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Resumo: O objetivo deste trabalho foi estudar as transformacfes de fases de
argilas submetidas a diferentes tratamentos térmicos utilizando forno
convencional. Foram utilizadas duas argilas oriundas do municipio de Cubati —
PB e um caulim proveniente de uma industria do Nordeste. As amostras foram
submetidas ao processo de beneficiamento e posteriormente submetidas as
seguintes caracterizacfes: analises quimica, granulométrica e térmica. Para o
tratamento térmico foram empregadas as temperaturas de 1000, 1100 e
1200°C, com taxa de aquecimento 5°C/min e tempo de permanéncia de 60min.
Apds essa etapa, foi realizada a caracterizagcdo mineraldgica, por meio da
técnica de difracdo de raios x. As argilas com maior fracdo granulométrica
abaixo de 2um e maior quantidade de oOxidos fundentes apresentaram maior
quantidade de mulita para as temperaturas estudadas. Os resultados também
evidenciaram a nucleacdo da fase mulita a partir de 1100°C e com o aumento

da temperatura observou-se intensificacao das fases cristalinas.
Palavras Chaves: Argilas, composicdo quimica, transformacfes de fases,

mulita.

INTRODUCAO

Existem diversos tipos de argilas presentes na natureza e cada uma

delas possui caracteristicas individuais que provém da sua origem geoldgica,
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resultando assim numa vasta aplicabilidade das mesmas, dependendo da
propriedade final desejada ao produto. As argilas mais utilizadas amplamente
pelas indlstrias sdo as esmectitas e caulinitas.

O conhecimento da qualidade, caracteristicas da matéria-prima e
comportamento durante o tratamento térmico é de fundamental importancia
antes de iniciar qualquer processo de fabricacdo de produtos a base de argila.
Neste contexto, muitos estudos enfatizando caracterizagéo de argilas tém sido
realizados nos Ultimos anos (GARCIA et al., 2009; MAGLIANO e
PANDOLFELLI, 2010; LECOMTE-NANA et al.,, 2011; PARDO et al., 2011;
SANTANA et al., 2014; ESCARELA et al., 2014, BENNOUR et al, 2015).

Durante o aguecimento, 0s minerais presentes na argila excedem o seu
limite de estabilidade e sdo parcialmente decompostos, enquanto nesse tempo
outras fases estdo se formando. Pode-se considerar entdo que, através do
tratamento térmico de argilas podem ocorrer processos de transformacgfes de
fases, fusdes e recristalizagbes. O produto desses processos pode ser amorfo
e também apresentar determinado grau de cristalinidade (CONCONI et al.,
2014). A grande diversidade de novas fases formadas ocorre devido as
condicbes de aquecimento e depende do tipo e da composicdo das argilas
(GONCALVES et al., 2014).

As transformacdes durante o tratamento térmico de argilas sé&o
influenciadas pela presenca de diferentes componentes, variabilidade do grau
de cristalinidade e as diferentes interacbes ou reacdes que ocorrem entre 0S
seus constituintes (LEE et al., 2008, SANTANA et al., 2014).

McConville e Lee (2005) observaram que em argilas esmectiticas, a
estrutura da esmectita é decomposta a uma temperatura de 800°C, onde
posteriormente, por volta de 1100°C surgem novas fases, como espinélio e
pequenos graos de mulita. Na temperatura de 1300°C os pesquisadores
observaram a presenca da fase mulita e grande quantidade de fase vitrea.

Segundo Shoval et al. (2011), que realizaram tratamento térmico em
argilas cauliniticas, a desidroxilagéo ocorre a cerca de 500°C e posteriormente
ocorre a formagdo de metacaulinita ordenada (Al203.2Si02). Em
aproximadamente 950°C surgiu a fase espinélio e acima de 1000°C foi

observada a presenca da fase mulita, quartzo, fase vitrea e cristobalita.
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A mulita, Unica fase cristalina termodinamicamente estavel do sistema
Al203-SiO2, é bastante utilizada para aplicagbes refratarias, devido a baixa
condutividade térmica, excelente resisténcia ao choque térmico, boa resisténcia
quimica, mecanica e apresenta estabilidade em altas temperaturas
(BARTONICKOVAN et al., 2015).

Dentro deste contexto, com a realizacao deste trabalho serédo analisadas
as transformacdes mineraldgicas que ocorrem durante o tratamento térmico de
argilas, enfatizando como a composicdo quimica influéncia na formacéao das

fases.

MATERIAIS E METODOS

Para o desenvolvimento da pesquisa foram utilizadas duas argilas
bentoniticas e um caulim, provenientes do estado da Paraiba. Os materiais
foram denominados da seguinte forma: Argila Verde Superior (AVS), Argila
Verde Inferior (AVI) e Caulim (CA). O processo de beneficiamento das argilas
consistiu-se na secagem em estufa a 110°C, moagem em moinho de discos,
peneiramento em peneira vibratoria ABNT n® 200 e posterior caracterizacao
quimica, granulométrica e térmica. Os corpos de prova foram conformados pelo
método de prensagem uniaxial, utilizando uma prensa da marca Servitech 30
toneladas, modelo CT-335, molde retangular de dimensées 50mm x 15mm x
15mm. A forcga aplicada nos corpos de prova foi de 13,8MPa por 10 segundos e
20,7MPa por 20 segundos. Foram confeccionados 10 corpos de prova para
cada formulacdo de massa ceramica. Apés conformacdo os corpos de prova
foram secos em estufa na temperatura de 110°C por 24h. Apdés secagem 0s
comprimentos dos corpos de prova foram verificados e queimados em forno de
laboratorio tipo mufla da marca Fortelab, modelo ME-1700, em temperaturas de
1000, 1100 e 1200°C, taxa de aquecimento de 5°C/min, permanecendo na
temperatura maxima durante e 60min. Apds tratamento térmico, foi realizada a
analise mineraldgica e também foram determinadas as seguintes propriedades
mecanicas: absorcdo de agua, retracdo linear e resisténcia mecénica a flexdo

em trés pontos.

RESULTADOS E DISCUSSAO
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Na Tabela 01 esta apresentada a analise quimica das matérias primas.
As amostras apresentaram perda de massa de 14,14 a 21,27%, que esta
relacionada a perda de agua adsorvida e das hidroxilas dos argilominerais,
bem como, queima de matéria organica. A maior perda ao fogo, dentre as
argilas estudadas, foi a da amostra AVI (21,27%). Observou-se que o teor de
SiO2, para as argilas, variou de 43,64 a 44,61%, estando entre os encontrados
para as bentonitas brasileiras e americanas (GOMES, 2012).

Tabela 01: Composicdo quimica das matérias primas.
Amostras SiO- Al>03 MgO K.O Fe O3 CaO TiO;

Outros

a PF
Oxidos

AVS 44,05 | 19,49 | 2,72 | 1,84 9,97 0,40 | 0,69 0,53 20,31

AVI 43,64 | 24,00 | 2,36 | 0,61 6,46 059 | 0,71 0,36 21,27

CA 44,61 | 38,80 | 1,04 | 0,80 049 | - | - 0,12 14,14

O material que possui maior relagdo alumina/silica € a amostra de CA
(0,87), sendo a amostra AVS a gque teve menor relacdo (0,44), este € um
parametro significativo para o processo de obtencdo de mulita. A argila com
maior quantidade de oxido de ferro € a AVS (9,97%), e o material com menor
percentual desse 6xido é a amostra de caulim (0,49%). A quantidade de 6xidos
fundentes presentes nas amostras foi maior na amostra AVS, sendo estes
oxidos também significativos para o processo de sintese da mulita, pois irdo
favorecer o processo de difusdo devido a formacao da fase liquida.

Com base na Figura 01 observou-se que as amostras AVS e CA
apresentaram curva de distribuicdo granulométrica bimodal com tamanho de
particulas distribuido de forma homogénea e diametro médio de 4,10 e 4,44um,
respectivamente. O percentual de particulas abaixo de 2um, fracdo argila, ficou
aproximadamente em 37% para as duas argilas. A curva de freqiéncia da
amostra AVI apresentou comportamento monomodal e diametro médio 4,13um,
a fracdo argila dessa amostra foi de aproximadamente 30%. Entre as amostras
estudadas, as amostras AVS e CA obtiveram maior percentual de particulas
finas, o que proporcionara uma maior energia para 0 sSistema, e iSSO

provavelmente influenciard na formacéo de fases importantes como a mulita.
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Figura 01: Analises Granulométricas (a) AVS, (b) AVI e (c) CA.

Na Figura 02 estdo apresentadas as curvas de andlises térmicas das
argilas. Nas curvas de ATD das argilas AVS, AVI e CA (Figura 02a), observam-
se as seguintes reacdes: um grande pico endotérmico com temperatura
maxima em 93,6°C para a amostra AVS, e 95,3°C para a amostra AVI,
caracteristico da presenca de agua livre e da 4gua adsorvida na superficie das
particulas. A profundidade e a area desses picos Sao proporcionais a
capacidade de adsorcdo de agua da montmorilonita, ou seja, quanto maior a
guantidade de agua da montmorilonita mais largo e profundo sera este pico
(GONCALVES et al., 2014). Em temperaturas maiores se observa picos
endotérmicos relacionados a desidroxilacdo das argilas, estes picos se
encontram nas temperaturas de 501,9°C para a amostra AVS, 504,0°C para a
amostra AVI e 519,4°C para a amostra CA, onde esta Ultima se diferencia por
um pico mais largo. A temperatura de desidroxilagdo da caulinita também esta
de acordo com outros estudos referentes ao mesmo tipo de argila (LECOMTE-
NANA et al., 2011, XU et al., 2015). Observam-se também picos exotérmicos

com temperaturas maximas em 925,2°C para a amostra AVS, 927,3°C para a
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amostra AVI e 996,2°C para a amostra CA. Para as argilas bentoniticas esse
pico exotérmico é referente a nucleacdo da mulita. No caso do caulim, o pico
corresponde a recristalizacdo da metacaulinita para a fase cristalina espinélio,
ou nucleacéao de mulita.

Com relacéo a analise termogravimétrica (Figura 02b), observou-se que
ocorreu nas temperaturas de 35,9 a 189,7°C (amostra AVS), 42,6 a 183°C
(amostra AVI) uma perda de massa de 13,6 e 12,8%, respectivamente,
caracteristica da perda de agua livre e adsorvida. Para a amostra CA nota-se
que a perda de massa nessa faixa de temperatura foi minima, sendo esse
comportamento devido a amostra de caulim ter sido beneficiada na industria.

Observa-se que em todas as amostras estudadas, entre 400 e 600°C,
houve perda de massa de 4,3% (amostra AVS), 4,0% (amostra AVI) e 11,5%
(amostra CA) referente a perda de hidroxilas estruturais. Pode-se observar,
portanto, uma perda de massa total das argilas de 15,8% (CA), 20,1% (AVI) e
22,2% (AVS).
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Figura 02: Analises Térmicas (a) ATD e (b) TG.
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Na Figura 03 estdo apresentados os espectros de raios x das amostras

estudadas.
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Figura 03: Espectros de Raios X das Amostras AVS (a), AVI (b) e Caulim (c).
(Q: Quartzo; S: Espinélio; H: Hematita; M: Mulita; Cr: Cristobalita;
Co: Cordierita)

Observa-se que a amostra AVS a 1000°C apresentou como fases:
quartzo (JCPDS: 46-1045), espinélio (JCPDS: 21-1152) e hematita (JCPDS:
87-1164). Deve-se destacar que, essa foi a amostra que apresentou maior
percentual de 6xido de ferro. Com o0 aumento da temperatura para 1100°C
observa-se que ha formacao de novas fases como mulita (JCPDS: 79-1276) e
cristobalita (JCPDS: 76-0940). Com o aquecimento da amostra para 1200°C
observa-se que, o pico de cristobalita diminuiu de intensidade, demonstrando
que a cristobalita se decompds e houve formacdo de fase amorfa. A fase
predominante para temperatura de 1200°C foi mulita, com picos bem definidos
e com maiores intensidades. Provavelmente, a fase amorfa, rica em oxido de
silicio, reagiu com o 0xido de aluminio formando mais mulita.

Na amostra AVI a 1000°C observa-se que as fases presentes foram
quartzo (JCPDS: 46-1045) e espinélio (21-1152). Com o aumento da
temperatura para 1100°C nota-se a formacao de fases como mulita (JCPDS:
79-1276) e cristobalita (JCPDS: 76-0940). Observa-se que a banda antes
presente no espectro de raio x a 1000°C entre 15 e 30° ndo esta mais presente
na temperatura de 1100°C, demonstrando que a fase amorfa (rica em 6xido de

silicio) reagiu formando mulita. Para a temperatura para 1200°C observa-se
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gue houve formacdo de nova fase cordierita (JCPDS: 89-1487), mas houve
predominéancia da fase mulita.

Para a amostra de caulim observa-se a 1000°C a presenca de fases
como quartzo (JCPDS: 46-1045) e espinélio (21-1152). Para 1100°C observa-
se a formacédo de nova fase como mulita (JCPDS: 79-1276). Nota-se também
que ha uma banda entre 15 e 30° referente a silica amorfa presente na
amostra. Com o aumento da temperatura para 1200°C observa-se uma
diminuicdo da banda, referente a fase amorfa, e uma intensificagcdo dos picos
de mulita.

A Tabela 02 ilustra a absorcao de dgua das amostras estudadas.

Tabela 02: Absorcdo de Agua das Amostras Estudadas.

AVS AVI CAULIM
1000°C-5°C/min-60min 7,88+0,38 8,38+0,35 26,26+0,33
1100°C-5°C/min-60min 3,87+0,24 7,00+0,89 25,16%0,29
1200°C-5°C/min-60min 2,07+0,85 3,62+0,61 17,27+0,92

Observa-se que para todas as amostras estudadas o aumento da
temperatura resultou em uma diminuicdo da absorcdo de agua. Em todas as
temperaturas analisadas observa-se que as menores absorcdes de agua foram
para a amostra AVS (variando entre 8 e 2,5%) e a amostra de caulim
apresentou maiores absorcfes de agua (variando entre 26 e 17%). A amostra
AVI teve percentuais de absorcédo de agua semelhantes aos da amostra AVS.
As amostras AVS e AVI apresentaram porosidade menores que a amostra de
caulim, isso estd provavelmente relacionado a composicdo quimica das
amostras estudadas. O caulim por possuir percentuais minimos de oxidos
fundentes, nao teve durante o aquecimento formacéo de fase liquida suficiente
para preenchimento dos poros. Contudo, as amostras AVS e AVI, por
possuirem entre 6 e 10% de 6xido de ferro houve maior formagédo de fase
liquida e preenchimento dos espagos vazios da amostra.

A Tabela 03 ilustra a retracédo linear das amostras estudadas.

Observa-se que a retracdo linear das amostras aumentou com o
acréscimo da temperatura entre 1000 e 1200°C. Para a temperatura de 1200°C
houve um aumento no percentual de retracdo linear da amostra de caulim,

entretanto a amostra AVS foi a que teve maior retracédo linear. A composicéo
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quimica provavelmente foi um fator fundamental na taxa de retracdo linear da
amostra AVS.

Tabela 03: Retracdo Linear das Amostras Estudadas.

AVS AVI CAULIM
1000°C-5°C/min-60min 9,39+0,14 6,57+0,13 4,04+0,24
1100°C-5°C/min-60min 12,01+0,11 8,01+0,10 4,66+0,18
1200°C-5°C/min-60min 12,47+0,59 9,40+0,37 8,39+0,33

A Figura 04 ilustra o grafico do modulo de ruptura de flexdo em trés

pontos das amostras estudadas.
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Figura 04: Grafico do Mddulo de Ruptura de Flexdo em Trés Pontos das

Amostras Estudadas.

Observa-se que a amostra AVS teve maior médulo de ruptura a flexao
para todas as temperaturas, provavelmente devido ao teor de Oxidos
fundentes, estes favorecem a formacao da fase liquida, preenchendo os poros,
que sao defeitos concentradores de tensdo. O aumento da resisténcia
mecanica com a temperatura esta relacionado com a formacao da fase mulita,
pois segundo alguns pesquisadores autores (BOUSSOIS et al., 2013; JING et
al., 2014; LIU et al., 2014; TALOU et al., 2015; YU et al.,, 2015), essa é a
principal fase responsavel pelas propriedades mecanicas de produtos

ceramicos obtidos a partir de argilas.
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CONCLUSAO

A partir do estudo da influéncia da composicdo quimica de argilas na
formacéo de novas fases cristalinas apds aquecimento, pode-se concluir que: a
composicdo quimica das argilas estudadas apresentou relacdo alumina/silica
maior para amostra de caulim, para a temperatura maxima estudada observa-
se que em todas as amostras a fase majoritaria formada foi mulita, porém
também se destaca a formacéo da fase cordierita. A formacéo dessas fases &
fundamental para as propriedades tecnologicas dos materiais ceramicos, foi
observado que a amostra com maior quantidade de o6xidos fundentes
apresentou as melhores propriedades.
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STUDY OF CLAY CHEMICAL COMPOSITION IN FORMATION OF NEW
PHASES IN CRYSTALLINE MATERIALS CERAMIC

Abstract: The knowledge of the characteristics of raw materials and the
behavior of these during the heat treatment is crucial before starting any
manufacturing process of clay-based products. The objective of this work was
to study phase transformations of clay under different heat treatments using
conventional oven. To achieve the same were used two clays coming from the
municipality of Cubati - PB and kaolin from an industry in the Northeast. The
samples were subjected to beneficiation process, crushing, grinding and sieving
and further characterized: chemical analysis, particle size, thermal and
mineralogical. For heat treatment temperatures employed were 1000, 1100 and
1200 ° C, heating rate 5 ° C / min and residence time of 60min. After this step,
the mineralogical characterization was performed by x-ray diffraction technique.
Clays with larger particle size fraction below 2um and greater amount of flux
oxides showed higher amount of mullite for the temperatures studied. The
results also showed nucleation of mullite phase from 1100 °C, a band 2theta in
the range of between 20 and 25°, characteristic of amorphous silica and the

temperature rise was observed intensification of crystalline phases.

Keywords: Clays, chemical composition, phase transformations, mullite.
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