presenca de agua livre e da
agua adsorvida na superficie das particulas. Segundo estudos realizados por Wu et.

al.,, (2005), a profundidade e area deste pico € proporcional a capacidade de

-
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adsorgao de agua da montmorilonita, servindo, também, como parametro para
classificar se a mesma é calcica ou sodica, quanto maior o conteudo de agua da
esmectita mais largo e profundo sera este pico. Outro pico endotérmico na faixa de
temperaturas entre 530 a 650°C foi observado, o qual esta relacionado a
desidroxilagdo das argilas. Segundo Wu et. al., (2005) a temperatura na qual a agua
estrutural comecga a ser eliminada reflete a estabilidade da esmectita e € uma das
formas de avaliar a resisténcia térmica. Pode-se observar um pico exotérmico na
faixa 910 a 980°C, este é caracteristico da cristalizagédo da fase espinélio.

Com relacdo a analise gravimétrica (Figura 6(b)), observou-se que ocorreu
entre as temperaturas de 25°C e 225°C uma perda de massa de 12% caracteristico
da perda de agua livre e adsorvida, e de 9% referente a perda de hidroxila para o
intervalo entre as temperaturas de 405 e 685°C, observando-se, portanto, uma
perda total em torno de 21%.
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Figura 6 - Analise témica diferencial das amostras A, B e C (a) e andlise termogravimétrica das
amostras A, Be C (b)

A amostra B (Figura 6(a)) apresentou comportamento semelhante & amostra
A. Pode-se observar as seguintes inflexdes: o primeiro pico endotérmico com
maximo a 1561,91°C, é atribuido a presenca de agua livre e adsorvida; pequeno pico
endotérmico a 234,26°C correspondente a presenga de agua coordenada aos
cations; pico endotérmico com maximo em 582,25°C, caracteristico da presenca de
hidroxilas. Um pico exotérmico a 935,23°C tipico do surgimento da fase espinélio.

Com relagdo a analise gravimétrica (Figura 6(b)) observou-se que ocorreu
entre as temperaturas de 25°C e 315°C uma perda de massa de 14% caracteristico
da perda de agua livre e agua adsorvida, e de 9% no intervalo de 405 e 675°C
referente a desidroxilagdo dos argilominerais. A perda de massa total foi de 23%.

Analisando a curva de ATD da amostra C (Figura 6(a)) foram observadas as
seguintes transformagbes térmicas: grande pico endotérmico com maximo em
160,76°C, caracteristico da presenga de agua livre e adsorvida; pico intenso
endotérmico com no maximo 711,86°C, caracteristico da desidroxilagdo do
argilomineral. Um pico endotérmico a 874,35°C, caracteristico da destruicao da
estrutura da esmectita, e um pico exotérmico com maximo em 914,53°C,
caracteristico da fase espinélio.

Com relagdo a analise gravimétrica (Figura 6(b)), observou-se que ocorreu
entre as temperaturas de 25°C e 280°C uma perda de massa de 11% caracteristico

da perda de agua livre e agua adsorvida. No intervalo entre 580 e 815°C uma perda



37

de massa de 6% referente & perda de hidroxila. Observou-se uma perda de massa
total de 17%.

Comparando-se as curvas de analise térmica diferencial das trés amostras
pode-se constatar que, a temperatura de desidroxilacdo das amostras A e B sdo
bem aproximadas, sendo diferenciada para a amostra C, a qual apresenta uma
temperatura bem maior que as demais. Segundo Wu et. al., (2005) essa temperatura
depende dos ions que fazem parte da camada octaédrica da estrutura do
argilomineral, em funcdo das substituigoes do aluminio (Al). Com o aumento das
substituicbes isomorficas havera redug¢éo da temperatura de desidroxilagao, e este
comportamento é fortemente influenciada pelo Fe*, as montmorilonitas com mais
Fe® tém temperatura de desidroxilacdo menor.

Fazendo uma correlagdo com a analise mineraldgica (Figura 5) das amostras
pode-se constatar que a amostra C apresentou picos apenas do argilomineral
esmectita, ja as amostras A e B apresentaram além de esmectita, picos
caracteristicos da caulinita. Portanto, a menor temperatura de desidroxilagao
detectada para estas amostras pode esta relacionada com a presenga da caulinita,
que apresenta a transformagdo para metacaulinita na faixa de 500 a 600°C,
proveniente da desidroxilagéo.

A Tabela 2 apresenta a relagao do tempo de agita¢ao e fragcdo <0,2um obtida
apos processo de centrifugacéo das amostras A, B e C para o teor de defloculante
0,4%, velocidade de centrifugacdo de 1500rpm. De acordo com estudos realizados

por Gomes (2011) o melhor tempo de centrifugacéo para a amostra C foi de 4 min.

Tabela 2 ~ Relaco percentual de particulas <0,2um das amostras A, B e C com teor de defloculante

0,4%
Amostra | 18P 88 518630 | rempo de Centrfugagao (min) |, "ereent e 98
10 6 62,71
20 6 56,64
40 6 86,54
10 6 29,47
20 6 20,36
20 4 3,27
c 30 4 1,73
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De acordo com os dados da Tabela 2 observa-se um comportamento muito
diferenciado para as trés amostras. A amostra A apresentou maior percentual de
fragdo <0,2um e a tendéncia foi aumentar a concentracio de particulas finas com o
tempo de agitagdo. Este comportamento pode estar relacionado, provavelmente,
com a quebra de aglomerados, ocasionada pelo efeito do defloculante e do tempo
de agitagdo. Para a amostra B o maior percentual de fragdo <0,2um foi observado
para 30 min de agitagdo. sendo o seu valor de 30,37%. A amostra C apresentou
comportamento diferenciado, uma vez que foi observada uma reducdo na
quantidade de finos (particulas nanométricas) com o tempo, provavelmente, houve a
formacao de aglomerados.

A Tabela 3 apresenta a relagcdo do tempo de agitagdo e fragdo <0,2um obtida
apos processo de centrifugacdo das amostras A, B e C com teor de defloculante
0,5%, velocidade de centrifugacdo de 1500rpm.

Observou-se que o aumento do teor de defloculante nao proporcionou um
aumento significativo na quantidade de particulas de didmetros menores da amostra
A, provavelmente nao influenciou sobre a estabilidade da suspensdo. Para a
amostra B a concentragdo de particulas finas aumentou e para a amostra C a
tendéncia foi reduzir a percentagem de finos, ou seja, houve a formagéoc de
aglomerados. Provavelmente, a amostra C por ser industrializada tem uma maior
quantidade de finos, o teor de defloculante utilizado foi baixo e ndo envolveu todas
as particulas, e estas por sua vez tende a se aglomerar. Dando énfase ao tempo,
para a amostra A, foi observado maior concentragéo de finos para o tempo de 20

min, enquanto para amostra B foi de 30 min,

Tabela 3 — Relagao percentual de particulas <0,2pym das amostras A, B e C com teor de defleculante
0,5%

Amostra Tempo(?ne"f‘)gttagao Tempo de Centrifugago (min) Paprt?éfﬁ:;ufégim
10 6 5243
20 6 86,71
A 30 6 86,65
40 6 61.15
10 6 18,63
20 6 29 56
0 30 6 36,76
40 6 36,57
10 4 8,07
20 4 4,45
¢ 30 4 0,73
40 4 0,99




40

30 min I 100

40 min 100
b.M=018um [ oo . [

0.M.=0, 14pm

Histograrna

RPENWNIY BSSEW BP %
BPENUINDY ESSEP # %

Didmaetro (um} Didmatro {um)

Figura 7 — Grafico da analise granulométrica da amostra A com 0,4% de defloculante, 10 a 40 min de
agitagdo e 6 min de centrifugagéo

A partir da analise granulométrica observou-se que, o didmetro médio das
particulas para 10 min de agitagédo foi de 0,20um e esta apresentou 62,71% da
massa acumulada para particulas com didmetro inferior a 0,20pm, enquanto que
para 20 min o didametro medio ficou em 0,22um e a massa acumulada abaixo de
0,20um foi de 56,64%. Com o aumento do tempo de agitagdo para 30 min.
observou-se que o didmetro médio das particulas foi de 0,19um e 65,45% da massa
acumulada abaixo de 0,20pm. Para o tempo de agitagédo de 40 min. constatou-se
que o didmetro médio das particulas foi de 0,14um e que 86,54% da massa
acumulada possui didmetro inferior a 0,20um. De uma forma geral, pode-se observar
um acréscimo da fragdo acumulada das particulas com diametro abaixo de 0,20pm
sendo esse um indicativo que o tempo de agitagdo esta favorecendo o processo de
delaminagdo da argila. Observa-se que as curvas dos histogramas para os tempos
de 10 a 40 min tiveram comportamento monomodal,

A Figura 8 apresenta a analise granulomeétrica da amostra B com 0,4% de
defloculante, 10 a 40 min de agitagdo e 6 min de centrifugagéo.
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Figura 8 — Gréfico da andlise granulométrica da amostra B com 0,4% de defloculante, 10 a 40 min de
agitagcdo e 6 min de centrifugagio

Através da analise granulométrica observou-se que o didmetro médio das
particulas foi de 0,60pm. Constatou-se que 29,47% da massa acumulada tem
didmetro inferior a 0,20pm. Para 20 min. de agitacdo observou-se que o didmetro
médio das particulas foi de 1,10um. Constatou-se que 20,36% da massa acumulada
tem didmetro inferior a 0,20pm. Em 30 min de agitagdo constatou-se que ¢ diametro
médio das particulas foi de 0,52um. e que 30,37% da massa acumulada tem
diametro inferior a 0,20pum. Para o tempo de 40 min de agitagdo o diametro médio
das particulas foi de 0,56um e 7,68% da massa acumulada tem diametro inferior a
0,20um. Observa-se que com o aumento da quantidade de defloculante as
particulas tiveram tendéncia de flocular, visto que a quantidade de particulas abaixo
de 0,20um diminuiu. A curva do histograma para o tempo de 10 min teve
comportamento bimodal, enquanto que para os tempos de 20, 30 e 40 min foi
monomodal.

A Figura 9 apresenta a andlise granulométrica da amostra C com 0,4% de

defloculante, 10 a 40 min de agitagdo e 4 min de centrifugacao.
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Figura 9 — Grafico da analise granulométrica da amostra C com 0,4% de defloculante, 10 a 40 min de
agitagio e 4 min de centrifugagio

Atraves da analise granulométrica para 10 min de agitagao observou-se que 0
didmetro medio das particulas foi de 0,38um. Constatou-se que 46,34% da massa
acumulada tem didmetro inferior a 0,20um. Para 20 min de agitacdo observou-se
que o didmetro médio das particulas foi de 0,49um. Constatou-se que 3,27% da
massa acumulada tem didmetro inferior a 0,20um. Em 30 min de agitagao observou-
se que o didmetro médio das particulas foi de 2,57um e que 1,73% da massa
acumulada tem didmetro inferior a 0,20pm. No tempo de 40 min de agitagao
observou-se que o diametro médio das particulas foi de 0,60um. Constatou-se que
0,00% da massa acumulada tem diametro inferior a 0,20um. Dessa forma, fica
evidente que o aumento da quantidade de defloculante a amostra proporcionou a
aglomeracéo das particulas. A curva do histograma para o tempo de 10 min teve
comportamento bimodal e para os tempos de 20, 30 e 40 min tiveram
comportamento monomodal.

A Figura 10 apresenta a analise granulometrica da amostra A com 0,5% de

defloculante, 10 a 40 min de agitagéo e 6 min de centrifugacéo.
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Figura 10 — Grafico da analise granulometrica da amostra A com 0,5 % de defloculante, 10 a 40 min
de agitacao e 6 min de centrifugacéo

Através da andlise granulométrica da amostra 10 min de agitagdo observou-
se que o didmetro médic das particulas foi de 0,24um e que 52,43% da massa
acumulada tem didmetro inferior a 0,20pm. Para 20 min de agitacdo observou-se
gque o didmetro médio das particulas foi de 0,14um e que 86,71% da massa
acumulada tem didmetro inferior a 0,20pm. No tempo de agitacdo de 30 min
observou-se que ¢ diametro medio das particulas foi de 0,14pm e 86,65% da massa
acumulada tem didmetro inferior a 0,20um. Para o tempo de 40 min de agitagdo
observou-se que o didmetro médio das particulas foi de 0,21um e que 61,15% da
massa acumulada tem didmetro inferior a 0,20um. No contexto geral, pode-se
observar que com o aumento da quantidade de defloculante conseguiu-se uma
maior quantidade de particulas com didmetro menor que 0,20um, ou seja, houve a
delaminagado da argila. As curvas dos histogramas para os tempos de 10 a 40
minutos tiveram comportamento monomodal.

A Figura 11 apresenta a analise granulométrica da amostra B com 0,5% de

defloculante, 10 a 40 min de agitacdo e 6 min de centrifugacéo.
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Figura 11 — Gréfico da analise granulométrica da amostra B com 0,5% de defloculante, 10 a 40 min
de agitagcdo & 6 min de centrifugagao

Atraves da analise granulométrica observou-se que para 10 min de agitacao o
diametro medio das particulas foi de 1,07um e que 18,63% da massa acumulada
tem didmetro inferior a 0,20pum. Para 20 min de agitagao observou-se que o didmetro
meédio das particulas foi de 0,53um e 29,56% da massa acumulada tem didmetro
inferior a 0,20um. Em 30 min de agitagdo constatou-se que o didmetro médio das
particulas foi‘ de 0,52um e 36,76% da massa acumulada tem didmetro inferior a
0,20um. Para 40 min de agitacdo observou-se que o diametro médio das particulas
foi de 0,48um e 36,57% da massa acumulada tem didmetro inferior a 0,20um. De
forma geral, observou-se que com o aumento de defloculante houve um aumento da
quantidade de massa acumulada com didmetro inferior a 0,20um, o que favoreceu o
processo de delaminac¢édo da argila. As curvas de histogramas para os tempos de
10, 20 e 30 min tiveram comportamento monomodal, enquanto que para o tempo de
40 min a curva teve comportamento bimodal.

A Figura 12 apresenta a analise granulométrica da amostra C com 0,5% de

defloculante, 10 a 40 min de agita¢io e 4 min de centrifugagao.
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Figura 12 — Grafico da analise granulométrica da amostra C com 0,5% de defloculante, 10 a 40 min
de agitagdo & 4 min de centrifugagao

Atraves da analise granulométrica para o tempo de 10 min de agitagéo
observou-se que o didmetro medio das particulas foi de 0,54um e que 8,07% da
massa acumulada tem didmetro inferior a 0,20um. No tempo de 20 min de agitagao
observou-se que o didmetro médio das particulas foi de 0,47um e que 4,45% da
massa acumulada tem didmetro inferior a 0,20um. No tempo de 30 min de agitagao
observou-se que o didmetro médio das particulas foi de 0,63um e 0,73% da massa
acumulada tem didmetro inferior a 0,20um. Para o tempo de 40 min de agitagdo
observou-se que o diametro médio das particulas foi de 0,57um e que 0,99% da
massa acumulada tem diametro inferior a 0,20um. De forma geral, observa-se gue
aumento da quantidade de defloculante funcionou como meio floculante para as
particulas, visto que o percentual da massa acumulada diminuiu consideravelmente.
As curvas de histogramas tiveram comportamentos semelhantes para todos os
tempos analisados, sendo essas monomodais.

A Figura 13 apresenta a andlise granulométrica da amostra A com 0,6% de

defloculante, 10 a 40 min de agitagao e 6 min de centrifugacgéo.
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Figura 13 — Grafico da analise granulométrica da amostra A com 0,6 % de defloculante, 10 a 40 min
de agitagao e 6 min de centrifugacao

Atraves da analise granulométrica para 10 min de agitagdo observou-se que o
didmetro medio das particulas foi de 0,24um e que 50,66% da massa acumulada
tem didmetro inferior a 0,20pum. No tempo de 20 min de agitacédo observou-se que o
didmetro meédio das particulas foi de 0,21pm e que 61,17% da massa acumulada
tem didmetro inferior a 0,20pm. Para 30 min de agitagdo observou-se gue o didmetro
médio das particulas foi de 0,20pm e que 63,37% da massa acumulada tem
didmetro inferior a 0,20um. No tempo de 40 min de agitagdo observou-se que ©
diametro meédio das particulas foi de 0,14um e 86,62% da massa acumulada tem
diametro infe.rior a 0,20um. De modo geral, observou-se que com o acréscimo do
defloculante houve um aumento da quantidade de fragdo de particulas
manomeétricas, resultantes do processo de delaminagdo da argila. As curvas de
histogramas para os tempos de 10 a 40 min tiveram comportamento monomodal.

A Figura 14 apresenta a analise granulométrica da amostra B com 0,6% de

defloculante, 10 min de agitagdo e 6 min de centrifugacao.
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Figura 14 — Gréfico da andlise granulométrica da amostra B com 0,6% de defloculante, 10 a 40 min
de agitagdo e 6 min de centrifugagao

Através da analise granulométrica para 10 min de agitagao observou-se que o
didmetro medio das particulas foi de 0,81pm e 23,47% da massa acumulada tem
diametro inferior a 0,20pm. No tempo de 20 min de agitagdo observou-se que o
didmetro médio das particulas foi de 0,42um e 41,73% da massa acumulada tem
diametro inferior a 0,20um. Para 30 min de agitacdo observou-se que o didmetro
médio das particulas foi de 0,40um e 47,73% da massa acumulada tem didmetro
inferior a 0,20um. Para o tempo de 40 min de agitacao observou-se que o diametro
médio das particulas foi de 0,56um e 27,44% da massa acumulada tem diametro
inferior a 0,20um. De maneira geral, ¢ aumento da quantidade de defloculante
aumentou a quantidade de particulas menores que 0,20um, favorecendo a
delaminagao da argila. As curvas de histogramas para os tempos de 10, 20 e 40 min
tiveram comportamento monomodal, enquanto que para 30 min a curva de
histograma teve comportamento bimodal.

A Figura 15 apresenta a andlise granulométrica da amostra C com 0,6% de

defloculante, 10 a 40 min de agitacao e 4 min de centrifugacao.
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Figura 15 — Grafico da analise granulométrica da amostra C com 0,6% de defloculante, 10 a 40 min
. de agitagdo e 4 min de centrifugacao

Através da analise granulométrica para 10 min de agitagdo observou-se que o
didmetro médio das particulas foi de 0,52um e 2,19% da massa acumulada tem
didmetro inferior a 0,20pm. Para o tempo de 20 min de agitacdo observou-se que o
didmetro médio das particulas foi de 1,43um e 7,21% da massa acumulada tem
diametro inferior a 0,20um. Para o tempo de 30 min de agitacéo observou-se que o
diametro médio das particulas foi de 1,24um e 10,77% da massa acumulada tem
didmetro inferior a 0,20pm. No tempo de 40 min de agita¢do observou-se que 0
diametro médio das particulas foi de 2,88um e 5,97% da massa acumulada tem
didmetro inferior a 0,20um. De modo geral, observou-se que o defloculante atou nas
particulas de forma a aglomerar as particulas, 0 que nao favoreceu o processo de
delaminacao da argila. As curvas de histogramas para os tempos de 10 e 20 min
tiveram comportamento monomodal, enquanto que as curvas de histogramas para
os tempos de 30 e 40 min tiveram comportamento bimodal.

A Figura 16 apresenta o grafico da relagao do teor de defloculante, tempo de
agitagao e fragédo <0,2um obtida da amostra A.
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Figura 16 — Grafico da relagdo do percentual de defloculante e fragio <0,2um obtido na amostra A

Observa-se que para o tempo de 10 min a tendéncia é a fragcdo abaixo de
0,2pm diminuir com o aumento do teor de defloculante. Para os tempos de 20 e 30
min observou-se um aumento até o teor de 0,5% de defloculante, sendo alcangado
86,71 e 86,65% de fragao <0,2um, respectivamente. Este comportamento pode
estar relacionado as forcas de ligacdo, sendo necessario um tempo maior para
quebrar os aglomerados e favorecer a obtencao de uma quantidade maior de finos.
Ao se adicionar mais defloculante a quantidade de finos fica bem proxima da inicial,
provavelmente, este ja comeg¢a a atuar como um floculante. Portanto, para a
amostra A, a quantidade adequada de defloculante & 0,5% e o tempo de agitagéo de
20 min.

A Figura 17 apresenta o grafico da relagao do teor de defloculante, tempo de
agitacao e fragcao <0,2um obtida da amostra B.

Observa-se que os melhores resultados foram obtidos com o percentual de
0,6% de defloculante, para 20 e 30 min de agitagdo, sendo, respectivamente, 41,73
e 47,73% de fragdo <0,2um. Pode-se observar que com o aumento de 10 min no
tempo de agitacdo houve uma melhoria no processo de delaminac¢do, aumento na
fracdo de finos, o que pode estar relacionado com as forcas de ligagéo.
Comparando-se estes percentuais com a amostra A, verifica-se que a amostra B
apresentou um percentual de finos bem inferior, apesar de se adicionar mais

defloculante. Este comportamento pode estar associado a concentracdo de ions
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sddio na superficie da argila, que pode estar influenciando no desenvolvimento da
estrutura de castelo de cartas, formando aglomerados.

Amostra B
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Figura 17 - Grafico da relagio do percentual de defloculante e fragdo <0,2um obtido na amostra B

A Figura 18 apresenta o grafico da relagéo do teor de defloculante, tempo de
agitacao e fragdo <0,2pm obtida da amostra C. Observou-se que o melhor resultado
foi obtido para o percentual de 0,4% de defloculante e 10 min de agitagao, obtendo-
se 46,34% de particulas com diametro abaixo de 0,2um. Com o aumento do teor de
defloculante nota-se uma redugdo bastante significativa da fragdo acumulada
(particulas com didmetro abaixo de 0,2um), indicativo de que houve a formagao de
aglomerados. Para os tempos de 20, 30 e 40 min a fragdo acumulada foi baixa para
todos os teores de defoculante, sendo esta uma argila industrializada, com maior
teor de argilomineral e de particulas finas, provavelmente, com ¢ aumento do tempo
as particulas também formam aglomerados.
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Figura 18 - Grafico da relagao do percentual de defloculante e fragao <0,2um obtido na amostra C

5.2 Caracterizagao Fisica e Mineraldgica das Amostras apos Delaminagao.

A Tabela 5 apresenta a composicdo quimica das amostras A, B e C
submetidas a delaminagé&o. A amostra A com 0,5% de defloculante e submetida a 20
min de agitagdo; A amostra B com 0,6% de defloculante e submetida a 30 min de

agitacdo e a amostra C com 0,4% de defloculante e submetida a 10 min de agitac¢ao.

Tabela 5 - Composi¢do guimica das amostras delaminadas

Amostras PF Si0z | ALGC: | FexQs | MgO | Na;0 | KO | Cal | TiOz Ou.tros
Oxidos

Al 12,60 | 49,25 | 29,50 442 2,09 000 | 0,31 | 046 | 0,82 0,50

B1 13,76 | 50,89 | 26,24 407 2,94 0,00 | 040 | 081 | 0,88 0,15

C1 848 | 57,78 | 2285 | 468 2,21 273 | 000 | 051 [ 0,00 0,72

PF — Perda ao fogo determinada com a queima a 1000°C, apés secagem a 110°C

Analisando a Tabela 5 cobserva-se que a relagdo alumina/silica para a
amostra A1 é de 0,59 e para B1 e de 0,51, enquanto que esta relagdo para a
amostra C1 & menor, esta em torno de 0,39. Comparando estes resuitados com os
apresentados na Tabela 1, observar-se um pequeno aumento na relagéo

alumina/silica, que pode favorecer no processo de cristalizacdo da mulita.
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A Figura 19 apresenta os difratogramas de raios X das amostras apds o
processo de delaminagéo.
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Figura 19 - DRX das amostras delaminadas

Por meio dos difratogramas da Figura 19, verifica-se picos caracteristicos da
esmectita com distancia interplanar basal de 15,69, 4,55 e 3,28A: picos de caulinita
com distancia interplanar basal 7,26 , 4,24 , 2,69 e 2,53A para as amostras Al e B1,
respectivamente. Também foram detectados picos caracteristicos do quartzo com
distancias de 3,69, 2,50, 2,00A. Os picos caracteristicos das fases contidas nas
matérias-primas foram analisados com o auxilio de fichas cristalograficas contidas
no arquivo do difratdmetro, para a esmectita, caulinita e quartzo, JCPDS: 10-0357,
14-0081 e 46-1045, respectivamente. Para a amostra C1 os picos de esmectita
tiveram distancias interplanares basais 12,19 , 4,47 e 3,13A; para o quartzo distancia
basal de 4,01A.

Analisando os valores das distancias interplanares basais das fases
encontradas nas amostras identificadas nos difratogramas da amostra que foi
beneficiada e as amostras que sofreram processo de delaminagdo, nota-se que
estas distdncias pouco diferiram, o que, provavelmente, ocorreu foi a separacac das
particulas mais grosseiras, por exemplo, as de quartzo, pois quando o processo de
delaminac¢ao ocorre de forma efetiva as distancias interptanares basais aumentam.
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5.3 Caracterizagdo Mineralégica e Morfologica das Amostras Beneficiadas e
Queimadas

A Figura 20 apresenta os difratogramas da evolugéo mineralégica da amostra
A, apods tratamento térmico de 800 a 1250°C, com taxa de agquecimento de 30°C/min
e patamar de queima de 10 min.
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Figura 20 - DRX da amostra A apos tratamento térmico (taxa 30°C/min e patamar 10 min)

Para a temperatura de 800°C as fases presentes foram esmectita (JCPDS:
10-0357), feldspato (JCPDS: 89-8575) e quartzo (JCPDS: 46-1045). A 900°C nao
foram observados picos caracteristicos da esmectita, o que corrobora com os
resultados de outros pesquisadores, como Mcconville e Lee (2005), no entanto,
aparece uma banda na faixa de 26 entre 15 a 25° indicando a presenc¢a de material
amorfo. Para as argilas esmectitas entre as temperaturas de 800 e 900°C um liquido
rico em silica é formado, proveniente da silica da camada tetraédrica da estrutura
original e dos alcalis (MCCONVILLE e LEE, 2005). Para 900°C surge & fase
espinélio (JCPDS: 21-1152). Nas esmectitas pode haver substituicdo do AI** por
Fe?* e Mg®* na camada octaédrica. Durante o aguecimento ocorre a desidroxilagao,

e prosseguindo com o tratamento térmico observa-se a destrui¢do da estrutura da
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argila e surgimento de cristais da fase espinélio (MCCONVILLE e LEE et. al., 2005).
Para 1000°C o principal fenémeno observado foi a intensificagdo dos picos de
espinélio. Em 1100°C comegaram a surgir os picos de mulita (JCPDS: 79-1276) e de
cristobalita (JCPDS: 89-3435). Segundo a literatura, nesta faixa de temperatura a
mulita derivada de argilominerais apresenta composicdo mais rica em alumina, com
composi¢&o proxima de 2Al>03.8i0; (mulita 2:1) sendo denominada mulita primaria
(LEE e IQBAL, 2001; MAGLIANO e PANDOLFELLI, 2010). Com o aumento da
temperatura para 1200 e 1250°C foram observados picos de mulita e de cristobalita,
no entanto, estes apresentaram maior intensidade.

A Tabela 6 apresenta os percentuais de fases da amostra A obtidos pelos
difratogramas de raios X da Figura 20 apos tratamento térmico.

Analisando a Tabela 6 observa-se que para a temperatura de 1100°C as
fases majoritarias foram mulita e cristobalita, com percentuais de 29,84 e 22,29%,
respectivamente. Qutras fases como o espinélio (4,76%) e quartzo (6,97%) estavam
presentes em menor propor¢do. Com o aumento da temperatura para 1200°C
observa-se um aumento no percentual das fases cristalinas, sendo a mulita

(52,29%) a fase que aparece em maior quantidade.

Tabela 6 - Percentuais de fases da amostra A apds tratamento térmico

Amostras — - %. . —r
Quartzo Espinelio Cristobalita Mulita Cristalinidade

A (1100°C}) 6,97 478 22,29 29,84 53,86

A (1200°C) 6,92 3,08 19,32 52,29 81,569

A (1250°C) 6,86 4,16 1,14 67,59 79,75

Para a temperatura de 1250°C observou-se baixo percentual de cristobalita e
elevada quantidade de mulita, sendo o valor maximo de 67,59%. Isto pode esta
relacionado com a importancia da fase liquida no processo de cristalizacdo da
mulita.

Com relagao a cristalinidade pode-se verificar um aumento quando a
temperatura passou de 1100 para 1200°C, nesta faixa ocorre a difuséo de ions de Al
na fase liquida rica em Si, favorecendo a formagao e aumento dos cristais de mulita.
Para a temperatura de 1250°C a cristalinidade foi reduzida, fato este relacionado ao

surgimento de fase vitrea.
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A Figura 21 apresenta os difratogramas de raios X da evolucio mineralégica
da amostra B, apds tratamento térmico de 800 a 1250°C, com taxa de aquecimento
de 30°C/min e patamar de queima de 10 min. Observa-se que a 800°C as fases
presentes sdo: esmectita (JCPDS: 10-0357) e quartzo (JCPDS: 46-1045). A
presenca dos picos de esmectita € um indicativo de que esta é dioctaédrica, pois

segundo a literatura (Bayram et. al., 2010) a estrutura da esmectita trioctaédrica é
destruida quando ocorre a perda de hidroxilas.
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Figura 21 - DRX da amostra B apos tratamento témico {taxa 30°C/min e patamar 10 min)

Com o aumento da temperatura para 900°C nao observar-se picos
caracteristicos da fase esmectitica, caracterizando que para esta temperatura houve
a destruicdo da estrutura desta fase. Para 900°C também €& possivel observar a
presenca de espinélio (JCPDS: 21-1152), assim como, de uma banda em 20
variando de 15 a 25°, caracterizando a presenga da fase amorfa rica em silica.

Segundo Mcconville e Lee (2005), depois que a estrutura da argila é
destruida, a fase liquida rica em silica separa-se da camada octaédrica rica em
alumina, a qual, entdo, se rearranja formando a fase espinélio. Para a temperatura
de 1000°C surge uma nova fase, a silimanita (JCPDS: 38-0471) que surgiu
provavelmente, devido & grande quantidade de silica que reagiu durante o

tratamento térmico. Em 1100°C comegaram a surgir os primeiros picos de mulita
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(JCPDS: 79-1276) e picos de cristobalita (JCPDS: 89-3435). A 1200°C os picos de
mulita se intensificaram. A 1250°C ocorre o surgimento da fase cordierita (JCPDS:
89-1487), além da presenga da mulita e cristobalita.

A Tabela 7 apresenta os percentuais de fases da amostra B obtidos pelos
difratogramas de raios X da Figura 21 apds tratamento térmico.

Fazendo uma analise da Tabela 7 observa-se, também, que para 1100 e
1200°C a mulita e a cristobalita foram as fases majoritarias, no entanto, para a
temperatura de 1250°C, de acordo com o resultado ja observado no difratograma,
surge a fase cordierita, apresentado um percentual de 5,65%, cuja cristalinidade

para esta mesma temperatura apresenta-se semelhante a da amostra A.

Tabela 7 - Percentuais de fases da amostra B apds tratamento térmico

Amostras I _ %
' Quartzo Espinélio Cristobalita | Cordierita | Mulita Cristalinidade
B (1100°C) 5,58 9,43 22,73 0,0 35,865 73,39
B (1200°C) 6.47 00 22,20 0,0 55,26 83,03
B (1250°C) 3,55 2,86 21,96 5,65 45,20 79,22

A Figura 22 apresenta os difratogramas de raios X da evolugao mineraldgica
da amostra C, apos tratamento térmico de 800 a 1250°C, com taxa de aquecimento
de 30°C/min e patamar de queima de 10 min. Observa-se que na temperatura de
800°C as fases presentes sdo: esmectita (JCPDS: 10-0357) e quartzo (JCPDS: 46-
1045). Aumentando-se a temperatura para 900°C pode-se observar o surgimento de
uma banda em 26 variando de 15 a 30° relacionada a fase amorfa, a qual foi
formada a partir da silica proveniente da destruigdo da estrutura da esmectita e dos
alcalis presentes.

O surgimento de picos caracteristicos da fase tipo espinélio (JCPDS: 21-
1152) foram observados a partir de 900°C. Para 1000°C surgem os picos de
cristobalita (JCPDS: 89-3435) e a 1100°C surgem os picos de mulita (JCPDS: 79-
1276), que se intensificam com o aumento da temperatura para 1200 e 1250°C.
Observa-se ainda que para a temperatura de 1200 e 1250°C surge novamente uma

banda entre 15 e 25°, podendo esta relacionada a fusdo da fase espinélio.
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A Tabela 8 apresenta os percentuais de fases da amostra C obtidos pelos

difratogramas de raios X da Figura 22 apés tratamento térmico.

Analisando a Tabela 8 observa-se que a amostra C para 1100°C teve como

fases majoritarias a cristobalita e a mulita. Com o aumento da temperatura para

1200 e 1250°C a cristalinidade diminui, consideravelmente, o que esta relacionado

com o aumento da fase amorfa, caracterizada pela banda observada nos

difratogramas da Figura 22. Comparando a quantidade de mulita da amostra C com

as outras amostras, A e B, observou-se um menor percentual de mulita, o que ja era

esperado, em fun¢do da menor relagéo Al/Si.

Tabela 8 - Percentuais de fases da amostra C apos tratamento térmico

Amostras S } * . _ B
Quartzo Espinéiio Cristobalita Mulita Cristalinidade

C {1100°C) 252 7,87 8,05 40,30 58,74

C (1200°C) 2,08 0,0 0,66 39,89 42 83

C (1250°C) 1,61 0,0 0.68 36,88 39,17
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A Figura 23 apresenta o difratograma da evolugdo mineralogica da amostra A,
apos tratamento térmico de 800 a 1200°C, com taxa de aquecimento de 30°C/min e
patamar de queima de 60 min.
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Figura 23 - DRX da amostra A apos tratamento térmico (taxa 30 °C/min e patamar 60 min)

Para a temperatura de 800°C as fases presentes foram esmectita (JCPDS:
10-0357), feldspato (JCPDS: 89-8575) e quartzo (JCPDS: 46-1045). A 900°C nao
foram observados picos caracteristicos da esmectita, no entanto, aparece uma
banda na faixa de 20 entre 15 a 25° indicando a presenca de material amorfo.
Dessa forma, surge para essa temperatura a fase espinélio (JCPDS: 21-1152). Para
1000°C o principal fenémeno observado foi a intensificagdo dos picos de espinélio.
Em 1100°C comegam a surgir os picos de mulita (JCPDS: 79-1276) e de cristobalita
(JCPDS: 89-3435). Com o aumento da temperatura para 1200 foram observados
picos de mulita e de cristobalita, no entanto, estes apresentaram maior intensidade.

A Figufa 24 apresenta os difratogramas da evolugao mineralégica da amostra
B, apés tratamento térmico de 800 a 1200°C, com taxa de aquecimento de 30°C/min
e patamar de queima de 60 min.
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Figura 24 - DRX da amostra B apés tratamento térmico (taxa 30 °C/min e patamar 60 min)

Observa-se que a 800°C as fases presentes sdo: esmectita (JCPDS: 10-
0357) e quartzo (JCPDS: 46-1045). Com o aumento da temperatura para 900°C nao
observar-se picos caracteristicos da fase esmectitica, caracterizando que para esta
temperatura houve a destruicdo da estrutura desta fase. Para 900°C também é
possivel observar a presenga de espinélio (JCPDS: 21-1152), assim como, de uma
banda em 26 variando de 15 a 25°, caracterizando a presenca da fase amorfa rica
em silica. Para a temperatura de 1000°C surge uma nova fase, a silimanita (JCPDS:
38-0471) que surgiu, provavelmente, devido a grande quantidade de silica que
reagiu durante o tratamento térmico. Em 1100°C comegam a surgir os primeiros
picos de mulita (JCPDS: 79-1276) e picos de cristobalita (JCPDS: 89-3435). A
1200°C os picos de mulita se intensificam e ocorre o surgimento da fase da
cordierita (JCPDS: 89-1487).

A Figura 25 apresenta os difratogramas da evolugdo mineralégica da amostra
C, apds tratamento térmico de 800 a 1200°C, com taxa de aquecimento de 30°C/min
e patamar de queima de 60 min.

Observa-se que na temperatura de 800°C as fases presentes sdo esmectita
(JCPDS: 10-0357) e quartzo (JCPDS: 46-1045). Aumentando a temperatura para
900°C pode-se observar o surgimento de uma banda em 20 variando de 15 a 30°,
relacionada com a fase amorfa, a qual foi formada a partir da silica proveniente da
destruicdo da estrutura da esmectita e dos alcalis presentes. O surgimento de picos
caracteristicos da fase tipo espinélio (JCPDS: 21-1152) foram observados a partir de
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900°C. Para 1000°C surgem os picos de cristobalita (JCPDS: 89-3435) e a 1100°C
surgem os picos de mulita (JCPDS: 79-1276), que se intensificam com o aumento da
temperatura para 1200°C. Observa-se ainda que para a temperatura de 1200°C
surge novamente uma banda entre 15 e 25° podendo esta relacionada a fusao da
fase espinélio.
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Figura 25 - DRX da amostra C apds tratamento térmico (taxa 30 °C/min e patamar 60 min)

A Figura 26 apresenta os difratogramas da evolugdo mineraldgica da amostra
A, apos tratamento térmico de 800 a 1250°C, com taxa de aquecimento de 5°C/min
e patamar de queima de 60 min. Observa-se que a 800°C a fase presente é o
quartzo (JCPDS: 46-1045).

Com o aumento da temperatura para 900°C constatou-se que houve uma
maior formacéo de fase vitrea proveniente da grande quantidade de silica, isto &
evidente no aparecimento de uma banda em 28 entre 15 e 25° no difratograma.
Além disto, nota-se também o surgimento da fase espinélio (JCPDS: 21-1152). Em
1000°C surgem os primeiros picos de mulita (JCPDS: 79-1276) e o pico de
cristobalita (JCPDS: 89-3435) proveniente da transformag¢ido do quartzo. Para as
temperaturas de 1100, 1200 e 1250°C o que se cbservou foi uma intensificagéo dos
picos de mulita, como tambem um aumento de sua cristalinidade, além da presenga

das fases de cristobalita e quarizo.
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Figura 26 - DRX da amostra A apds tratamento térmico (taxa 5 °C/min e patamar 60 min)

A Figura 27 apresenta os difratogramas da evolugao mineraldgica da amostra
B, apds tratamento térmico de 800 a 1250°C, com taxa de aquecimento de 5°C/min
e patamar de gueima de 60 min. Constata-se que a 800°C a fase presente foi o
quartzo (JCPDS: 46-1045). Aumentando o aguecimento para 900°C ha formagao de
fase vitrea rica em silica e 0 surgimento de uma nova fase cristalina, a silimanita
(JCPDS: 38-0471), alem da presenga da fase espinelio (JCPDS: 21-1152). A 1000°C
surge o primeiro pico de cristobalita (JCPDS: 89-3435), proveniente da
transformagao do quartzo, e os primeiros picos de mulita (JCPDS: 79-1276).

A 1100°C a silimanita desaparece e origina picos de mulita. Em 1200°C surge
a fase cordierita (JCPDS: 89-1487), caracteristica deste tipo de material. Com o
aumento da temperatura para 1250°C observou-se que os picos de mulita e
cristobalita tornaram-se mais intensos e houve um aumento de cristalinidade destas

fases.
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Figura 27 - DRX da amostra B apds tratamento térmico (taxa 5°C/min e patamar 60 min)

A Figura 28 apresenta os difratogramas da evolugéo mineraldgica da amostra
C, apos tratamento térmico de 800 a 1250°C, com taxa de aquecimento de 5°C/min
e patamar de queima de 60 min. Observa-se que a 800°C as fases presentes na
amostra sdo cristobalita (JCPDS: 89-3435) e quartzo (JCPDS: 46-1045), ha uma
grande quantidade de fase vitrea rica em silica, presente no material bastante
perceptivel no difratograma em 20 entre 15 e 35° A 900°C percebe-se que toda a
fase vitrea foi decomposta e se rearranjou favorecendo a intensificagdo das fases
cristalinas, cristobalita e quartzo. A 1000°C surgem o0s primeiros picos de mulita
(JCPDS: 79-1276). Com o aumento da temperatura para 1100°C observa-se uma
intensificagdo dos picos de mulita e da cristobalita. Para 1200°C observa-se que ha
uma formagao de uma fase vitrea rica em silica proveniente da decomposicao da
cristobalita € uma intensificagdo dos picos de mulita. Para 1250°C ainda existe fase

vitrea na amostra, picos de quartzo e mulita.



63

M

M
-—WLALM
Cr - Cristobalita 1250°C
Q - Quartzo M
M - Mulita M Q Q MM M
1200°C
Cr
M MMQ L er M
1100°C
Cr
M ‘jLMMQ cr o
e 1000°C
Q
u'\ Q Cr
A 900°C
Q
Q
Wr
800°C
r " T v T T T T T T T v T v
] 10 20 30 40 50 60
20

Figura 28 - DRX da amostra C apds tratamento térmico (taxa 5°C/min e patamar 60 min)

A Figura 29 apresenta os difratogramas da evolugdo mineralégica das
amostras A, B e C, apos tratamento térmico a 1200°C, com taxa de aquecimento de
5°C/min e patamar de queima de 60 min.
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Figura 29 - DRX das amostras A, B e C a 1200 °C, taxa 5 °C/min e patamar 60 min
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Comparando-se os difratogramas observa-se que as fases presentes na
amostra A sa@o: mulita (JCPDS: 79-1276), cristobalita (JCPDS: 89-3435) e quartzo
(JCPDS: 46-1045), ja para a amostra B observa-se que surge uma fase
caracteristica desta amostra, a cordierita (JCPDS: 89-1487). Para a amostra C
observa-se que houve uma grande formacédo de fase vitrea perceptivel através da
banda em 20 entre 15 e 30°. Esta fase vitrea € decorrente da composigdo quimica
da amostra C ser rica em éxidos alcalinos.

A Figura 30 apresenta as micrografias e o EDS da amostra A apos tratamento
térmico a 1200 e 1250°C, 30°C/min e patamar de 60 e 10 min, respectivamente.

TTRCC IR IOTECA/BC
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Figura 30 — Micrografias {a) e (b) e EDS(c) da amostra A apos tratamento témico a 1200 e
1250°C, 30°C/min e patamar de 60 e 10 min

Pode-se observar por meio das micrografias a presencga de cristais de mulita
apresentando caracteristicas acicular e formato de agulhas. Além disso, é
perceptivel a presenca da fase vitrea e de algumas particulas dispersas, que
provavelmente sao de quartzo.

A Figura 30(c) apresenta uma andlise da composi¢do da regido referente a
micrografia da Figura 30b. De acordo com os resultados, além do Si e Al, o Fe
também esta presente nas agulhas de mulita. Alguns pesquisadores (JOHNSON e
PASK, 1982) ja observaram que o ferro tende a formar solucdo solida com a muiita,
a solubilidade pode ser de até 12% em peso.

A Figura 31 apresenta as micrografias e ¢ EDS da amostra B apds tratamento
térmico a 1200 e 1250°C, 30°C/min e patamar de 60 e 10 min, respectivamente.

Pode-se observar a presenga de cristais de mulita apresentando
caracteristicas acicular e formato de agulhas, o que ja era esperado, pois esta € uma
caracteristica da mulita obtida a partir de argilominerais. Além disso, € perceptivel a
presenga de fase vitrea.

A Figura 31(c) apresenta uma analise composicional da regiao Figura 31(b)
analisada, pode observar a presenca do Al, Si, Fe e de outros elementos, como o

Na, K e Ca, estes ultimos provavelmente estao presentes na matriz vitrea.
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()

Figura 31 — Micrografias (a) e (b) e EDS(c) da amostra B apés tratamento térmico a 1200 e
1250°C, 30°C/min e patamar de 60 € 10 min

A Figura 32 apresenta as micrografias e o EDS da amostra C apés tratamento
térmico a 1100°C, 30°C/min e patamar de 60 e 10 min, respectivamente.
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Figura 32 — Micrografias (a) e (b) e EDS(c) da amostra C apés tratamento térmico a 1100°C,
30°C/min e patamar de 60 e 10 min
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Pode-se observar

de queima nao ter sido suficiente para que estes cristais se desenvolvessem

completamente, cujo tamanho médio dos mesmos é de 2,81pm.

A Figura 32(c) apresenta uma analise composicional da area (Figura 32(b))
cuja técnica possibilitou identificar os cations Al, Si, Fe e outros elementos que

constituem a fase vitrea.

5.4. Caracterizagéo Fisica e Mecanica

A Tabela 9 apresenta o percentual de absorgdo de dgua dos corpos de prova

das amostras A, Be C.

Tabela 9 - Absorgdo de agua das amostras A, Be C

a presenga de cristais de mulita apresentando
caracteristicas acicular e formato de agulhas ainda crescendo devido a temperatura

Absorgao de Agua (%)
Taxa de
Temperatura {°C}) Aquecimento Patam-ar de A B c
X Queima
(°C/min)

800 5°C/min 60 min 16,3177 11,04 %% 6,52 ¢
900 5°C/min 60 min 1472%% 96977 1,039
1000 5°C/min 60 min 53377 6,417° 0,037%
1100 5°C/min 60 min 4767 478" 9737
1200 5°C/min 60 min 48377 5607° ND
1250 5°C/min 60 min 1,37 77 2,167 ND
800 30°C/min 10 min 20,9477 17,5477 11397°
900 30°C/min 10 min 16,0577 717 °7F 1,317
1000 30°C/min 10 min 13,0574 6,14 %" 0,13%¢
1100 30°C/min 10 min 4117 2837 44577
1200 30°C/min 10 min 2,66 "¢ 057" ND
1250 30°C/min 10 rmin 2,55 1,267 ND
800 30°C/min 80 min 19,3777 16,62 812"
900 30°C/min 60 min 15,16 " 78177 0637
1000 30°C/min 60 min 9,58 °¢ 56277 0,50
1100 30°C/min 60 min 168" 35977 8,88~
1200 30°C/min 60 min 1,037° 1,759 ND
1250 30°C/min 60 min ND ND ND

*ND — Nao Determinado
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Observa-se que com o aumento da temperatura, a absorgdo de agua diminui,
fato este relacionado ao surgimento da fase liquida e preenchimento dos poros.
Fazendo uma correlacdo com os difratogramas (Figura 20) pode-se observar o
surgimento de uma banda em 26 na faixa de 17 a 22° caracteristica da fase vitrea,
que se torna mais intensa com o aumento da temperatura.

Comparando-se 0s dados com relagdo a taxa de aquecimento e o tempo de
permanéncia na temperatura maxima pode-se verificar que o tempo teve uma
significancia maior. O maior tempo pode ter favorecido a melhor acomodagao das
particulas, proporcionando a formagio de uma estrutura fechada. Para a amostra C,
submetida a tratamentos termicos a 1200 e 1250°C, nao foi possivel determinar o
valor da absor¢ao.

A Tabela 10 apresenta os valores da porosidade aparente dos corpos de
prova das amostras A, B e C.

Tabela 10 - Porosidade aparente das amostras A, Be C

Porosidade Aparente {%)
Tax? de Patamar de
Temperatura (°C) Aque(:lrn‘ento Queima A B C
(°C/min)
800 5°C/min 60 min 29,97 % 23,89°7 27,3977
900 5°C/min 60 min 28,16 ° 20,70™® 2171%
1000 5°C/min 60 min 12,29°° 15,12%7 18,6377
1100 5°C/min 60 min 12,1277 11,6777 20,07 7°
1200 5°C/min 60 min 11,8677 12777 ND
1250 5°C/min 60 min 31577 4,46°7 ND
800 30°C/min 10 min 35107 30,6577 19,2077
900 30°Cimin 10 min 29,89 °° 15,1277 3697
1000 30°C/min 10 min 25,827 13,40%° 14277
1100 30°C/min 10 min 98877 672" 4,387%°
1200 30°C/min 10 min 6,66 7 1,397%¢ ND
1250 30°C/min 10 min 8,26 "° 6,68 7 ND
800 30°C/min 60 min 32637 29,56 7° 1595
900 30°Cimin 80 min 27.21% 16,56 ™ 22277
1000 30°C/min 80 min 19,89™° 12,70%% 178"
1100 30°C/min 60 min 41477 863> 11,027
1200 30°C/min 80 min 1,17°%° 413%° ND
1250 30°C/min 60 min ND ND ND

*ND = Nao Determinado



70

Atraves da andlise dos dados apresentados na Tabela 10 pode-se verificar
que com o aumento da temperatura a porosidade aparente diminuiu para todas as
amostras estudadas. A porosidade dos corpos de prova foi menor para queima
rapida (taxa 30°C/min e patamar 60 min) sendo os menores valores 2,60%, 8,63% e
1,78% para. as amostras A, B e C, respectivamente. As amostras B e C
apresentaram maiores teores de oOxidos fundentes (Naz20, Kz0, CaO e MgO)
totalizando um teor de 4,49% e 5,50%, respectivamente. Sendo este fator
fundamental para formagao de fase liquida, que favoreceu o preenchimento dos
poros.

A Tabela 11 apresenta os resultados da retragdo linear apés queima dos
corpos de prova das amostras A, Be C.

Tabela 11 - Retrag&o linear apos queima das amostras A, Be C

Retragdo Linear apos Queima (%)
Taxa de
Temperatura (°C) Aquecimento Patamgr de A B C
| Cimin) Queima

800 5°C/min 60 min 3,46 4,957 5.02°°
900 5°C/min 60 min 466% 6,587 7,207
1000 5°C/min 60 min 10,48 9,487 570°7
1100 5°C/min 60 min 13,0877 10,6477 -7,427°
1200 5°C/min 60 min 12617 880°° ND
1250 5°C/min 60 min 10,78°% 7,707° ND
800 30°Cimin 10 min 0,867 0,47 001"
900 30°C/min 10 min 420" 6,47 6,047
1000 30°C/min 10 min 82677 7,407 4,597
1100 30°C/min 10 min 11,957 10,1472 -2168 "
1200 30°C/min 10 min 12,77 ¢ 10,2577 ND
1280 30°C/min 10 min 12,3577 7.18°° ND
800 30°Cimin 60 min 11277 10677 1,157
S00 30°C/min 60 min 44877 6,437 7.04%7
1000 30°C/min 60 min 7.89 %7 828"" 2635
1100 30°C/min B0 min 12,637 9,947 -21.8977
1200 30°C/min 80 min 13,0077 922°%7 ND
1250 30°C/min 60 min ND ND ND

*ND — Nao Determinado

Pode-se observar para todas as amostras que a menor retragao linear foi para
a temperatura de 800°C, os menores valores foram, respectivamente, 0,86%, 0,47%
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e 0,01%. Para as amostras A e B, com o aumento da temperatura até 1100°C
observou-se um aumento da retragéo, provavelmente, devido a melhor organizagéo
das particulas.

Para as temperaturas de 1200 e 1250°C, taxa de aquecimento de 5°C/min
observou-se uma certa instabilidade, isto pode estar relacionado as transformagées
de fases. Alguns corpos de prova apresentaram comportamento de expansao para
amostra C (temperaturas de 1100°C, taxa de aquecimento de 5°C/min e patamar 60
min; 1100°C, taxa 30°C/min e patamar 10 min, e 1100°C, taxa 30°C/min e patamar
60 min).

A Tabela 12 apresenta os resultados do ensaio de flexdo em 3 pontos dos
corpos de prova das amostras A, B e C. As amostras A e B apresentam aumento da
resisténcia mecanica com a temperatura.

Tabela 12 - Moédulo de resisténcia a flexao das amostras A, Be C

Médulo de Resisténcia a Flexao (MPa)
Taxa de
Temperatura (°C) Aquecimento Patam.ar e A B c
: Queima
(°C/min)

800 5°C/min 60 min 1,46°° 8,68 " 230"
900 5°C/min 60 min 3,047 1,53 0,75
1000 5°C/min 60 min 3,16 % 1,547 1,327
1100 5°C/min 60 min 1,347 1,37 °° [VF=7 deicd
1200 5°C/min 60 min 2,39%7 31382 ND
1250 5°C/min 60 min 6,40 "™ 397 ND
800 30°C/min 10 min 2,367 29477 2,16
900 30°C/min 10 min 4,40 ' 1,927% 1,707
1000 30°C/min 10 min 4,68~ 1,987 1,847
1100 30°C/min 10 min 2i28°% 4,527 0,6
1200 30°C/min 10 min 5145 3,21 5° ND
1250 30°C/min 10 min 376 340%™ ND
800 30°C/min 60 min 1435 2,90 4,247
900 30°C/min 60 min 1,98 %7 3,347 281"
1000 30°C/min 60 min 3,074 2,427 1,637
1100 30°C/min 60 min 227 2,01 giere |
1200 30°C/min 60 min 3,257 2,06 "7 ND
1250 30°C/min 60 min ND ND ND

*ND - Nao Determinado
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Observa-se que o melhor médulo de ruptura foi de 12,01Mpa, alcangado para
a amostra B, submetida a temperatura de 1250°C (taxa de aquecimento de 5°C/min
e patamar 60 min). Este resultado pode estar relacionado com a cinética de reagéao
(mais lenta, maior temperatura e tempo de permanéncia) que favarecem as reagbes
entre os constituintes, maior equilibrio, estrutura mais densa, compacta, fatores que
favorecem o aumento da resisténcia mecéanica, como também pode ter favorecido a
formacdo de maior quantidade de mulita, cuja fase segundo a literatura, é
responsavel pela resisténcia de cerdmicas a base de argila, quando submetidas a
elevadas temperaturas (ROMERO et al., 2006; CARBAJAL et al., 2007).

Para a amostra C observa-se que ocorre um decréscimo do méddulo de
ruptura com o aumento da temperatura para a taxa de aquecimento lenta e rapida,
isto, provavelmente, esta relacionado a acentuada formacéoc de fase vitrea, como ja
abordado anteriormente. Esta argila apresenta maior teor de fundentes, o aumento
da temperatura e do tempo, provocou o surgimento de uma grande quantidade de
fase liquida associada ao fendmeno de super queima. A fase vitrea, quando em
excesso, tende a comprometer as propriedades mecanicas (LEE e IQBAL, 2001).

5.5 Caracterizagdo Mineralégica das Amostras Purificadas Queimadas

A Figura 33 apresenta os difratogramas da evolug&o mineralégica da amostra
A, apoés tratamento térmico nas temperaturas de 800, 1000 e 1200°C, com taxa de
aquecimento de 5°C/min e patamar de queima de 60 min.

Observa-se que a 800°C a fase presente € o quartzo (JCPDS: 46-1045). Em
1000°C surgem os primeiros picos de mulita (JCPDS: 79-1276) e de B-cristobalita
(JCPDS: 89-3435) proveniente da transformagéo do quartzo. Para a temperatura de
1200°C o que se observou foi uma intensificagdo dos picos de mulita, como também
um aumento de sua cristalinidade, além da presenca das fases de cristobalita e
quartzo. Nota-se que com o processo de purificagio da amostra os picos de mulita e

cristobalita tornaram-se mais intensos em comparagao com a amostra beneficiada.
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Figura 33 - DRX da amostra A ap6s tratamento térmico (taxa 5°C/min e patamar 60 min)

A Figura 34 apresenta os difratogramas de raios X da evolugdo mineralégica
da amostra B, apds tratamento térmico nas temperaturas de 800, 1000 e 1200°C,

com taxa de aquecimento de 5°C/min e patamar de queima de 60 min.
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Figura 34 - DRX da amostra B apés tratamento térmico (taxa 5°C/min e patamar 60 min)
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E possivel observar que a 800°C a fase presente & o quartzo (JCPDS: 46-
1045). A 1000°C surge cristobalita (JCPDS: 89-3435), proveniente da transformacao
do quartzo, e os primeiros picos de mulita (JCPDS: 79-1276). Em 1200°C surge a
fase cordierita (JCPDS: 89-1487), caracteristica desse tipo de material.

A Figura 35 apresenta os difratogramas de raios X da evolugdo mineraldgica
da amostra C apds tratamento térmico nas temperaturas de 800, 1000 e 1200°C,
com taxa de aquecimento de 5°C/min e patamar de queima de 60 min. Observa-se
que a 800°C a fase presente é o quartzo (JCPDS: 46-1045) e cristobalita (JCPDS:
89-3435). Em 1000°C surgem os primeiros picos de mulita (JCPDS: 79-1276)
proveniente da transformacao do quartzo.

Para a temperatura de 1200°C o que se observou foi uma intensificacdo dos
picos de mulita, como também um aumento de sua cristalinidade, além da presenca
das fases de cristobalita e quartzo. Com o aumento da temperatura de 1000 para
1200°C observa-se que houve formagéao de fase vitrea, resultando na diminui¢do da
cristalinidade da amostra.

Cr - Cristobalita
Q - Quartzo
M - Mulita

L M M M
S - Espindlio mw
M 1200°C

1000°C

canaid 800°C

Figura 35 - DRX da amostra C apés tratamento térmico (taxa 5°C/min e patamar 60 min)
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5.6 Caracterizagao Fisica dos Corpos de Prova das Amostras Purificadas

A Tabela 13 apresenta a absorgdo de agua dos corpos de prova das
amostras A, Be C.

Tabela 13 - Absor¢ao de agua das amostras A, Be C

Absorgao de Agua (%)
Taxa de
. Patamar de
Temperatura (°C) Aguecimento ) A B C
Queima

(°C/min)
800 5°C/min 80 min 143877 9,937%¢ 8,807
1000 5°C/min 60 min 527 "7 58577 1,32°%7
1200 5°C/min 60 min 1,25%¢ 0607 2,98 7"

Através dos dados apresentados observa-se que com o aumento da
temperatura, a absorgdo de agua diminui, fato este relacionado ac surgimento da
fase liquida e preenchimento dos poros. Este comportamento também foi verificado
para as amostras que passaram apenas pelo processo de beneficiamento, no
entanto, para as amostras purificadas nota-se que com o aumento da temperatura a
reducéo de absor¢do de agua foi mais acentuada.

A Tabela 14 apresenta os valores da porosidade aparente dos corpos de
prova das amostras A, Be C.

Tabela 14 - Porosidade aparente das amostras A, Be C

Porosidade Aparente (%)
Taxa de
Patamar de
Temperatura (°C) Aquecimento ) A B C
Queima

{°C/min)
800 B°C/min 60 min 2722 19,77 7% 13,67 ¢
1000 5°C/min 60 min 122777 12,727 168°%°
1200 5°C/min 60 min 3,08%° 1,319 2517

Através da analise dos dados apresentados na Tabela 14 pode-se inferir que,
com o aumento da temperatura a porosidade aparente diminuiu em todas as
amostras estudadas. A porosidade dos corpos de prova foi menor para queima de

1200°C com valores de 3,08% e 1,31% para as amostras A e B, respectivamente.
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Para a mostra C o menor valor de porosidade aparente se deu a 1100°C no valor de
1,68.

A Tabela 15 apresenta os resultados da retragéo linear apos queima dos
corpos de prova das amostras A, Be C.

Tabela 15 - Retragao linear ap6s queima das amostras A, Be C

Retragdo Linear apds Queima (%)
Taxa de
: Patamar de
Temperatura (°C) Aquecimento ‘ A B c
) Queima

(°C/min}
800 5°C/min 80 min 535" 578°%F 5,487
1000 5°C/min 60 min 11,0877 9,207 2,16 77
1200 5°C/min 80 min 12,1777 9,247 -2517%

Pode-se observar que para as amostras A e B a menor retragao linear foi na
temperatura de 800°C, sendo os respectivos valores 5,35% e 5,78%. Para a amostra
C a menor retracao foi observada na temperatura de 1000°C no valor de 2,16, tendo
esta amostra um comportamento bastante diferenciado, visto que a mesma sofreu
uma expansao na temperatura de 1200°C.

A Tabela 16 apresenta os resultados do ensaio de flexdc em 3 pontos dos
corpos de prova das amostras A, B e C.

Tabela 16 - Moédulo de resisténcia a flexdo das amostras A, Be C

Mddulo de Resisténcia a Flexdo (MPa)
Taxa de
) Patamar de
Temperatura (°C) Aguecimento ) A B C
Queima

(°C/min)
800 5°Cimin 60 min 25,907 27,1377 30,197
1000 5°C/min 80 min 235277 12,0077 21177
1200 5°C/min 60 min 96,2177 63,74 052"

Observa-se que o melhor médulo de ruptura foi de 96,21Mpa, alcangado para
a amostra A, submetida a temperatura de 1200°C (taxa de aquecimento de 5°C/min
e patamar 60 min). Este resultado pode estar relacionado com a cinética de reagao
(mais lenta, maior temperatura e tempo de permanéncia) que favorecem as reagdes
entre os constituintes, maior equilibrio, estrutura mais densa, compacta, fatores que

favorecem o aumento da resisténcia mecanica, como também pode ter favorecido a
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formagdo de maior quantidade de mulita, fase esta que segundo a literatura é
responsavel pela resisténcia de ceramicas a base de argila, quando submetidas a
elevadas temperaturas (ROMERO et al., 2006 e CARBAJAL et al., 2007).

Para a amostra C observa-se que ocorre um decréscimo do médulo de
ruptura com o aumento da temperatura para a taxa de aquecimento lenta e rapida,
isto, provavelmente, esta relacionado a acentuada formacéo de fase vitrea, como ja
abordado anteriormente. Esta argila apresenta maior teor de fundentes, e com isto
pode ter possibilitado o aumento da temperatura e do tempo, o surgimento de uma
maior quantidade de fase liquida. A fase vitrea, quando em excesso, tende a
comprometer as propriedades mecanicas (LEE e IQBAL, 2001).
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6. CONCLUSOES

A partir dos resultados apresentados pode-se chegar as seguintes
conclusdes:

A composigdo dquimica das argilas teve influéncia no processo de
delaminagéo, uma vez que o melhor resultado obtido foi observado para a amostra
que apresentou maior relagcdo alumina/silica e nao apresentou 6xido de sodio na sua
composicao.

O teor de defloculante e tempo de agitacdo foram os parametros que
interferiram de forma diferenciada para cada argila.

A partir dos difratogramas de raios X observou-se que a taxa de aquecimento
influencia sobre as reagdes durante o aquecimento, a estrutura da argila foi mantida
até 800°C para as taxas mais rapidas, no entanto, para 5°C/min ndo se observou
picos caracteristicos da mesma. Foi observado também que a menor taxa
influenciou sobre a nucleacac de mulita e cordierita.

Com relagao as propriedades mecéanicas, observou-se um comportamento
diferenciado para a amostra contendo maior teor de fundentes (amostra C), com o
aumento da temperatura a resisténcia mecanica diminui.

Diante dos resultados alcangados pode-se concluir que a composi¢éo quimica
das argilas, assim como, os parametros do tratamento térmico influenciam sobre as

mudangas mineraldgicas e microestruturais de argilas bentonita e bentonita/caulinita.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

As sugestoes estao descritas a seguir:

- Formular massas com adigéao de residuo de alumina;

- Avaliar a influéncia do comportamento térmico entre 1100 e 1400°C e taxas
de 5, 10, 15, 20 e 25°C/min;

- Realizar analise de microscopia eletronica de transmissao;

- Inserir analises com Diagrama de Fases.

Mo e INROA RO |



80

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ABDI, M. S. e EBADZADEH, T. Mullitization, microstructure and physical properties
of mechanically activated andalusite sintered by microwave. Ceramics Internatonal,
v. 39, p. 1451-1454, 2013.

AKPINAR, §., KUSOGLU, I. M., ERTUGRUL, O., ONEL, K. In situ mullite foam

fabrication using microwave energy. Journal of the European Ceramic Society, v.
32, p. 843-848, 2012.

AMORIM, L. V;; VIANA, J. D.; FARIAS, K. V.; BARBOSA, M. |. R.; FERREIRA, H. C.
Estudo Comparativo entre Variedades de Argilas Bentoniticas de Boa Vista, Paraiba.
Revista Matéria, v. 11, n. 1, pp. 30 — 40, 2006.

BAYRAM, H., ONAL M., YILMAZ, H., SARIKAYA Y. Thermal analysis of a white
calcium bentonite, Journal of Thermal Analysis Calorimetry, v. 101, p. 873-879,
2010.

BRASILEIRO, M. |.; OLIVEIRA D. H. S;; LIRA, H. L.; SANTANA L. N. L., NEVES G.
A, MORAIS, A. P., ASAKIJ. M. S, Materials Science Forum, 530-531, 2006.

CARBAJAL, L.; RUBIO-MARCOS F.; BENGOCHEA M.A.; FERNANDEZ J. F.
Properties related phase evolution in porcelain ceramics. Journal of the European
Ceramic Society, v.27, p.4065-4069, 2007.

CATELEIN O.; SOULESTIN B.; BONNET, J. P.; BLANCHART, P.; The influence of
heating rate on the thermal behavior and mullite formation from a kaolin raw material.
Ceramics International, v. 27, p. 517-522, 2001.

CARTY, W. M.; SENAPATI, U. Porcelain-raw materials, processing, phase evolution
and mechanical behaviour, Journal of the American Ceramic Society, v. 81, p. 3-
20, 1988.

CAVALCANTE, D. G. L.; SANTANA, L. N. L; LIMA, S. J. G.; NEVES, G. A, LIRA, H.
L. ldentificagdo de Mulita através da Caracterizagao Microestrutural de
Composigoes Formados pela Sinterizacdo de Residuo de Caulim, Ball Clay e
Alumina. In Anais do 17° CBECIMat - Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia
dos Materiais, p. 1- 12, 2006.

DENIEL, S., TESSIER-DOYEN, N., DUBLANCHE-TIXIER, C., CHATEIGNER, D.,
BLANCHART, P., Processing and characterization of textured mullite ceramics from
Phyllosilicates, Journal of the European Ceramic Society, v. 30, p. 2427-2434, 2010.

DURAN, N.; MATTOSO, L. H. C., DE MORAIS, P. C. Nanotecnologia -
Introdugdo, preparagcdo e caracterizacdo de nanomateriais e exemplos de
aplicagao. Artliber Editora Lida, 2012.

EBADZADEH, T. Effect of mechanical activation and microwave heating on synthesis
and sintering of nano-structured mullite. Journal of Alloys and Compounds, v. 489,
p. 125-129, 2010.



81

FONSECA, S. T.; NONO, M. C. A.; CAIRO, C. A. A. Microstructure study of alumina
ceramics from powder mixtures of nano and microsized particles. Materials Science
Forum, v. 530, p. 661-664, 20086.

GANESH, I.; FERREIRA, J. M. F. Influence of raw material type and of the overall
chemical composition on phase formation and sintered microstructure of mullite
aggregates. Ceramics International, v, 35, p. 2007-2015, 2009.

GLEITER, H. Nanostructured Materials: basic concepts and microstructures. Acta
Materials, v. 48, p. 1-29, 2000.

GOMES, J; CARTAXO, J. M.; MENEZES, R. R.; NEVES, G. A. BRASILEIRO, M. |
SANTANA, L. N. L. Synthesis of mulita nanometric from delaminated bentonite -

study of the percentage of stages and size of crystal. Materials Science Forum, v.
727-728, p. 781-786, 2012,

GOMES, J. Obtengao de Mulita Nanométrica a partir de Bentonitas
Delaminadas. 2011. 102 f. Tese (Doutorado em Ciéncia e Engenharia dos
Materiais). Universidade Federal de Campina Grande, Paraiba. 2011.

IQBAL, Y.; LEE, W. E. Microstructural evolution in triaxial porcelain, Journal of the
American Ceramic Society, v. 83, p. 3121-3127, 2000.

JOHNSON, 8. M,; PASK, J. A., Role of Impurities on Formation of Mullite from
Kaolinite and Al;O3-SiO, Mixtures. American Ceramic Society Bulletin, v. 61, p.
838-842, 1982.

KAMSEU, E., LEONELLI, E., C., BOCCACCINI, D. N., VERONESI, P., MISELLI, P.,
PELLACANI, G., CHINJE MELO, U. Characterization of porcelain compositions using
two china clays from Cameroon. Ceramics International, v. 33, p. 851-857, 2007.

KIM, B. M., CHO, Y. K., YOON, S. Y., STEVENS, R., PARK, H. C. Mullite whiskers
derived from kaolin. Ceramics International, v. 35, p. 579-583, 2009.

KONG, L. B,; ZHANG, T. S;; CHEN, Y. Z; MA J; BOEY, F,; HUANG, H.
Microstructural composite mullite derived from oxides via high-energy ball milling
process. Ceramics International, v. 30, p. 1313-1317, 2004.

LEBARON, P.; PINNAVAIA, J., Clay nanolayer reinforcement of a silicone elastomer.
Chemistry Materials, v.13, p.3760-3765, 2000.

LECOMTE-NANA, G. L., BONNET, J. P.,, BLANCHART, P. Investigation of the
sintering mechanisms of kaolin-muscovite. Applied Clay Science, v. 51, p. 445-
451, 2011.

LECOMTE-NANA, G.; BONNET, J.; SORO, N., Influence of iron on the occurrence of
primary mullite in kaolin based materials: A semi-quantitative X-ray diffraction study.
Journal of the European Ceramic Society, v. 33, pp. 669-677, 2013.



82

LEE, W. E., IQBAL Y. Influence of mixing on mullite formation in porcelain. Journal
of the European Ceramic Society, v. 21, p. 2583-2586, 2001.

LEE W. E.; SOUZA G. P.; McCONVILLE C. J.; TARVORNPANICH, T.: IQBAL Y.,
Mullite formatlon in clays and clay-derived V[tl‘GOUS ceramics. Journal of the
European Ceramic Society; v.28, p.465-71, 2008.

LI, J.; LIN, H.; L), J.; WU, J., Effects of different potassium salts on the formation of
mullite as the only crystal phase in kaolinite. Journal of the European Ceramic
Society, 29, p. 2929-2936, 2009.

N.L.S.Lisiane, J.S.Bartolomeu, P.GWherllyson, M.C.Juliana, S. L. Bruna,
C.S.Renato, R.M.Romualdo, Influence of firing conditions on properties of red
ceramic, Materials Science Forum, v. 727-728, p. 721-726, 2012.

MAGLIANO, M. V. M. e PANDOLFELLI, V. C. Mulitizagdo em refratarios utilizando
diferentes fontes precursoras — revisdo. Ceramica, v. 56, p. 368-375, 2010.

MCCONVILLE, C. J., LEE, W. E. Microstructural Development on Firing Iilite and
Smectite Clays Compared with that in Kaolinite. Journal of the American Ceramic
Society., v. 88, p. 2267-2276, 2005.

MICHOT, A., SMITH, D. S., DEGOT, S., GAULT, C. Thermal conductivity and
specific heat of kaolinite: Evolution with thermal treatment. Journal of the European
Ceramic Society, v. 28, p. 2639-2644, 2008.

NETO, E. T.; NETO, A. A. T. Modificagdo Quimica de Argilas: Desafios Cientificos e
Tecnolégicos para Obtencdo de Novos Produtos com Maior Valor Agregado.
Quimica Nova, Vol. 32, N°. 3, 809-817, 2009.

NONI, A HOTZA, D.; SOLER, V. C.; VILCHES, E. S. Influence of composition on
mechanical behavior of porcelain tile. Partlll: effect of the cooling rate of the firing
cycle, Materials Science and Engineering, v. 528, p. 3330-3336, 2011.

NONO, M. C. A. Compaction behavior study of powder composed by nanoparticles
agglomerates and aggregates. Materials Science Forum, v. 530, p. 461-466, 2006.

OKADA, K. Activation energy of mullitization from various starting materials. Journal
of the European Ceramic Society, v. 28, p. 377-382, 2008.

PACULA, A., BIELANSKA, A.,, GAWEL, A, BAHRANOWSKI, K., SERWICKA, E.
M., Textural effects in powdered montmorillonite induced by freeze-drying and
ultrasound pretreatment. Applied Clay Science, v. 32, p. 6472, 2006.

POLI, L. A: BATISTA, T.; SCHMITT, C. C.; GESSNER, F.; NEUMANN, M. G., Effect
of sonication on the particle size of montmorillonite clays, Journal of colloid and
Interface Science, v. 325, p. 386-390, 2009.

ROMERO, M., MARTIN-MARQUEZ, J., RINCON, J. Ma. Kinetic of mullite formation
from a porcelain stoneware body for tiles production. Journal of the European



83

Ceramic Society, v. 26, p. 1647-1652, 2006.

SACKS_, M. D., et al. Effect of seeding on phase development, densification behavior,
and microstructure evolution in mullite fabricated from microcomposite particles.
Journal of the American Ceramic Society, v. 78, n. 11, p. 2897-2906, 1997.

SAHNOUNE, F.; CHEGAAR, M., SAHEB, N.; GOEURIOT, P.; VALDIVIESO, F.

Algerian kaolinite used for mullite formation. Applied Clay Science, v. 38, p. 304—
310, 2008.

SANAD, M. M. S.; RASHAD, M. M.; ABDEL-AAL, E. A.; EL-SHAHAT, M. F.
Synthesis and characterization of nanocrystalline mullite powders at low annealing

temperature using a new technique. Journal of the European Ceramic Society, v.
32, p. 4249-4255, 2012.

SANAD, M. M. S.; RASHAD, M. M.; ABDEL-AAL, E. A.: EL-SHAHAT, M. F.
Mechanical, morphological and dieletric properties of sintered mullite ceramics at two
different heating rates prepared from alkaline monophasic salts. Ceramics
International, v. 39, p. 1547-1554, 2013.

SANAD, M. M. S,; RASHAD, M. M.; ABDEL-AAL, E. A EL-SHAHAT, M. F.
Synthesis and characterization of nanocrystalline mullite powders at low annealing
temperature using a new technique. Journal of the European Ceramic Society, v.
32, p. 4249-4255, 2012.

SANTOS, P. S. Ciéncia e Tecnologia de Argilas. Volume 1. 22 Edigdo Revisada e
Ampliada. Sao Paulo: Editora Edgard Blucher LTDA, 1992.

SERRA, M. F.; CONCONI, M. S.; SUAREZ, G.; AGIETTI, E. F.; RENDTORFF, N. M.
Firing transformations of an argentine an calcarecus commercial clay, Ceramica,
v.59, p. 254-261, 2013.

SERRA, M. F.; ACEBEDO, M. F.; CONCONI, M. S.; SUAREZ, G.; AGLIETTI, E. F,;
RENDTORFF, N. M. Thermal evolution of the mechanical properties of calcareous
earthenware. Ceramics International, v. 40, p. 1709-1716, 2014.

SCHMUCKER, M. e SCHNEIDER, H. AlQ4/SiO, Distribution in tetrahedral double
chains of mullite. Journal American Ceramic Society, v. 88, p. 2935-2937, 2005.

SOUTO, P. M., MENEZES, R. R, KIMINAMI, R. H. G. A, American Ceramic
Society Bulletin. v. 86, 1 9201, 2007.

SOUTO, P.M.; MENEZES, R.R.; KIMINAM!, R H.G.A. Sintering of commercial mullite
powder: Effect of MgO dopant. Journal of Materials Processing Technology, v.
209, p. 548-553, 2009.

SUNG, Y. Determination of Interdifusion Coefficient of Mullite Formation Reaction via
Kinetics Analysis. Journal Materials Science Letters, v. 20, p. 1433-1434, 2001.



