ESTUDO DAS PROPRIEDADES TERMOGRAVIMÉTRICAS DE ARGILA CAULINÍTICA
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O objetivo deste trabalho é analisar as propriedades termogravimétricas de uma amostra brasileira de argila caulinítica. A amostra foi identificada por DRX, e caracterizada por análises de microscopia ótica, MEV, DSC, TG e ensaios mecânicos. Difratogramas da amostra indicam que a amostra possui caulinita como argilomineral principal. A análise por microscopia ótica demonstrou que a amostra possui estrutura de pó homogênea, apresentando grãos brancos de tamanho e aspecto regulares. Micrografias revelaram uma estrutura lamelar típica de caulinita. Os dados da análise térmica mostram uma curva característica de caulim com um pico endotérmico a 492˚C caracterizando a transformação de caulinita a meta-caulinita e um pico exotérmico mais agudo a 965˚C. Também foi observado um pico a 573˚C característico da transformação quartzo alfa para quartzo beta, mostrando a presença de quartzo na argila. Nossos resultados demonstram que a argila caulinítica analisada possui propriedades térmicas e mecânicas especiais para aplicação como revestimento cerâmico.
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INTRODUÇÃO
Atualmente existe um grande número de indústrias de revestimento cerâmico no Brasil. Com  o crescimento da economia a indústria da construção civil está operando a pleno vapor. O deficit habitacional, o crescimento,  o surgimento de novas empresas e a indústria crescendo, são fatores que fazem com que haja a necessidade de fabricação de materiais cerâmicos para atender a essa grande demanda(1).Para que essas Indústrias funcionem é necessário o suprimento de matéria prima que é a argila, material esse que é encontrado abundantemente na natureza, mas que precisa ser devidamente caracterizado antes de sua aplicação na fabricação de produtos cerâmicos, devido a essa necessidade, as investigações no campo de estudo das argilas despertam especial interesse e crescem a cada ano.Este trabalho se propõe a caracterizar uma argila encontrada na região de Vitória da Conquista no Sudoeste da Bahia, para avaliar a sua aplicação nas Indústrias Cerâmicas na fabricação de produtos cerâmicos aplicados na construção civil em geral. 
MATERIAIS E MÉTODOS
Varios métodos de caracterização foram utilizados para determinar o tipo da argila e sua aplicabilidade, entre eles, difração de raios X, DSC (Calorimetria Exploratória Diferencial), TG (Análise Termo Gravimétrica), absorção de água e Tensão de Ruptura a Flexão de corpos queimados a 1100º C e 1200º C e a Espectrofotometria de absorção atômica.
             Obtenção da amostra natural
A amostra da argila foi coletada na Fazenda Novo Amanhecer em Vitória da Conquista, Bahia, através de escavação superficial do terreno com limpeza parcial da camada de material orgânico, escavação esta em média de 40 cm. 


Preparação da amostra natural

A amostra da argila depois de seca na estufa com temperatura de 100ºC, foi moída em um moinho de bolas (diâmetro igual a 18 cm.), colocou-se no moinho 25% de material acima do volume das bolas e 50% do volume preenchido com bolas de diferentes diâmetros (4,2 cm e 2,6 cm). O ângulo de queda das esferas (β) foi de 70 a 85º que é o ângulo recomendado para moagem a seco, a rotação crítica (Wc) do moinho de bolas foi ajustada de acordo com a expressão Wc = (60/2¶)(2.g/D)½ onde D é o diâmetro do moinho. Esta moagem ocorreu durante 24 horas.
Preparação dos Corpos de prova

Após a argila ser devidamente moída, a mesma foi peneirada na peneira Tyler (80, depois foram pesadas 8 amostras de 150 g cada, e acrescida a elas 7% de umidade (10,5 ml de água deionizada por amostra). Estas mesmas amostras permaneceram em um recipiente fechado por 24 horas para uma melhor homogeneização da umidade da amostra. Feito isso as amostras foram para a prensagem a seco uniaxial, com prensagem dos dois lados, prensagem esta feita em duas etapas, inicialmente com 10 Kgf e depois com uma carga de 19 Kgf para conformação final, correspondente a uma pressão de conformação de 244 Kgf/cm². As dimensões dos corpos de prova foram de 151 mm por 76 mm com 7 mm de espessura.
Secagem e queima dos corpos de prova: após a preparação dos corpos de prova, os mesmos foram secos em estufa a 100ºC durante 24 horas e depois devidamente medidos, pesados e preparados para a queima a 1100ºC e 1200ºC.

Caracterização da amostra: 
A amostra de argila moída foi caracterizada por meio das seguintes técnicas:
Análise Térmica: As análises térmicas são métodos muito úteis na caracterização de argilas(2,3). A análise de calorimetria exploratória diferencial (DSC) e a análise termogravimétrica (TG) foram realizadas de acordo com as normas de caracterização térmica de materiais (ASTM D3417 e ASTM D3418) em equipamento DTA/TGA/DSC da NETZSCH modelo STA409C. A razão de aquecimento utilizada foi de 10 °C/min, em atmosfera de nitrogênio. As temperaturas inicial e final da análise foram 20°C e 1300°C, respectivamente.

Difração de raios-X: A difração de raios X pelo método do pó é uma técnica muito importante na caracterização de materiais cerâmicos cristalinos e argilas(4,5). A amostra de argila moída foi analisada utilizando um difratômetro de raios-X Rigaku MultiFlex com monocromador. As condições experimentais foram: 40kV, 20mA, 20o < 2( < 80o, (2( = 0.02o, (CuK(, fenda de divergência = 0.5o, fenda de recepção = 0.3 mm e tempo de contagem 6 s. Os dados obtidos foram comparados com os dados do ICDD.
Retração na queima nos corpos de prova durante a sinterização: foram determinadas as medidas antes e depois da sinterização para calcular a retração linear durante a queima.
Ensaio de flexão em três pontos nos corpos de prova: os ensaios de flexão em 3 pontos foram realizados utilizando uma máquina de ensaios Qtest modelo DXL/022896/039.
Ensaio de absorção de água, massa específica aparente e porosidade aparente: Os ensaios de absorção de água foram realizados de acordo com a norma ABNT – NBR 13818:1997.
             Ensaio de Espectrofotometria de absorção atômica: Na absorção atômica, mede-se a absorção de luz proveniente de uma outra fonte de emissão, luz esta que atravessa a chama onde é parcialmente absorvida pelos átomos presentes na forma não excitada. Os átomos não excitados ou no estado fundamental absorvem luz emitida por uma fonte de emissão cujo feixe atravessa a chama, diminuindo assim a intensidade medida. A atenuação deste feixe, assinalada por um fotodetector sensível, dá a medida da concentração de um certo elemento na solução que foi vaporizada na chama.
RESULTADOS E DISCUSSÃO
A Figura 1 apresenta a amostra de argila natural depois de moída. Observa-se que a mesma apresenta a cor clara antes da queima, apresenta também os corpos de prova conformados e secos e apresenta os corpos de prova queimados a 1100ºC e 1200ºC respectivamente. 
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Figura 1. a) argila natural. Corpos de prova, b) antes da queima e c) após a queima; 2 primeiros queimados a 1100º C e o terceiro (último da direita) queimado a 1200º C
Observa-se que os corpos de prova queimados a 1100º C e 1200º C apresentam a cor bege clara.

Análise Térmica

Os resultados obtidos para a análise térmica da amostra mostram a curva característica de um caulim(3,5) com um pico endotérmico a aproximadamente 500ºC caracterizando a transformação de caulinita em meta-caulinita e um pico exotérmico mais agudo a 965ºC provavelmente devido a transformação da metacaulinita em mulita(3). Também foi observado um pico a 573ºC provavelmente devido a transformação de quartzo alfa para quartzo beta, mostrando a presença de quartzo na argila, conforme a Figura 3.

[image: image4.jpg]DSC uvimg.

01{/M\ meeze

(491 7°C

03
En
08
msrszc
08
[UEZES
A 00 600 00 1000

Tempersture £C




Figura 3 – Gráfico DSC (Calorimetria Exploratória Diferencial) da amostra de argila

A Figura 4 apresenta a análise termogravimétrica. 
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Figura 4– Gráfico TG (Análise Termogravimétrica)
Difração de raios X

O resultado obtido da análise de difração de raios-X é apresentado na Figura 5. No difratograma observa-se a presença de quartzo e caulinita predominantemente. Também é observada a presença de mica. A composição é semelhante a um caulim .(5).
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Figura 5 – Difratograma de raios X da amostra de argila.
Análise dos corpos de prova

Os resultados após a moldagem, a sinterização e os ensaios nos corpos de prova são apresentados na Tabela 1. Observa-se que os dados de retração linear, absorção de água, porosidade aparente e massa específica aparente são coerentes. O aumento da temperatura de queima promoveu a redução da porosidade aberta, como pode ser observado pela análise dos dados de absorção de água, resultando no aumento da retração linear e da massa específica aparente.

Os dados de tensão de ruptura a flexão somente foram obtidos para os corpos de prova queimados a 1100º C. Embora o valor seja relativamente baixo (2,6 MPa), pode-se considerar como um valor aceitável uma vez que a massa utilizada na conformação e queima foi constituída somente da argila, a qual é constituída predominantemente do argilomineral caulinita contendo quartzo e pequena quantidade de mica.
Tabela 1. Dados das peças queimadas a 1100º C e 1200º C.
	Temperatura de queima
	1100º C
	1200º C

	Retração linear (%)
	5,1
	9,7

	Desvio padrão da retração linear (%)
	2,8
	2,6

	Absorção de água (%)
	17,9
	11,9

	Desvio padrão da absorção de água (%)
	4,4
	2,2

	Porosidade aparente (%)
	31,7
	23,6

	Desvio padrão da Porosidade aparente (%)
	5,4
	3,1

	Massa específica aparente (g/cm3)
	1,8
	2,0

	Desvio padrão da Massa específica aparente (g/cm3)
	0,2
	0,1

	Tensão de ruptura a flexão (MPa)
	2,6
	-

	Desvio padrão da Tensão de ruptura a flexão (MPa)
	0,8
	-


Espectrofotometria de absorção Atômica

           O ensaio foi realizado com os seguintes parâmetros e obtido os seguintes resultados:Peso da amostra = 1,001 g, Peso do cadinho vazio = 24,420 g, Peso do cadinho + Peso da amostra após forno de 1050ºC = 25,302 g, Peso do cadinho + Peso da amostra após fluorização e forno = 24,710 g.

            Analisados os seguintes elementos e obtido os seguintes percentuais:

SiO2 = 59,20 %; Al2O3 = 22,02 %; Fe2O3 = 2,11 %; CaO = 0,51 %; Na2O = 0,32 %; K2O = 0,035 %; MgO = 0,012 %.
CONCLUSÕES
A partir dos resultados da analise térmica e da difração de raios-X conclui-se que o material analisado é constituído principalmente do argilomineral caulinita e de quartzo possuindo também mica. O material, caulim, após ser conformado, seco e queimado a 1100º C e 1200º C apresentou a cor clara. Os dados obtidos em diferentes temperaturas de queima mostraram-se coerentes. A análise termogravimétrica mostra a perda de massa característica da desidroxilação (em torno de 500º C) e uma pequena perda de massa em uma faixa de temperatura mais baixa provavelmente devido a perda de água e queima da matéria orgânica. O aumento da temperatura de queima aumentou a retração linear, reduziu a absorção de água, reduziu a porosidade aparente e aumentou a massa específica aparente. Há presença substancial de Silício (59,20%) e de Alumínio (22,02%). 
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STUDY OF THERMOGRAVIMETRIC PROPERTIES OF KAOLINITE CLAY

ABSTRACT

Kaolinitic clays are vastly used in ceramic industry. Light coloration burned clays are very useful in the coatings production because of their aesthetic. In this work clay material from Vitória da Conquista (south-west Bahia, Brazil) was characterized by various techniques. Differential Scanning Calorimetry (DSC) shows a kaolinite characteristic curve with an endothermic peak at 492 oC, which corresponds to the kaolinite - metakaolinite transformation. Transformation alpha to beta quartz is characterized by a 573 oC peak. The samples were also characterized by water absorption and x rays powder diffraction. The 1100 oC burned samples were tested by rupture tension with acceptable results.
Keywords: Clay, ceramic, characterization, thermal analysis.
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